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Einleitung

Ziel des Versuches ist die Untersuchung der Struktur eines teilkristallinen Polymers. Insbesondere soll
die Abhingigkeit der Struktur von den Kristallisationsbedingungen untersucht werden. Die Kristallisati-
on von Polymeren erfordert die Umorganisation der Knaulstruktur, der Kettenmolekiile in der Schmelze,
in den gestreckten Zustand der kristallinen Struktur. Dieser Prozess verlauft im allgemeinen nicht voll-
standig ab, so dass sich eine teilkristalline Struktur ausbildet. Zwischen gekreuzten Polarisatoren erkennt
man im Lichtmikroskop die optisch anisotrope Struktur des Sphérolithen. Die GroRe dieser Objekte
kann um bis hin zu mm betragen. Im Experiment soll nun die molekulare Ordnung des teilkristallinen
Zustandes untersucht werden.

Polymere im festen Zustand weisen eine Hierarchie von Strukturen auf verschiedenen Lingenskalen
auf.

verzweigte lamellare Struktur
Spharolith Fibrillen innerhalb der Fibrillen
Tum 50nm

Kristallgitter kristallin/amorphe
Lamellen
0,17nm 10nm

Abbildung 1: Strukturhierarchie in polymeren Festkdrpern

Diese Anleitung soll als Orientierung fiir die Vorbereitung des Versuchs dienen; es soll klar werden,
welche Themen im Vorfeld verstanden werden sollen, damit eine sinnvolle Versuchsdurchfiihrung mog-
lich ist. Versuchen Sie, die kursiv gedruckten Fragen zu beantworten. In der Lehrbuchsammlung findet
sich eine Literaturmappe mit einer Zusammenstellung von Kopien relevanter Buchkapitel; die empfohle-
nen Biicher konnen im Studienzentrum Physik entliehen werden. Setzen Sie sich vor Beginn des Versuchs
auf jeden Fall mit den Themen auf der folgenden Seite auseinander.




Rontgenstreuung
* Erzeugung und Nachweis von Réntgenstrahlung, Monochromatisierung

* Aufbau eines Streuexperiments
* Streuung an Kristallen, Bragg’sches Gesetz
* Rontgenkleinwinkelstreuung: Spaltkollimation, Entschmierung

* Streuung an zweiphasigem Schichtsystem, eindimensionale Korrelationsfunktion

Teilkristalline Polymere:
* chemischer Aufbau von Polymeren

* Kristallinitdt in Polymeren: experimentelle Bestimmung (Dichtemessung, Weitwinkelstreuung, Kalorimetrie)

* Kristallisationstheorie: Spharolith, Nukleation, Wachstumsgeschwindigkeit, Lamellendicke, Nichtgleichge-
wichtszustand

* Glasiibergang, Glastemperatur

Folgende Literatur kann bei der Vorbereitung des Versuches hilfreich sein.
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1 Vorbereitung

1.1 Polymere

Polymere bestehen aus einer grofRen Zahl wiederkehrender molekularer Bausteine (Monomer genannt), die ko-
valent aneinander gebunden sind. Die Monomere sind zumeist Kohlenwasserstoffverbindungen mit Sauerstoff,
Stickstoff oder Halogenatomen.

oWie ist der Trdgheitsradius definiert, wie kann man ihn messen?

oWodurch wird die Verteilungsbreite der Molekulargewichte eines Polymeren angegeben?

oWas versteht man unter einer Kndulstruktur?

1.1.1 Glasliibergang

Wird eine Fliissigkeit sehr schnell unter die sogenannte Glasiibergangstemperatur T, abgekiihlt, so kann es pas-
sieren, dass ihre kinetischen Prozesse (Freiheitsgrade) “eingefroren” werden, so dass es zu keiner Kristallisation
kommt, sondern zu einer so genannten glasartig erstarrten Schmelze oder kurz zu einem “Glaszustand”. Dabei
handelt es sich nicht um einen Zustand im thermodynamischen Sinne (Warum?). Wéhrend fiir typische kristalline
Stoffe, wie z.B. fiir Metalle, Abkiihlraten von ca. 10° K/s benotigt werden, tritt der Glaszustand bei Polymeren schon
bei ca. 1K/min auf. Das glasartige Erstarren verhindert eine mogliche Kristallisation eines Polymers, wenn die
beiden jeweiligen Ubergangstemperaturen (Kristallisationstemperatur und Glasiibergangstemperatur) dicht bei-
einander liegen. Charakteristisch fiir den Glasiibergang ist die Abhangigkeit einiger physikalischer Grof2en, wie
beispielsweise die Glasiibergangstemperatur, von der Abkiihlrate. Da der Glasiibergang kein scharfer, thermody-
namischer Phaseniibergang erster Ordnung ist, wird die Glasiibergangstemperatur oft technisch {iber zugéngliche
physikalische Messgroen definiert wie beispielsweise die Temperatur, bei der das Polymer eine Viskositit von 10'3
Poise besitzt (1 Poise = 0,1Ns/m?).

Einen einfachen Ansatz fiir ein mikroskopisches Verstidndnis des Glasiiberganges liefert die Theorie des freien
Volumens. Damit ein Polymer kristalline Bereiche ausbilden kann, miissen sich die Ketten umlagern. Hierfiir miis-
sen sie Energiebarrieren {iberwinden. Zusitzlich benétigen die Ketten auch einen freien Raum in ihrer Néhe, so
dass die Umlagerungsprozesses stattfinden konnen. Beim Abkiihlprozess vermindert sich das Gesamtvolumen und
damit auch das freie Volumen, in dem diese Prozesse stattfinden kénnen. Beide Faktoren tragen dazu bei, dass
die molekulare Beweglichkeit von Polymeren mit sinkender Temperatur geringer wird. Die physikalische Grol3e,
die direkt an die Beweglichkeit gekoppelt ist, ist die Viskositédt ). Thre Temperaturabhéngigkeit ergibt sich, wie
das Inverse der Mobilitat, nach dem Vogel-Fulcher Gesetz (siehe Gleichung 1.2 und Beschreibung). (Zum Thema
Glasiibergang siehe auch G. Strobl “Physik kondensierter Materie” S.46 ff)

1.1.2 Kiristallinitat in Polymeren

Das Abkiihlen einer Polymerschmelze unter den Schmelzpunkt kann zu teilkristallinen Strukturen fithren: Kristallite
und ungeordnete, amorphe Regionen wechseln sich ab. Kristallisation tritt (nach dem letzten Abschnitt) nur dann
auf, wenn das Polymer die Fahigkeit zur Kristallisation besitzt und die Kristallisationstemperatur hinreichend weit
iiber der Glasiibergangstemperatur liegt (mindestens ca. 30K-50K).

Der Kristallisationsprozess ist hauptsachlich kinetisch kontrolliert: die Struktur, die sich bei einer bestimmten
Temperatur ausbildet ist nicht die mit der kleinsten freien Energie, sondern die, deren Wachstumsrate am hochsten
ist. Der haufigste Prozess bei der Polymer-Kristallisation ist die Keimbildung (Nukleation) und anschlieendes
Sphérolith-Wachstum. Das Buch The Physics of Polymers (Kapitel 4) von G. Strobl behandelt die Kristallisation
bei Polymeren ausfiihrlich; es werden hier deshalb nur einige Gleichungen knapp zusammengefasst. Kristallisation
beginnt bei Temperaturen unterhalb der Gleichgewichts-Schmelztemperatur T°. Wie ist diese Temperatur bestimmt?
Der ausldsende Schritt ist der aktivierte Prozess der homogenen Keimbildung, der abhidngt von der Unterkiihlung




(Tf°° — T). Wie unterscheidet sich die homogene von der heterogenen Keimbildung? Haben die Keime eine gewisse
kritische GroRe r*, fithrt ihr Wachstum zu einer Verringerung der freien Energie, kleinere Keime sind instabil und
zerfallen wieder. Mit der Helmholtz Energie pro Monomer Ah{n, dem Monomervolumen v,, und der freien Energie
der Grenzflache o folgt fiir die Nukleationsrate v:

const - Usvi (1 1)
voxexp| — .
kT(Ah{n)z(Tfoo —T)?

Das Sphirolith-Wachstum ist das Resultat des simultanen Wachsens aller Kristallite durch laterale Anlagerung
von gestreckten Polymerketten wie es im linken Teil von Abbildung 2 dargstellt ist.Zusétzlich zeigt der rechte Teil
der Abbildung die charakteristische Abhéngigkeit der Wachstumsrate u von der Unterkiihlung, sie ist bei einer
bestimmten Temperatur maximal; sowohl zu kleinen als auch zu grof3eren Temperaturen hin fallt u steil ab, dabei
istdlogu oc dT.
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Abbildung 2: Plattchenférmiges Wachstum eines Kristalliten (links) und Skizze der Wachstumsrate in Ab-
hangigkeit der Unterkihlung (rechts)

Zu tiefen Temperaturen ndhert sich das Polymer dem Glasiibergang an, die Segmentmobilitdt nimmt ab. Der

Zusammenhang zwischen Mobilitit M oc { ™! ({: Reibungskoeffizient) und Temperatur wird durch die empirische
Vogel-Fulcher-Gleichung beschrieben:
Ty
{ o exp (1.2)

T_TV

mit zwei Polymer-spezifischen Parametern: Ty, die sogenannte Vogel-Temperatur liegt um die 50 K unterhalb der
Glastemperatur, die Aktivierungstemperatur T, liegt zwischen 1000 und 2000 K.

Bei hohen Temperaturen nahe der Gleichgewichtsschmelztemperatur ist das Sphéarolith-Wachstum durch das
Gleichgewicht zwischen sich aus der Schmelze anlagernden und vom Sphérolithen ablosenden Polymerketten ge-
geben. Das resultierende Wachstum ¢ héngt von der Unterkiihlung unter die Gleichgewichtsschmelztemperatur T)?°
und weiteren polymerspezifischen Parametern, wie der latenten Warme und der Oberflichenenergie ab, die in der
konstante B, zusammengefasst sind:

By
¢ X exp (_T)?o—T) (1.3)
Insgesamt setzt sich die Wachstumsrate u folglich zusammen zu:
T, B,
uocexp(—T_Tv)'exp(—T})o_T) (1.4)




Die sich ausbildende Struktur ist demnach nicht die Gleichgewichtsstruktur mit der geringsten freien Energie,
sondern die, mit der hochsten Wachstumsrate. Die Dicke d. der sich so bildenden Kristallite ist von der Kristallisa-
tionstemperatur abhingig

B,
oo __
TP =T

d.(T)= +By, (1.5)

ebenso wie die der Langperiode, also die Dicke einer kristallinen und einer amorphen Schicht zusammen,

A
dy(T) = ————= +B, (1.6)

ﬁ/TJ?o -T
Dabei sind in den Konstanten B; verschiedene polymerspezifische Grofsen zusammengefast.
oWarum kristallisiert eine Polymerschmelze nie vollstdndig?
oWas ist ein Sphdrolith (Skizze)? Wie kann sein Wachstum beobachtet werden?
oWie ist die Kristallinitdt bestimmt? Wie kann man sie, aufser mit Streumethoden, messen?
oWelche idealisierten Bedingungen sind die Vorraussetzung fiir die Giiltigkeit von Gl 1.1?
oSkizzieren Sie den typischen Verlauf einer Kristallisationsisothermen.
oWas versteht man unter Sekunddr-Kristallisation?

1.2 Roéntgenstreuung

Rontgenstrahlen sind elektromagnetische Wellen mit Photonenenergien von 100€V bis 100keV. Dies entspricht
Wellenlédngen zwischen 10nm und 0,01 nm.

Rontgenstrahlen werden von beschleunigter Ladung oder charackteristischen Ubergingen emittiert:Iihre Erzeu-
gung geschieht durch Rontgenréhren oder in einem Synchrotron (siehe zum Beispiel www.esrf.fr).
oFunktionsweise? Wie unterscheiden sich die Strahlung dieser beiden Quellen?

oWie kann Réntgenstreuung monochromatisiert werden?

oWie lassen sich Rontgenstrahlen detektieren?

Treffen Rontgenstrahlen auf Materie, so werden sie von den Elektronen in der Probe gestreut. Diese Wellen in-
terferieren, so dass aus der winkelabhédngigen Intensitatsverteilung Riickschliisse auf die relative Verteilung der
Elektronen gezogen werden konnen.

Es werden die folgenden Annahmen {iber den Streuprozess gemacht:

o elastische Streuung

o einfallende Welle: ebene Welle

e gestreuten Wellen: Kugelwellen

e Abstand Probe-Detektor: Grof3 (Fernfeld)

o die Streuung ist schwach (keine Mehrfachstreuung)

Abbildung 3: Schematische Darstellung eines Streuexperiments

In Abb. 3 ist schematisch die Geometrie eines Streuexperiments dargestellt: Ein Primérstrahl der Frequenz w,,
mit Wellenvektor k, und der Intensitét I, fallt auf die Probe und wird dort gestreut. Die {iberlagerte Intensitit aller
Streuwellen wird winkelabhéngig detektiert. Kohdrenz?

Die Streuintensitét eines freien Elektrons fiir unpolarisierte Rontgenstrahlen berechnet sich nach der Thomson-
Formel:

=l 5 =1..-& (1.7)

r2 (1+cos*(20) b2
| =l 2




Mit dem klassischen Elektronenradius:

Mo - € 2
r,= A~ 2,818 x 107°A (1.8)
4-m-m,
Mit b, wird die Streulénge eines Elektrons fiir unpolarisierte Rontgenstrahlung bezeichnet, sie gibt die Streukraft
eines Elektrons an, R ist der Abstand zwischen Probe und Detektor. Im Kleinwinkelbereich gilt also annéhernd:

T, (1.9
oUnter welchen experimentellen Bedingungen kann man die Elektronen in einer Probe als anndhernd frei betrachten?

Werden Rontgenstrahlen bekannter Wellenlédnge A gestreut, so definiert man den Streuvektor q als Differenz des
einfallenden und des gestreuten Wellenvektors, illustriert in Abb. 4.

w~

o
N
|

lg] = -sin(6) (1.10)
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Abbildung 4: Definition des Streuvektors

In der Literatur wird teilweise alternativ die GroRe §’= ¢ /27 verwendet. Als von einfallender Intensitéit, Detekto-
rabstand und Probengrof3e unabhéngiges Mal3 fiir die Streuintensitdt wird der Streuquerschnitt pro Volumeneinheit
definiert:

1do(@ _ 11@R?

(D=

1.11
vV dQ VvV I, (1.11)

Der differentielle Streuquerschnitt ‘;—g bezeichnet die Anzahl gestreuter Teilchen pro Raumwinkeleinheit und Zeit-
einheit normiert auf die einfallenden Intensitét.

Die Amplitude A(q) der Streustrahlung ergibt sich durch die phasenrichtige Aufsummation der Einzelstreuamplitu-
den aller sich im streuenden Volumen befindenden Elektronen, bzw. Integration iiber eine kontinuierlich Ladungs-
verteilung p(7):

LA o Ao i
A(@)=b,- = .Zel% —b,- 2 fvp(r)elqrdr (1.12)
A, bezeichnet die Amplitude der einfallenden Strahlung. Die Amplitude der Streustrahlung eines Streuers gemessen
in Einheiten Ayb, wird Formfaktor f(§) genannt.

oWie grofs ist f(q) fiir § — 0?
Die gestreute Intensitét ist proportional dem Betragsquadrat der Streuamplitude:

I(@) < (A[@) - A"(D) (1.13)

(...) bezeichnet die Mittelwertbildung iiber alle moglichen Probenkonfigurationen.
Die gestreute Intensitédt berechnet sich so zu (Rechendetails, zu folgender Formel finden Sie z.B. in R.-J. Roe):

b2 -
I(@) = IO-IT; (J r,,(?)elqrd?+<p)2v5(q)) (1.14)
v
b2 -
= IO-Evan(r)e‘qrdr (1.15)




Es wird die Autokorrelationsfunktion der Elektronendichte, die Patterson-Funktion I',,, eingeftihrt:

FP(F)ZJP(?z)P(?+ 7)d7, (1.16)

Die Patterson-Funktion kann mit der Abweichung 1(i*) = p(¥) — (p) der lokalen Elektronendichte p(7) von ihrem
Mittelwert (p) ausgedriickt werden durch:

r,(A)=T,([)+(p)*V (1.17)

Die gestreute Intensitét setzt sich demnach zusammen aus zwei Termen. Der zweite Term - auch Null-Streuung
genannt - ist experimentell nicht beobachtbar (Warum?) und wurde im letzten Umformungsschritt gestrichen. Das
Streuprofil einer Probe bei I(§ # 0) ist somit unabhingig von dem Absolutwert der Elektronendichte, der die Grofe
der Null-Streuung bestimmt, sondern hangt alleinig ab von dem Kontrast zwischen den Elektronendichten der un-
terschiedlichen Probenbestandteile. Dies ist als Babinetsches Prinzip bekannt: die Streuung zweier komplementérer
Elektronendichteverteilungen ist nicht zu unterscheiden. Damit folgt fiir den Streuquerschnitt pro Volumen:

(@) = bff T ({p(Mp(0)) — {p)*)dF (1.18)
\4

oWelcher Zusammenhang besteht zwischen Elektronendichte und gestreuter Intensitdt? Kann aus I1(q) eindeutig riick-
geschlossen werden auf p(7)?.

oWelche andere Strahlung eignet sich zu Strukturuntersuchung; welche Gemeinsamkeiten und welche Unterschiede gibt
es?

oWie stark ist die Absorption von Réntgenstarhlung in Polymer-Proben, warmu sollte eine Probe dennoch nicht zu diinn
sein?

1.2.1 Streuung an einem zweiphasigen Schichtsystem

In den Sparolithen wechseln sich kristalline und amorphe Bereiche ab. Fiir solche Bereiche kann die eindimensio-
nale Elektronendichte im idealen Fall wie in Abbildung 5 modelliert werden. Sie ist lediglich durch die Differenz
der Elektronendichten Ap, die Breite eines kristallinen Bereiches d. und den Abstand zweier kristalliner Bereiche
d,. definiert.

dGC dc
< ........................ > (.........)
Ap
v L

Abbildung 5: Zweiphasiges Schichtsystem: Schematische Darstellung der eindimensionalen Elektronen-
dichte-Verteilung. Die Indices a und c stehen flir amorph und kristallin.

Mit Gl. 1.18 berechnet sich der Streuquerschnitt fiir ein isotropes Ensemble lamellarer Schichten zu:

(q) =

prl bZ- (Zn)ZJ ' - K(z)dz (1.19)

Dabei ist K(z) die eindimensionale Elektronendichte-Korrelationsfunktion:

K(z) = (p(2)p(0)) — (p)? (1.20)




Durch Fourier-Transformation kann aus dem gemessenem Streuquerschnitt X(q) die Korrelationsfunktion K(z)
berechnet werden:

(o]

1 1
K(z)= b_f . W Lzo 41q*%(q) cos(qz)dq (1.21)

In Abbildung 6 ist die Korrelationsfunktion von PET bei 225 °C dargestellt. Aus ihr lassen sich die Langperiode d,,,
Kristallitdicke d, (bzw. d,) und die Kristallinitat . (bzw. ®,) bestimmen, wenn die Elektronendichtedifferenz Ap
der kristallinen und amorphen Region bekannt sind. Wie?

[=+—Korrelationsfkt. fiir PET kristall. bei 225°C |
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Abbildung 6: Schematische Darstellung einer Korrelationsfunktion und der daraus ablesbaren Parameter

Die Invariante Q ist definiert als der {iber den gesamten reziproken Raum integrierte Streuquerschnitt X(q):

— 1 * 2
Q_ﬁjo q“%(q)dq (1.22)

Fiir ein zweiphasiges System ergibt sich:
K(z=0)=Q=¢.(1-¢)(2p? (1.23)

oLeiten Sie diese Gleichung her und erkldren Sie den Ausdruck Invariante.

Aus der Lage des ersten Nebenmaximums lasst sich die Langperiode d,, ablesen. Der Schnittpunkt des verldngerten
linearen Abfalls von K(z) mit der Grundlinie gibt d, an, dies ist in Fig. 6 dargestellt.

oWas ist eine Korrelationsfunktion?




2 Versuchsaufbau

Die Messungen werden an einer Kratky-Kompakt Rontgenkleinwinkelkamera durchgefiihrt. In Abbildung 7 ist ein
schematisierter Aufbau des Experiments zu sehen.
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Abbildung 7: Kleinwinkelstreuaufbau Kratky-Kompakt-Kamera

Als Quelle der Rontgenstrahlung dient eine strichfokussierte Rontgenréhre mit Kupferanode. Die Betriebsspan-
nung betrigt 40kV bei einem Anodenstrom von 40 mA. Mit Hilfe eines 0,01 mm starken Nickel-Filters und elektro-
nischer Diskriminierung des Bremsspektrums erreicht man ausreichend monochromatische Rontgenstrahlung der
Wellenldnge A = 1,54A (Cu K,-Linie). Das vordere Ende der Kamera ist am Kopf der Réntgenréhre aufgehingt,
was relative Bewegungen von Fokus und Kollimationssystem gegeneinander aufgrund von Temperaturschwan-
kungen verhindert. Das auf ca. 50 mbar evakuierte Kameragehduse umschlie3t das spezielle Kollimationssystem,
den temperierbaren Probenhalter und den Primérstrahlfanger. Durch ein 0,25 mm dickes Berylliumfenster tritt der
Rontgenstrahl in das Gehéuse ein und trifft dort zunachst auf das Kollimationssystem. Bei der Kratky-Kompakt-
Kamera wird der Strahl strichkollimiert. Dies geschieht durch ein Blockkollimationssystem welches schematisch in
Abbildung 8 dargestellt ist. Es besteht im Wesentlichen aus 3 Blocken, die auf grof3te Ebenheit geschliffen sind:
Block B und C legen durch ihre Ober- und Unterseite die Strahlebene fest und unterdriicken Streustrahlung. Durch
Positionierung des Blocks A lasst sich die Breite, somit auch die Intensitit, des Primérstrahls festlegen. Der vertikale
Abstand zwischen Eingangsblock A und Block B wird als Eingangsspalt bezeichnet, er wird auf ca. 80 um einge-
stellt. Der Querschnitt des so erzeugten Primérstrahls hat die Form eines langgestreckten schmalen Rechtecks, man
spricht von Strichkollimation. Die Primérstrahlintensitit dieses Querschnitts sollte, bei richtiger Kalibration der
Apparatur, iiber einen weiten Bereich im Zentrum konstant sein und an den beiden Enden linear abfallen. Die
in der Horizontalen vom Detektor aufgenommene Primarstrahlintensitét sollte somit trapezférmig verlaufen, was
regelmafSig tiberpriift wird und in die Datenverarbeitung mit eingeht.

Abbildung 8: Schematische Darstellung des Blockkollimationssystem der Kratky Kamera




Im Vergleich zur Punktkollimation liefert die Strichkollimation eine héhere Primarstrahlintensitédt; auch schwach
streuende Proben koénnen so untersucht werden, jedoch ist nachfolgend eine Entschmierung der Messdaten not-
wendig (Warum?). Direkt nach dem Kollimationssystem sitzt der temperierbare Probenhalter, in welchem seitlich
die Probe eingefiihrt wird. Die gestreute Strahlung verlisst das Kameragehéduse durch ein weiteres Berylliumfens-
ter und wird dann durch einen horizontalen Zahlrohrspalt von 200um detektiert. Die Detektion erfolgt durch
einen Szintillationszahler (Funktionsweise?), der Abstand zur Probe betrdgt 20 cm. Die Position des Detektors wird
iiber den PC mit einem Schrittmotor gesteuert. Der empfindliche Detektor darf nicht dem Priméarstrahl ausgesetzt
werden, dieser wird deshalb durch einen entfernbaren Beamstop direkt vor dem Austrittsfenster aus Beryllium
abgefangen.
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3 Versuchsdurchfihrung

Die Versuchsdurchfithrung besteht zunéchst aus der Charakterisierung des Primérstrahls. Anschliefend aus der
Untersuchung von teilkristallinen Proben aus Polyethylenterephtalat (PET) welche bei verschiedenen Temperaturen
kristallisiert wurden. Abschlie3end soll bei einer selbst gewéhlten Kristallisationstemperatur eine eigene Probe
préapariert und untersucht werden.

3.1 Strahlenschutz

Bei der benutzten Rontgenkleinwinkelstreuapparatur handelt es sich um eine sogenannte Vollschutzanlage. Dies
bedeutet, dass durch einen unabhéngigen Sachverstdndigen kontrolliert und attestiert wurde, dass keinerlei Strah-
lung aus dem Gerét dringt und keine Moglichkeit besteht bei Betrieb den Strahlengang zu 6ffnen. Mikroschalter
sorgen fiir ein sofortiges VerschlieBen der Rontgenquelle, wenn zum Beispiel der Detektor bei offenem Strahl
entfernt werden wiirde. Die verwendeten Rontgenstrahlen sind mit einer Wellenléinge von A = 1,54 A weiche Rént-
genstrahlen, die - im Gegensatz zu denen in der medizinischen Bildgebung verwendeten - schon durch eine diinne
Schicht Papier oder Stoff absorbiert werden. Nichts desto trotz sollte man sich dessen bewusst sein, dass Sicher-
heitsvorrichtungen defekt sein kénnen oder umgehbar sind. Jeglicher Kontakt mit Rontgenstrahlen kann schidlich
sein.

Deshalb: bei der Versuchsdurchfiihrung sind die Anweisungen des Betreuers zu befolgen; die Anlage darf
nur nach Einweisung durch den Betreuer bedient werden.

3.2 Probenpraparation

Bei dem zu untersuchenden Polymer handelt es sich um Polyethylenterephtalat (kurz PET), verwendet zum Bei-
spiel bei der Herstellung von Textilfasern, Folien und Flaschen. Es gehort zu der Familie der Polyester, die durch
eine Polykondensationsreaktion entstehen. Ein mehrwertiger Alkohol (hier: Ethandiol, Glykol genannt) vereinigt
sich unter Wasserabspaltung mit einer Dicarbonsédure (hier: Terephtalsdure). Tabelle 1 fasst verschiedene fiir den
Versuch wichtige Stoffeigenschaften von PET zusammen.

Q 0
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Abbildung 9: PET-Monomer

chemische Formel [C10HgO41,
Massendichte amorpher Bereiche | p, = 1,335 g/cm®
Massendichte kristalliner Bereiche | p, = 1,455 g/cm’

Molmasse M = 192,17 g/mol
Schmelzpunkt T, = 506 K
Glas-Temperatur T; = 343K

Tabelle 1: Stoffeigenschaften von PET
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Die PET-Proben werden aus einer handelsiiblichen Getrdnkeflasche wie folgt hergestellt:
o In kleine Streifen geschnittenes PET wird mit Aluminiumfolie umbhiillt in den dafiir vorgesehenen Probenhalter
gebracht.
o Die Probe wird nun auf der Heizplatte in die Schmelze gebracht (ca. 5 Minuten bei 300 C).
o Bei der gewiinschten Temperatur T, ldsst man die Probe 10 Minuten lang in einem Ofen kristallisieren und
schreckt sie dann in kaltem Wasser ab.
Die Kristallisationstemperaturen der bereits praparierten Proben sind T,: 140°C, 170°C, 200 °C und 215°C

3.3 Einstellungen und Messungen

Der Hochspannungsgenerator ist auf eine Spannung von 40kV und eine Stromstirke von 40 mA eingestellt und
fahrt diese Werte automatisch mit einer gewissen Verzogerung zum Schutz der Rontgenrohre an. Der Detektor
wird von einem Schrittmotor vertikal bewegt. Die Hohe hat einen definierten absoluten Nullpunkt, der ca. 1800 um
unterhalb des Primérstrahls liegt. Schwankungen in der absoluten Hohe des Primérstrahls konnen nicht vermieden
werden (Warmeausdehnung durch Umgebungstemperatur). Aus diesem Grund ist es notwendig vor jedem Messtag
den Primérstrahl neu zu charakterisieren.

3.3.1 Bestimmung des Primarstrahlprofils

Als erster Schritt muss die Lage des Primarstrahlmaximums bestimmt werden. Dazu wird bei herunter gedrehtem
Primérstrahlfanger und abgeschwichten Primérstrahl der Detektor einmal durch den Strahl durchgefahren. Das
gesamte Setup fiir die Kratky-Kamera lautet:

- dicker Messingabsorber

- keine Probe

- Primérstrahlfanger unten

- Vakuum

- 200 um horizontaler Spalt vor Detektor

Tabelle 2: Einstellungen zur Bestimmung der Primarstrahlposition

Nach der Messung wird das Maximum der Primarstrahlintensitdt als neuer Nullpunkt fiir die Detektorhohe
definiert, so dass die aufgenommenen Positionen des Schrittmotors aller folgenden Messungen relativ zum Primér-
strahlmaximum angegeben werden.

3.3.2 Hintergrundmessung mit leerem Probenhalter und Aluminiumfolie

In diesem Schritt wird die durch den leeren Probenhalter und die Aluminiumfolie verursachte Hintergrundstreuung
gemessen. Zunichst wird hierzu die gestreute Intensitdt gemessen. Die dafiir notwendigen Einstellungen sind:

- kein Absorber

- leerer Probenhalter mit doppelschichtiger Aluminiumfolie
- Primérstrahlfanger oben

- Vakuum

- 200 um horizontaler Spalt vor Detektor

Tabelle 3: Einstellungen zum Messen von Streukurven der Proben

Um nachher auch absolute Intensitdten bestimmen zu kénnen, muss nun auch noch die so genannte Wander-
spaltmessung durchgefiihrt werden. Hierzu ist es noétig das Setup der Kratky-Kamera wie in Tabelle 4 dargestellt
zu dndern.
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3.3.3 Messungen mit Probe

Die Messungen and den bereits préparierten Proben sowie der selbst hergestellten Probe werden nun nach dem
selben Schema wie die Hintergrundmessung durchgefiihrt. Fiir alle Proben wird somit die gestreute Intensitét
gemessen, wie auch eine Wanderspaltmessung durchgefiihrt.

3.3.4 Wanderspaltmessung

Zur korrekten Entschmierung der Streudaten ist es notwendig die Transmission des leeren Probenhalters, sowie
der Proben zu bestimmen. Da eine direkte Messung des Primérstrahls auch bei eingebauter Probe den Detektor
zerstéren wiirde, wird die Messung mit Hilfe des Wanderspalts durchgefiihrt. Dazu wird ein fixierter vertikaler
Spalt vor dem Detektor angebracht und ein weiterer ,wandernder* direkt hinter dem Nickelfilter. Der bewegliche
Spalt wandert einmal durch den gesamten Primarstrahl wodurch immer nur ein schmaler Streifen des Strahls beide
Spalte passieren kann und detektiert wird. Sind die Breiten der Spalte sowie die Geschwindigkeit des Wanderspalts
bekannt, kann aus dem detektierten Signal die Transmitivitdt berechnet werden.

- Wanderspalt

- leerer Probenhalter mit doppelschichtiger Aluminiumfolie oder Probe
- Primérstrahlfanger unten

- Vakuum

- 32um vertikaler Spalt vor Detektor

Tabelle 4: Einstellungen zur Messung der Wanderspaltintensitat

3.3.5 Arbeitsauftrage

Zusammengefasst besteht die Durchfiithrung des Versuchs aus folgenden Schritten:

1. Charakterisieren Sie den Primérstrahl.

2. Fertigen Sie eine Probe nach Anleitung des Betreuers mit einer zuvor besprochenen Kristallisationstempera-
tur an.

3. Nehmen Sie Streukurven fiir die 4 bereits angefertigten Proben sowie Ihrer eigenen Probe auf und messen
Sie die dazu gehorigen Wanderspaltintensititen.
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4 Versuchsauswertung

Strahlprofil

AR B

Messung Wanderspalt Trapez?

N VY

Entschmieren

v

Daten

'

Weiterverarbeitung

Abbildung 10: Schematische Darstellung der Datenbehandlung. PNicht Teil des Praktikums

1. Strahlcharakterisierung:

a) Darstellung des Primérstrahlprofils

2. PET-Streudaten:
a) Darstellung der ,,Rohdaten”
= Entschmierung der Daten durchfithren
b) Darstellung Intensitét vs. Streuvektor

c) Ablesen der Langperiode aus der Lage des Intensitdtsmaximums (Abschatzung!)

3. Eindimensionale Korrelationsfunktion
a) Berechnung und Darstellung von K(z)
b) Bestimmung der Kristallinitdt nach Formel (1.23)

¢) Bestimmung der Langperiode und Kristallitdicke

d) Zusammenhang zwischen Kristallitdicke und Temperatur, Kristallinitdt und Temperatur und Langperi-

ode (aus Korrelationsfunktion und Abschitzung) und Temperatur; Vergleich mit Theorie
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4.1 Auswertung der Daten

Die Durchfithrung der Auswertung sollte im Verlauf des Praktikums noch einmal detailliert besprochen werden.
Die Messsoftware stellt die gemessenen Streukurven in Form einer ASCII-Datei zur Verfiigung, die die folgenden
Eintrége enthélt:

Detektorhohe in um; Anzahl registrierter Ereignisse; Messzeit an einer Position in s; Ereignisse pro s; Temperatur
in °C.

Ein moglicher Weg zur Auswertung fiihrt iiber die Verwendung bestehender Auswerteprogramme unter Zuhil-
fenahme eines Darstellungsprogrammes wie beispielsweise Gnuplot, Mathematica oder Origin. Fiir die Entschmie-
rung der Daten stehen Fortran basierende Programme zur Verfiigung, welche bereits in die Messsoftware integriert
sind. Diese stellen die entschmierten Messdaten in einer ASCII-Datei mit der Dateiendung ’.phg’ (pinhole graphics)
bereit. In der ersten Spalte ist der Streuvektor g in inversen Angstrém angegeben, in der zweiten die Intensitit in
e/nm? und in der dritten der zugehérige Fehler. Bei dem angegebenen Fehler handelt es sich lediglich um den aus
den Zahlraten und der Entschmierung stammenden Fehler, weitere Fehler, wie beispielsweise bei der Kristallisati-
onstemperatur und -dauer, miissen noch zusitzlich beriicksichtigt werden um eine abschliel}ende Auswertung zu
ermoglichen.

Auch zur Berechnung der Korrelationsfunktionen ist ein Fortran-Programm (Correll) vorhanden, welches jedoch
extern aufgerufen werden muss und bei Bedarf den Studenten auch mit nach Hause gegeben werden kann. Bevor
die entschmierten Daten mit diesem Programm verarbeitet werden konnen, miissen sie beziiglich des Untergrun-
des korrigiert werden. Hierzu muss die entschmierte Intensitdt mit dem Quadrat des zugehorigen Streuvektors s
in inversen nm multipliziert und gegen s aufgetragen werden. Der konstante Untergrund kann nun mit einer Pa-
rabelfunktion im hinteren s-Bereich (dort wo der parabolische Verlauf eindeutig erkennbar ist) angepasst werden.
Nun kann von den Messwerten der Form I(s) -s? der Untergrund durch die erhaltene Funktion abgezogen werden.
Das Programm Correll erwartet eine ASCII-Datei mit zwei Spalten, erstens s in 1/nm und zweitens die korrigier-
ten Intensititswerte in der Form I(s) - s? (also abziiglich des Untergrundes) und das Dateiendungskiirzel ".rel’. Das
Programm Correll erwartet dann folgende Eingaben:

1. filename ...: name

2. smoothing? : y (auch einfach mal mit n ausprobieren und anschauen)
3. convolutes ...: 2 (auch hier andere Werte mal ausprobieren)

4. ... interpolation ... : 0 (keine Interpolation)

5. ...length R ... : 25 (auch hier einfach mal ausprobieren)

Damit hat man die Korrelationsfunktion fiir eine Messung erhalten und kann sich nun der néchsten Messung wid-
men. Zur Berechnung der Kristallinitét ist es erforderlich sich genauer mit der Theorie der Invarianten bei absoluten
Intensitdtsmessungen zu beschéftigen (Strobl). Und am Ende nicht vergessen, die Fehler mit zu beriicksichtigen fiir
alle Messgrofden, die aufgetreten sind, also auch die Temperatur. Der Fehler fiir die Temperatur der vorpréparier-
ten Proben kann durch den Temperaturfehler der Probe abgeschétzt werden, die selbst hergestellt wurde. Bei der
Diskussion der Ergebnisse sollte nun auch der Vergleich zur Theorie (Elektronendichten, erwartete Temperaturab-
héngigkeit der errechneten GréRen etc.) erfolgen, also Kristallinitit (vergleichbar mit der Wachstumsrate) und die
Kristallitdicke sowie die Langperiode nach den oben angegeben Modellen auftragen und diskutieren.
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5 Aufgaben zur Vorbereitung

Zur Vorbereitung auf diesen Praktikumsversuch 16sen Sie bitte die folgenden Aufgaben:

1.

Machen Sie sich den Unterschied zwischen Glasiibergang und Kristallisieren klar: Skizzieren Sie dazu zuge-
fiihrte Wirme vs. Temperatur Diagramme fiir beide Phaseniiberginge. Welcher Ordnung sind diese Ubergén-
ge?

. Leiten Sie aus dem Bragg’schen Gesetz den Zusammenhang zwischen der Peakposition q,,,,, und der Lang-

periode d,. her.

. Skizzieren Sie das Spektrum einer Rontgenréhre mit Kupferanode.

Skizzieren Sie K(z) fiir ein perfekt regelmaiges zweiphasiges Schichtsystem (charakterisiert durch Ap, d,.
und d,).

. Zeigen Sie, dass die gestreute Intensitit einer eindimensionalen Elektronendichte-Verteilung proportional

zur Korrelationsfunktion dieser Elektronendichte ist (Gl. 1.19).

. Berechnen Sie die Elektronendichte fiir kristallines und amorphes Polyethylenterephtalat (PET).
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