Kalorimetrische Untersuchungen
Rontgenographische Untersuchungen
Polyethylenterephtalat (PET)

Stichworte
Kristallisation
Keimbildung und Wachstum
Schmelzen _
' KistallitgroBe und Schmelzpunkt
Kristallisationsgrad
Glastiibergang

Beim Abkihlen aus der Schmelze kristallisiert” PET; dies fuhrt im
Kalorimeterexperiment beim Abkiihlvorgang zu einem exothermen Peak. Der
Peak ist breit und seine Lage auf der Temperaturskala hingt von der
Abkithlgeschwindigkeit ab, weil es sich bei der Kristallisation um einérystark
durch die Kristallisationskinetik gesteuerten Strukturbildungsvorgang handelt
(siéhe Anlage Gesamtkristallisation).Keime werden gebildet, sie vermdgen zu
wachsen, wenn sie eine kritische GTGBe iberschreiten (sieche Anlage Kinetik |

Kristallisation)



Kinetik Kristallisation
Keimbildung/Wachstum

Modell:
zylinderférmiger Keim,

o Grenzflichenenergien

_ AG’K = A(:‘Tvolurmen_‘_ AC‘o.be:rﬂ.’:iche

AG_K"—* 1’ 1 h AGyo + 2 1*15, + 2rnho
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Kritische Grofien Keimbildung
1+ = 26T,/AH) /AT
h* = (20, To/AH) /AT
AGg* = (326 0, To/AH?) /AT?

[* legt kinetische Lamellendicke fest

AGy * kontrolliert Keimbildungsrate I

I =To exp(-AGg */kT) exp(-AGﬁ- /kT)
mit: exp(-AG, /kT): Verlangsamung Diffusion



Gesamtkristallisation
X(t) Massenbruch, der zur Zeit t

transfomiert 1st

z.B. X(t) = (_p(t)?pa) / h(pg-pa) .

Avrami-Gesetz
1-(X(t) = exp(-Kt?)

K,n Avramikonstanten



Die Kristallisation verlauft nicht zu 100 % ab weil strukturelle Defekte dies
~verhindern. Kristallisationsgrade zwischen 0 und etwa 50 % sind beim PET
erzielbar. Aus der Kristallisationswérme 148t sich der Kristallinititsgrad

berechnen.

Beim weiteren Abkiihlen tritt im Kalorimeterdiagramm eine stufenweise
Absenkung der spezifischen Wirme auf, herfzorgerufen durch das Einfrieren von
Bewegungsfreiheitsgraden; es fritt vein Glasﬁbergang auf (siche Anlage“" ,
Glasiibergang). Im Fall teilkristalliner Materialien tritt der Glasiibergang nur in

den nichtkristallinen Bereichen auf.

Beim Aufheizen wird wiederum der Glastibergang beobachtet und bei héheren
Temperaturen ein breiter endothermer Schmelzpeak. Die SchmelZenthalpie gibt
wiederum Auskunft tiber den Krista]linitéitsgréd und die Breite wird be_stimmf
durch die vorherrschende Kristallitgrc‘jBenVefteilung; Da die Gesamtenthalpie
‘eines Kristalls auch durch seine Oberfliche bestimmt wird, hingt die
: Schrnelitemperatur von der GroBe ab. Aus dem gleichen Grund ist der
Sdhmelzpunkt immer héher alé die Kristallisationstemperatur: kleine Keime

miissen stabil werden um die Kristallisation zu sia:ten. .

" Der 'Kristallisationsgrad ist auch aus Rﬁntgenweitwinkelun’tersuchungen
zuginglich. Die amorphen Bereiche filhren im Streudiagramm zu einem
.amorphen Halo, die kristallinen Bereiche verursachen charakteristische
~ kristalline Reﬂéxe. Durch Zerlegung des Beugungsdiagramms in die" 2
Komponenten gelingt eine Bestimmung des Kristallinititsgrads.



Glaszustand

Beobachtung:

- keine Anderung der Nahordnung bei T,
- kein‘_Sprung inV,H, S |
- Lage Ty abhéngig von Zeitfenster T, von

Frequenzfenster o

Glasiibergang:
. starker Anstieg der Viskositt
" . Einfrieren der Fliissigkeit
- Ubefgang in Niéhtgleichgewichtszustand
- Wegabhéﬁgigkeit der Eigenschafter}* .

- Auftreten physil(aliSCher Alterung

Keine thérmbdynamische Phasenumwandlung !!



Molékula’re Beweglichkeit oberhalb
Glasiibergang I

Beobachtung: Viskositit, Sprungraten sind
thermisch aktiviert fiir T >> Tg

Modellvorstellung ’(fr_eie Volumen Theofie) |

- Im ﬂﬁSsigen Zustand ist freies Volumen vt
| - - =R
vorhanden
- ein Sprung ist m'('jglich, wenn v; groBer als ein

 kritischer Wert v*



Molekulare Beweglichkeit oberhalb
Glasiibergang II

Wahrscheinlichkeit P fuer Auftreten v¢
P(vy) ~ exp(- Ev/kT)
| P(vev*) ~ exp(—e-*/kT)
| (e* : Energie zur Schaffung v*)

mit Sprungfrequenz b ~P(vev¥)
| und o

mo~~1/
1/

h
o L ¢

M =", exp (e*/kT):
o thermisch aktiviert



‘Molekulare Beweglichkeit nahe
| | Glasiibergang ’
Experiment zur Viskositit (WLF-Gleichung): |
In(n1gn) = <Ci(T-T/<Cs + (T-T)>

mit C;,C, Konstanten

Modell: |
- mittleres freies Volumen v; zu klein fiir Spning'
- Sprung durch kooperatives Verhalten:
v'e=q vemit q >1
| P(v’s) ~ exp(-Bv’#v¢) |
Sprung fiir v¥* <v’s< |

P p—

mit Sprungfrequenz ¢ ~ P(v‘ev*); 1 ~ 1/(‘})
n = B exp(B*v*/vy) |

mit vi =v{(T)>> WLF-Gleichung :
C CLC=(v*, vi(Ty), Vo)



3.6 \Gerdte zur Rbntgensﬁrukturanalyse

Entsprechend der Art der Proben und der speziellen Fragestellungen
werdeh;unterSchiedliche~Ger§te zur ROntgenstrukturanalyse benutzt.
Flir unorientierte Proben kann ein Weitwinkelgoniometer benutzt wer-

den, in dem die durch die Proben gestreute Strahlung als Funktion des

Streuwinkels mit einem Z#hlrohr abgetastet wird. Flir orientierte Pro-|

- ben wird zur Analyse der Orientierungsordnung ein Texturgoniometer
verWandf; in dem bei_konsténfem Streuwinkel,dievIntensitatsverteif
lung relativ zur Probenorientiérung ermittelt werden kann. Neben den
Zdhlrohrmethoden werden auchhﬁhotcgraphische Flachkameras oder Zy-
linderkameras verwandt.' .

3.7 Versuche

- g

. a) RKristallinit4tsgradbestimmung

Wie hiedermolekulare Substanzen k&nnen auch polymere Stoffe entweder

. kristallisieren oder glasig erstarren. Welcher Fall eintritt, hangt 5

wie dort -  von der ‘Natur des Stoffes und von der Behandlung ab. AIs
Faustregel kann man sagen, dass Polymere um so leichter kristalli-
sieren, je einfachér und regelméssiger sie aufgebaut sind. Am besten
kristallisiert daher lineares Poly&thylen, dessen Molekeln aus ket-

ereibtep CH -Ba1 ctainen hes‘hehan. Polvathvlen-

terephthalat kristallisiert aufgrund seines Aufbaues aus CH2-~und _
-c -/ V\-c] - lang-

n N_/ an ) g_

_ . .0

sam und kann bei 'schnellem Abkithlen aus der Schmelze in amorphem Zu-

-stand erhalten werden.‘

Phthalsiurerestgruppen ( - [ o - (CH2)2 -0



Daneben gibt es bei allen Polymeren eine Behinderung der Kristalli-
sation, die bei niedermolekularen Stoffen'nicht auftreten kann: Wec
des kettenfdrmigen Aufbaus der Makromolekeln bilden sich .immer Ver-
schlaufungen und Verknotungen, die sich nach Einsetzen des Kristall
sétionsprczesses nicht mehr 18sen kénnen und so verhindern, dass de
~gesamte Material kristallisiert. Aus-diesém Grund k&nnen Polymere
wenn -sie {lberhaupt kristallisieren - grundsétzlich nur te i1l
kristallin auftreten; es éxistieren nebeneinander krist:
.line und amorphe Bereiche. Das Rantgen—Beugﬁngsbild einer solchen
Probe stellt daher eine Uberlagerunq von scharfen R8ntgen-Reflexen
‘und breiten Fldssigkeltshalos dar. Viele Eigenschaften der teil-
kristallinen Polymeren hédngen von dem Verhdltnis des kristallinen
zum amorphen Anteil ab. Eine wichtige Gr&sse ist daher der .
Kristallinitidtsgrad, der relatlve Krlstallantel
der sich rdntgenographlsch bestimmen l&sst.

Dle integrale STreuintensitit im gesamten Weitwinkelbergich_ist pre¢
portional zur Zahl der im durchstrahiten Probevolumen enthaltenen
-Elektroneﬁ. Da die Elektronen in organischen Substanzen den Atomen
bzw. Molekiilen fest zugeordnet sind, ist die integrale Intensitdt
pr0poftional zur Masse m im durchstrahlten Probevolqmen. Im isotroj
Fall gilt: ‘

I= 4»W”}/ i(s) s%ds - m (32)
mit S = ISl :,2 sin (siebeA(9))
o | T _.
oder I = const. J i (§.7_) éinzj cos 1?, av (33)
4 : i
. £ . ' . . .
I = const. } ' iiﬁ%% a-. _ h :7ﬁ\ (34)f
0 ‘

L wird als Lorentzfaktor bezeichhet (5).'Die beobachtete Intensitd
1 (J) muss noch mit dem Polarisationsfaktor P korrigiert werdem,
den Polarisationsgrad der R8ntgenstrahlung nach dem Streuvorgang b
riicksichtigt. '

) .2 . ' : s .
p = 1 + cgs 2 A o ‘ ) » (35)



Wenn man auf weitere Korrekturen, etwa auf Témperatu:bewegung der
‘Molekille, inkohdrente Streuung oder Eigenabsorption der Probe ver-
zichtet, ergibt sich damit die integrale Streuintensitét endgﬁltig

1y BENET)

= N |

Der Faktor PL ist tabelliert.

mDeiinition?desmKristallinit&tsgrads

Uﬁter Verwendung eines Zweiphasenmodellé‘setzt sich das Beugungsdia
gramm aus eigem amorphen (Fa) und einem kristallinen'(Fk) Anteil zu
sammen (she. Abb. 11). Flir beide gilt entsprechend Gleichung (4):

Beugungsdiagramm des PETP

\.\‘
A

-

abb. 12

S N Ay A T .
kK " aJ o (37)
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_ J 1, (W) 7 '

bzw. F,~ I, ~m ~ E—ﬁ————‘d (38)
A .

Mit ~ I=1I +1I  oder F=F +F, I (39)

Tk T tal k
. Al

‘14sst sich der Kristallinit#tsgrad folgendermassen définieren:
=L =2 j | - (40)

Um 4 zu bestimmen, muss die Streukurve in die beiden Anteile zerle
n kom

werden. Eine korrekte Zerlegun

$ A e LS

kompliziert, da auch
das Beugungsbild der (Real-)Kristalle auf Grund von thermlschen
Schwingungen der Atome um ihre Ruhelage, der Kleinheit der Kristal-
lite (Lineardimensionen: Gr&ssenordnung lOOAR) und parékriséalliher
Gitterst&rungen (mangelnde Fernordnung) einen diffusen Untergrund L
sitzt. In Kapitel 3.F} wird deshalb ein vereinfachtes Verfahren zur
' Beétimmﬁng~desrKristallinitétsgrads angegeben. -

Ahfgaben ,
- Beétimmung des Kristallinitﬁthrades‘einer PETP - Probe

Mit Hilfe eines Zihlrohr-Goniometers wird das Beugungsdiagramm eine
amorphen und einer teilkristallinen PETP-Probe im Winkelberelch
10 © £ 24 = 35 © aufgenommen und der Kristallinitatsgrad nach

2\? 8 f‘ik () ~ ‘
N S « N T - el :
7L'f - 2:1 = 10 - L P o _ (41)
‘ " 2v =35 o .
| j i) g7
27 =10 ° L® BN ‘

bestimmt. Dazu wird der von der inkoh#renten Stréuung herrﬁhrénde 1
tergrund linear abgezogen und die Streukurve mit dem Lorentz— und
Polarisationsfaktor korrigiert. Unter kleinen Winkeln wird dann dic
'E'amorphe." Streukurve an die der " teilkristallinen " angepaBt. D:
Integrale werden mit Hilfe eines Planimeters bestimmt.



Fragen :

Welche prinzipiellen Fehler werden bei der Bestimmung des Kristalli-
nitdtsgrades nach der'angegebenen'Methode gemacht ?

Welche anderen Methoden kannte man neben der rdntgenographlschen
zur' Bestimmung des Kristallinit8tsgrads heranziehen ?

b) = Bestimmung der Identitétsperiode (krist. C-Achse) einer orien-
tierten PETP-Probe

Bei diesem Versuch wird die abgebeugte Strahlung auf einem ebenén
photographischen Film festgehalten. Dieser Film muss in der Dunkel-
kammer bei-dunkelgrﬁnem Licht folgendermassen behahdelt werden: ca.
5 min. mit Spezial-Réntgenentwicklef entwickeln - kurz zwischen-
w&ésern - ca. 5 min. fixieren - ca. 15 min. schluﬂwaséepﬁ. Der
Versuch zeffélltlin zwei Teile :

i) Aufnahme des Beugungsbildes einer unorientierten PETP-Probe
- Flachkammeraufnahme. Belichtungszeit ca. 90 min.

ii) Eine PETP- Prbbe ist bis an die Grenze der Reissfestigkeit zu ve
strecken. Dadurch ordnen sich die Molekdlketten weitgehend para
lel zu einander und zur Verstreckrichtung an, was .eine entspre-
chende Krlstal;orientierung bedingt.

Eine neuerliche photographische Aufnahme (Belichtungszeit ent-
~sprechend dem Verstreckungsgrad verlingern) zeigt daher keine
- m_gleichmassigugeschw&rzten_Inte;ﬁgxenz:inge,meh:, sondern sichel
'f6rmige'Beuguhgsfiguren. Das erhaltene sogenannte Faserdiagramm
lisst sich wie eine Dréhkristallaufnahme aﬁswerten. Insbesonder
liefern die Schichtliniénabst&nde' A(Merid’ianreflex'e) die Identi-

111)Man bestimme das Vélumen der triklinen Elementa s
und berechne die Anzahl der Monomehreinheiten lnnerhal der Ele
mentarzelle.
' a =  4.48 8
b =  5.85 8% |
c .= Identifﬁtsperiode
A = 99.5°
T s = 118.4°
po= 11.2° - o
Q= - 1.515 g/cm® (Dichte der krist. Bereiche)
Y - cos‘d - cos’B ‘-'-’cosat + 2 cosd cOS B COSp



Kristallisation von Polymeren

Die Kiristallisation aus der Schmelze ist eine Phasenumwandlung I. Ordnung. Ersté
Ableitungen der freien Enthalpie G(p,T) nach Temperatur und Druck (Volumen V und

Entropie S) springen an der Umwandlung ebenso wie die Enthalpie H.-

Die Kristallisation setzt nicht bei der derselben Temperatur (T¢c) ein wie das Schmelzen der
Kristalle (Tm), sondern vielmehr bei deutlich tieferen Temperaturen, d.h es tritt eine
Unterkithlung AT = Tm - Tc auf. Die Ursache ist, dass eine Kristallisation von kleinen +
Keimen aus startet. Die Gesamtenthalpie ist daher durch Beitrige ‘der Oberflachen beeinflusst. -

Keimbildungsenthalpie:
Modell: Zylinderférmiger Keim

o Grenzflichenenergien

AGk = AGyolument AGoberfiache
AGx=r"mh AGyg + 2 rzno'c.+ 2rrho
<0 | >0

Ein Wachstum der Keime tritt dann auf, wenn die kritischen Werte r* h* liberschritten
werden. Die Aktivierungsbarriere AG hingt ebenso wie die kritischen Werte r* h* stark von

der Unterkithlung ab, sie nehmen stark mit zunehmender Unterkiihlung ab.



Kritische Gréfen Keimbildung
™ = (20Tw/AH) /AT
h* = (20, Tw/AH) /AT
AGk * = (326 6, T 2/AH?) /AT?

1* legt kinetische Lamellendicke fest
AGx * kontrolliert Keimbildungsrate 1
I =1Io exp(-AGxk */kT) exp(-AGy, /kT)

mit: exp(-AGy /kT): Verlangsamung Diffusion

Kiristallisation aus verduennter Loesung

- Ausbildung von Lamellenh‘istallen

Ausbildung von Faltlamellen mit Ketten parallel

zur Lamellennormale




Typisch fiir die Kristallisation von Polymeren ist die Bildung von Lameam kristallen, wie sie
in Reinform bei Kristallisation aus Losung erhalten werden

Die Ketten verlaufen entlang der Lamellennormale, sie falten im Idealfall. Die Lamelkéndicke
liegt typisch im Bereich einiger Nanometer, die laterale Ausdehnung im Bereich einiger

Mikrometer.

Die von Polymeren gebildeten Kristallstrukturen entsprechend denen anderer Stoffe,
Symmetriebetrachtungen legen fest, welche Kristallstrukturen denkbar sindé:‘iravaisgiﬂer).

Bravaisgitier

. Diel4 Keistaligitter nach Bravais (aus H."N-&qudfnqiél und Anwendung der
R& Y 2.Aufi., Oldenb: U, Miinchen [962). -

" Nr. . Bezeichming Nr. - -Bezsichoung

1 Teiklin S 8 - Temagonad . .
2 . Mouokin 9 Te iszeatri
* 3 Monokiln basiszeatriert - - mwmboeammm
4 Rhombisch 11 Hexagom!
5 - Rhombisch basiszentriert : 12" . Kuabisch .
; " Rhorisbisch fiichenzentriert 13" Kubisch Mchenzentriert

Rhombisch raumzentriert - 14 - Kubisch mumzentriert




Die Ketten kdnnen innerhalb der Kristalle/Lamellen gestreckt sein oder eine Helix bilden

Rl

Ry

Rl

[N

U Rl

Bild 45. Konformati Polypro- ’

. pylenkdwsen im Kristall (nach {100)) ’

" DieElementarzelle des Polypropylengitiers . ) o i
. . [Bild ¢8) isv monoklin mis-den Konstanten e B
(07, 100]: ) : . ‘
T = 8864; b = 20,98 1; ¢ (Faserachee) = 6,30 A und 3 (Winksl zwischen - und
c-Achse) = 99° 20, o, . ’ g
. "Sie enthalt 12 Momme;sin{xeiien (ie 3 :Ei.p.heiten von 4 Eetten;

Aus der Schmelze oder aus hoher konzentrierten Lésungen bilden sich Polymere, \die nur
partiell kristallin, niemals 100% kristallin sind.

Bei schmelzel&istallinen Polymeren bilden sich regelmiBige Lamellenstapel mIt einer -
B Abfolge von amorphen und kristallinen Bereichen; es bildet sich eine Uberstruktur aus mit
Abmessungen im Bereich einiger 10 Nanometer. Die Ketten falten nicht mehr streng zuriick
an den Lamellenenden, soﬁdeni laufen in m&em Lamellen hinein, enden in den amorphén
Schichten oder falten locker zuriick.



Der begrenzte Kristallinititsgrad ist uwa. die Folge von Verschlaufungen von
Kettenmolekiilen, die einen Einbau in weitere Kristalle verhindern.

Typische Kristallinititsgrade
PE  80% PET 0-50%

PAG bis 40% PVPT 60%

Bestimmung des Kristallisationsgrades w,

Dichtemessungen w =L Pa

Pe=Pa
Rontgenbeugung Relative Flichen unter kristallinen Reflexen und
amorphem Halo '

DSC - Messungen  w,=AH,/AHY



Die Schmelzpunkte der Kristalle héingen sehr stark von der Lamellendicke ab. So gilt
folgender Zusammenhang

e
| A

wobei o die Oberflichenenergie und d die Lamellendicke ist, AH? die Schmelzenthalpie

Sphirelite

Polymere neigen dazu, eine Uberstruktur im Bereich pm auszubilden. Sie zeigen sich im
Polarisationsmikroskop als runde glatte oder zerfranste Scheiben.




Sphirolitwachstum
Die Beobachtung ist, dass die Sph#rolite bei fester Temperatur ein lineares Wachstum im

Radius r zeigen, d.h. die Wachstumsgeschwindigkeit ist zeitlich konstant
r=v-t

Dieses Verhalten wird auf Wachstum durch Oberflichenukleation zuriickgefithrt. Auf der

Oberfliche bildet sich ein Kgim definierter Dicke. Der Keim sorgt fiir die ’schnelle

Ausbildung einer Schicht in der Dicke, die durch den Keim vorgegeben wird. Die

Keimbilduhgsrate ist dabei  unabhingig vom  aktuellen Radius. Sind

Anlagerungsgeschwindigkeit fiir den Keim und flir die Restschicht etwa gleich grof fiihrt dies -
zu einer Aufrauung der Sphéirolitoberﬂache, zu fraktalen Oberflichen bis hin zu zerflederten

Sphiéroliten. ' |

Mit abnehmender Unterkithtung nimmt die Wachstumsrate stark zu, durchlduft ein Maximum
und sinkt bei Annéiherung an die Glastemperatm' wieder stark ab. Dies ldsst sich beschreiben
durch eine Nukleationsrate gemiB '

K
-G~  _En
I=I-e ®.e /R

wobei der erste Term ein thermodynamischer und der zweite ein dynamischer (Transport) ist.

Sphﬁrohtnukleatlon : ' =5 |
Man unterscheidet zwischen emer konstanten Anzahl von Sphiroliten (N = const:),
athermische Keimbildung, und einer konstanten Nukleationsrate N = const. . thermiéche
Nukleation. Im zweiten Fall wird die’Keimbildu.ng durch Fluktuationen bestimmt, im ersten

Fall durch Fremdkeime, Nukleationskeime.



Gesamtkristallisation
X(t) Massenbruch, der zur Zeit t

transfomiert ist

zB. X(t) = (p(t)-pa) / (Pe-Pa)

| Avrami-Gesetz
1-(X(t) = exp(-Kt")

K,n Avramikonstanten



