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Kurzfassung

Morphologie und mechanische Eigenschaften von Zelluosefasern.
Untersuchungen mit Rontgen- und Neutronenstreuung

Zellulose ist das am haufigsten vorkommende biologische Polymer. Die morphologische
Struktur besteht aus kleinen Kristallen, den so genannten Mikrofibrillen, die von un-
geordneten Bereichen umgeben sind. In diesem Sinne kann Zellulose als ein Komposit-
material aufgefasst werden. Die Untersuchung und Bestimmung der strukturellen und
mechanischen Eigenschaften von Zellulose sind bis heute Gegenstand der Forschung.

In der vorliegenden Arbeit werden Messungen an Zellulosefasern mit Rontgendiffrak-
tion und inelastischer Neutronenstreuung vorgestellt, die mit Streckexperimenten kom-
biniert wurden. Der Schwerpunkt der Untersuchungen lag auf hochorientierten Fasern
aus Flachs und Ramie, ferner wurden Proben aus kiinstlicher Zellulose sowie Fasern aus
Fichtenholz untersucht.

Durch inelastische Neutronenspektroskopie an protonierten und deuterierten Proben
wurde der Einfluss der Hydrolyse auf die morphologische Struktur von Zelluloseproben
aus Baumwolllinters und Holzzellstoff untersucht. Es konnte fiir beide Proben eine deut-
liche Erh6hung des Anteils an nicht-kristalliner Zellulose gemessen werden. Das inelas-
tische Anregungsspektrum der ungeordneten Probenbereiche zeigt keinen Unterschied
zwischen den nativen und den hydrolysierten Proben, was den universellen Charakter
der ungeordneten Anteile von Zellulose bestatigt.

Fiir die hochorientierten Flachs- und Ramiefasern konnte ebenso wie fiir die Fa-
sern aus kiinstlicher Zellulose mit Zunahme der Dehnung der Fasern eine Verbesserung
der Orientierungsfunktion der Kristalle in Bezug auf die Faserachse festgestellt wer-
den. Durch Rastermessungen mit Rontgenmikrodiffraktion wurde gezeigt, dass bereits
hochorientierte Bereiche hiervon nur wenig betroffen sind, schlecht orientierte Bereiche
dahingegen zu Beginn des Streckvorganges erheblich besser ausgerichtet werden.

Der Dehnungsprozess der Mikrofibrillen konnte fiir Zugexperimente bei einer konstan-
ten Dehnungsrate mit einer zeitlichen Auflosung von einigen Sekunden bestimmt werden.
Unter der Annahme einer einfachen Modellierung des mechanischen Verhaltens konnte
so auf den Elastizitatsmodul der Zellulosekristalle zuriickgeschlossen werden. Der in die-
ser Arbeit ermittelte Wert fallt im Vergleich zu den in der Literatur gangigen Werten
niedriger als erwartet aus. Die Querkontraktion der Kristalle konnte sowohl fiir Zellu-
lose I als auch Zellulose IT beobachtet werden und erstmals eine Poissonzahl fiir diese
beiden Materialien experimentell ermittelt werden. Dabei wurde die aus theoretischen
Rechnungen vorhergesagte Anisotropie der Elastizitatsmoduln bestatigt.

Durch den Vergleich von Messungen an einzelnen Holzzellen konnte das Auftreten von
plastischen Verformungsmechanismen bei der Verstreckung der hochorientierten natiirli-
chen Fasern erklart werden. Es konnte gezeigt werden, dass die vereinfachte Beschreibung
von hochorientierten Pflanzenfasern im Rahmen der theoretischen Behandlung von Po-
lymeren als Kompositmaterial nicht alle Aspekte der mechanischen Verformung unter
Zuglast erkliren kann, sondern dass zusatzlich der Einfluss der morphologischen Uber-
struktur berticksichtigt werden muss.






Abstract

Morphology and mechanical characteristics of cellulose fibres.
Investigations with X-ray and neutron scattering

Cellulose is the most abundant biological polymer. Its morphologic structure is made up
of small crystals, the so-called microfibrils, which are surrounded by disordered regions.
In this sense cellulose can be understood as a composite material. The investigation and
determination of the structural and mechanical characteristics of cellulose continues to
be topical research.

In this thesis measurements of cellulose fibres with X-ray diffraction and inelastic
neutron scattering, which were combined with stretching experiments, are presented. The
emphasis of the investigations lay on high-oriented fibres of flax and ramie, furthermore,
samples of artificial cellulose as well as fibres from spruce wood were examined.

Inelastic neutron spectroscopy of protonated and deuterated samples was used to
investigate the influence of hydrolysis on the morphologic structure of cellulose samples
from cotton linters and wood cellulose. A clear increase of the fraction of non-crystalline
cellulose was observed for both samples. The inelastic excitation spectrum of the dis-
ordered regions of the sample does not indicate any difference between the native and
the hydrolysed samples, confirming the universal character of the disordered regions of
cellulose.

An improvement of the orientation function of the crystals with respect to the fibre
axis could be determined by increasing strain for the high-oriented flax and ramie fibres
as well as for the fibres from regenerated cellulose. Scanning measurements with X-ray
micro diffraction show that regions which are already highly oriented suffer only minor
effects while less well oriented regions undergo a marked increase of the orientation
function at the beginning of the stretching procedure.

The strain of the micro fibrils during a constant strain rate experiment could be
measured with a time resolution of a few seconds. On the basis of a simple mechanical
model, Young’s modulus of elasticity could be determined for the cellulose crystals. It
is lower than values found in literature. The lateral contraction of the crystals could be
observed both for cellulose I and cellulose II and a Poisson ratio for these two mate-
rials was determined for the first time experimentally. The prediction from theoretical
calculation of an anisotropic Young’s modulus was confirmed.

The occurrence of plastic deformation when straining highly oriented natural fibres
could be explained by comparison to measurements of individual wood cells. It could be
shown that the current simplified description in the context of the theoretical treatment
of polymers as composite material is not sufficient to explain all aspects of the mechanical
deformation of highly oriented plant fibres. For a more complete understanding, the
influence of the morphologic ultrastructure must be considered.






Inhaltsverzeichnis

Einleitung

1 Zellulose — ein biologisches Polymer

1.1 Zellulose . . . . . . . o
1.1.1 DasPolymer . .. .. ... .. ... ... ... ...
1.1.2  Kiristalliner Aufbau . . . . . ... ... ... 0L
1.1.3 Morphologie . . . . . . . ...
1.1.4  Uberstruktur . . . . . . .. .

1.2 Probentypen . . . . . . . ...
1.2.1 Flachsund Ramie . . . . . . . . ... ... ... ... ...,
1.2.2  Regeneratzellulose . . . . . . ... ... ... 0L
1.2.3 Hydrolysierte Proben . . . . . . ... .. oo

Mechanische Eigenschaften von Fasern

2.1 Mechanisches Verhalten von Werkstoffen . . . . . . ... ... ... ...
2.1.1  Grundbegriffe der Werkstoftkunde . . . . . . . . ... .. ... ..
2.1.2 Elastisches und plastisches Verhalten von Werkstoffen . . . . . . .

2.2 Mechanische Modelle fiir Polymerfasern . . . . . . .. ... ... .. ...

Streutheorie

3.1 Rontgendiffraktion . . . . . . ... oo o
3.1.1 Braggsche und Lauesche Theorie der Rontgenbeugung . . . . . . .
3.1.2 Streuung an Fasermaterialien . . . . . . .. .. ... ... .. ..
3.1.3 Die Hermans’sche Orientierungfunktion . . . . . . . . .. ... ..

3.2 Inelastische Neutronenstreuung . . . . . . . . . .. .. ... .. .. ...
3.2.1 Grundlagen . . . . ...
3.2.2 Deuterierung . . . . ..o

Experimentelle Anordnungen

4.1 Streckapparaturen . . . . . . .. ..o
4.1.1 Kleine Streckapparatur . . . . . . .. ...
4.1.2 Grofle Streckapparatur . . . . ... oL

4.2 Synchrotronmessplatze . . . . . . . . ... Lo
4.2.1 Der Messplatz A2 am HASYLAB . . . . . . ... ... ... ...
4.2.2  Der Messplatz ID13 an der ESRF . . . . ... ... ... ... ...

ot ot

(@}

12
14
14
16
16

19
19
19
22
25

33
33
34
35
39
42
42
45



vi INHALTSVERZEICHNIS
4.3 Neutronenflugzeitspektrometer . . . . . . . . .. .. ... 57
4.3.1 Das zeitfokussierende Flugzeitspektrometer IN6 am ILL . . . . . . 58

4.3.2 Das zeit- und ortsfokussierende Flugzeitspektrometer FOCUS am
PST . o 60
5 Neutronenmessungen 63
5.1 Messungen am IN6 . . . . . .. .. .o Lo 63
5.1.1 Messprotokoll und Datenanalyse . . . . . . ... .. .. ... ... 63
5.1.2 Messungen . . . . . ..o 65
5.1.3 Zusammenfassung . . . . .. ... 66
5.2 Messungen am FOCUS . . . . . .. .. ... ... ... .. ... ..., 67
5.2.1 Messprotokoll und Datenanalyse . . . . . . .. ... .. ... ... 67
5.2.2 INS Messungen . . . . . . . .. .o 69
5.2.3 Rontgendiffraktionsmessungen . . . . . .. ... 70
5.2.4 Zusammenfassung . . . . .. ..o 74
6 Rontgenmessungen 77
6.1 Mechanische Tests an einzelnen Fasern . . . . . .. . ... .. ... ... 7
6.1.1 Messprotokoll und Fehlerbetrachtung . . . . . . .. .. ... ... 78
6.1.2 Messungen . . . . . . ..o 79
6.2 Rontgenmessungen — Allgemeines Vorgehen . . . . . . .. .. ... ... 82
6.2.1 Messungen . . . . . ..o 83
6.2.2 Datenanalyse und Fehlerbetrachtung . . . . . . .. .. ... ... 85
6.3 Rontgenmessungen an Faserbtindeln . . . . . . . ... ... ... ... .. 88
6.3.1 Messprotokoll . . . . . . ..o 88
6.3.2 Messungen an Zellulose I . . . . . .. .. .. ... .. 89
6.3.3 Messungen an Zellulose IT . . . . . ... .. ... ... ... ... 92
6.3.4 Zusammenfassung der Messresultate . . . . .. .. .. ... ... 93
6.4 Rontgenmessungen an einzelnen Fasern . . . . . . . . ... ... ... .. 96
6.4.1 Messprotokoll . . . . ... 97
6.4.2 Messungen mit konstanter Dehnrate . . . . . .. ... ... .. 98
6.4.3 Abrasterung einer Faser mit Rontgenmikrodiffraktion . . . . . . . 108
6.4.4 Zusammenfassung der Messresultate . . . . . ... .. ... ... 116
6.5 Strahlenschdden an den Proben . . . . . . . .. ... ... .. 117
7 Diskussion 121
Zusammenfassung und Ausblick 127

Literaturverzeichnis 131



Einleitung

Polymere sind in der Natur weit verbreitet und erfiillen dort eine Vielzahl von Funktio-
nen. Thre chemische Zusammensetzung und Struktur ist vielfaltig, zu ihnen gehdren un-
ter anderem Polynucleotide (Nucleinséuren), Polypeptide (Proteine) und Polysaccharide.
Unter diesen biologischen Polymeren nehmen die Polysaccharide und hier im Besonderen
die Zellulose eine herausragende Stellung ein. Zellulose kommt in den Zellwanden aller
Pflanzen als strukturgebendes Material vor, in denen es als Hauptbestandteil zusam-
men mit anderen biologischen Polymeren ein Kompositmaterial bildet. Auf Grund der
Verwendung von Holz als Bau- und Werkstoff, als Rohstoff zur Erzeugung von Papier
sowie der vielfaltigen Verwendung von Pflanzenfasern in der Textil- und Bekleidungs-
industrie sind Kenntnisse iiber die Struktur und die mechanischen Eigenschaften von
zellulosehaltigen Materialien von groflem technischen und wirtschaftlichen Interesse.

Neben Fragen, die die Auswirkungen des schnelleren Wachstums von Baumen durch
erhohten Stickstoffeintrag als Folge des Klimawandels auf die morphologische Struk-
tur und chemische Zusammensetzung und damit auf die mechanische Belastbarkeit von
Holz hat, (Mélkénen u. a. 1990; Saranpéé u. a. 2000) werden auch Fragen nach der Ver-
besserung der mechanischen FEigenschaften von Fasermaterialien untersucht. Nattirli-
che Zellulosefasern, speziell hochorientierte Bastfasern aus Flachs oder Ramie, besit-
zen einen Elastizitatsmodul, der dem von stark belastbaren kiinstlichen Fasern wie
z.B. Kevlar nahekommt (Satta u. a. 1986). Um natiirliche Fasern als Vorbild fiir die
Neu- und Weiterentwicklung von kiinstlichen Materialien nutzen zu konnen, ist eine
genaue Kenntnis ihres strukturellen und morphologischen Aufbaus sowie eine Beschrei-
bung der Wechselbeziechung von Struktur und Mechanik zwingend notwendig. Beides
ist bis heute nicht vollstandig geklart und Gegenstand aktueller Auseinandersetzungen
(Bobeth 1993; Fengel und Wegener 1984; O’Sullivan 1997). Eine der Schwierigkeiten, die
die Erstellung besserer Modelle erschwert, ist neben der hohen Variationsbreite von na-
tirlichen Materialien und den vielen unterschiedlichen Parametern, die die Mechanik
beeinflussen, die Tatsache, dass die morphologischen Strukturen mit typischen Grofien-
ordnungen von einigen Nanometern bis hinauf zu einigen Mikrometern eine grofie Band-
breite besitzen und fiir direkte bildgebende Verfahren nicht oder nur sehr schwer zugang-
lich ist. Durch die Etablierung neuer sowie die Verbesserung bekannter Messmethoden
konnten in den letzten Jahren erhebliche Fortschritte erzielt werden.

Die Tatsache, das Zellulose in der Natur in teilkristalliner Form vorliegt, wurde be-
reits vor fast 150 Jahren durch Polarisationsmikroskopie entdeckt (von Négli 1858), doch
erst durch die Verwendung von Rontgendiffraktion konnte die Struktur der Zellulose-
kristalle in den zwanziger Jahren des letzten Jahrhunderts ansatzweise geklart werden
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2 EINLEITUNG

(Sponsler und Dore 1926). Die Bemiihungen halten bis in unsere Tage an und haben
mittlerweile auch zur Klarung der Wasserstoffbriickenbindungsverhaltnisse innerhalb
des Kristalls gefiihrt (Nishiyama u. a. 2003a), die fiir die mechanischen Eigenschaften
von erheblicher Bedeutung sind. Auf morphologischer Ebene wurde fiir Zellulosefasern
lange Zeit ein einfaches Zwei-Phasen-Modell aus distinkten kristallinen und amorphen
Bereichen diskutiert (Fengel und Wegener 1984; Kréssig 1993). Dies wird durch neuere
Untersuchungen in Zweifel gezogen. Stattdessen ist davon auszugehen, dass die nicht-
kristallinen Anteile von Zellulose als diinne Schichten zwischen den Mikrofibrillen ange-
ordnet sind und ein hohes an Maf§ Orientierung besitzen. So konnten weder durch Kern-
resonanzspektroskopie (Earl und VanderHart 1981) noch durch Messungen mit inelasti-
scher Neutronenstreuung (Miiller u. a. 2000b) Hinweise auf ausgedehnte amorphe Berei-
che gefunden werden. Aus Untersuchungen mit Ramanspektroskopie ist dariiber hinaus
bekannt, dass auch die ungeordneten Bereiche in hohem Mafle entlang der Faserachse ori-
entiert sind (Eichhorn und Young 2001), was mit den Schlussfolgerungen, die durch Ver-
gleich von experimentellen Daten zum Elastizitatsmodul von Fasern mit entsprechenden
Modellrechnungen (Ganster u. a. 1994) gezogen wurden (Eichhorn und Young 2001), in
Ubereinstimmung steht.

Ziel dieser Arbeit ist die Gewinnung eines tieferen Verstédndnisses des Zusammen-
hangs von strukturellen und mechanischen Eigenschaften von Zellulosefasern natiirlichen
Ursprungs und die Entwicklung eines neuen Modells fiir das Verhalten von Fasermate-
rialien unter Beriicksichtigung ihrer Morphologie. Zum Einsatz kommen dabei neben
konventionellen mechanischen Tests auch moderne Streumethoden, die vom technischen
Fortschritt der letzten Jahre profitieren.

Zur Untersuchung sowohl der strukturellen als auch der dynamischen Eigenschaf-
ten von Zellulose stellt Neutronenstreuung eine leistungsfahige Methode dar. Durch die
Moglichkeit, den Streukontrast einzelner Bereiche der Probe durch gezielte Deuterierung
zu variieren, erhalt man bei Messungen an teilkristallinen Materialien wie Polymeren
die Moglichkeit, die Anregungsspektren von kristallinen und ungeordneten Bereichen
getrennt voneinander zu untersuchen (Miiller u. a. 2000b; Nishiyama u. a. 1999). Um
weiteren Aufschluss iiber den morphologischen Aufbau von Zellulosefasern und im Be-
sonderen die Verteilung und Anordnung der ungeordneten Bereiche der Zellulose zu ge-
winnen, wurden daher Messungen mit inelastischer Neutronenstreuung an protonierten
und deuterierten zellulosehaltigen Proben unterschiedlicher Herkunft durchgefiihrt. Hier-
bei stand der Einfluss von Hydrolysevorgangen auf die Verteilung zwischen geordneten
und ungeordneten Bereichen im Vordergrund.

Im Bereich der Rontgendiffraktion ist es durch die Entwicklung von Techniken zur
Erzeugung von Strahldurchmessern von weniger als 5 pm moglich geworden, Informa-
tionen iiber den kristallinen und morphologischen Aufbau auch von schwach streu-
enden Proben mit einer Ortsauflésung nahe der optischen Mikroskopie zu gewinnen
(Burghammer u. a. 2003; Lichtenegger u. a. 1999; Miiller u. a. 2000a). In Kombination
mit Streckexperimenten konnen so Aussagen iiber die fiir das mechanische Verhalten
der Fasern ausschlaggebenden Groflen gewonnen werden. Die Diffraktionsdaten geben
Aufschluss iiber Anderungen der Gitterkonstanten sowie Anderungen in der Orientie-
rung der Zellulosekristalle in Bezug auf die Faserachse mit zunehmender Belastung der
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Probe durch Zug. Durch die Abrasterung der Probe mit dem fokussierten Rontgen-
strahl konnen dariiber hinaus lokale Schwankungen in diesen Parametern erfasst werden
und somit Riickschliisse auf die rdumliche Anordnung der Komponenten einer Faser
gezogen werden. So konnten z.B. fiir kiinstliche Fasern ausgepragte strukturelle Un-
terschiede zwischen dem Kern und den Randbereichen der Faser nachgewiesen werden
(Miiller u. a. 2000c; Riekel u. a. 1999). Durch die Verwendung von Strahlungsquellen ho-
her Intensitat ist es moglich, diese Untersuchungen auch mit einer hohen Zeitauflosung
durchzufiihren und so Einfliisse durch Relaxations- und Kriechvorgange, die typischer-
weise in Kompositmaterialien auftreten, weitestgehend zu eliminieren. Im Rahmen dieser
Arbeit wurden daher Messungen mittels Rontgenmikrodiffraktion mit Streckversuchen
sowohl an Biindeln als auch an einzelnen Fasern durchgefiihrt, wobei zum einen Experi-
mente mit einer konstanten Dehnrate und zum anderen Rastermessungen durchgefiihrt
wurden. Der Schwerpunkt lag hierbei auf der Untersuchung von hochorientierten Fasern
pflanzlichen Ursprungs, da diese sich durch einen einfachen strukturellen Aufbau aus-
zeichnen, der dem von kiinstlichen Fasern nahe kommt. In Ergénzung dazu wurden auch
kiinstliche Zellulosefasern (Viskose) untersucht.

Die Beschreibung der mechanischen Eigenschaften von Fasermaterialien geschieht
im Allgemeinen im Rahmen von empirischen Modellen, wie sie fiir Kompositmaterialien
verwendet werden (Ganster u. a. 1994). Um eine mit den experimentellen Befunden kon-
sistente Darstellung zu erlangen, ist hierbei die Kenntnis der mechanischen Kopplungs-
kréfte zwischen den einzelnen Komponenten unabdingbar (Halpin und Kardos 1972).
Um Aufschluss iiber den Einfluss von morphologischen Strukturen auf das mechanische
Verhalten von natiirlichen Fasermaterialien zu erlangen, wurden auch einzelne Holzzel-
len untersucht, die gegeniiber anderen Fasermaterialien eine zusétzliche Uberstruktur
besitzen, von der bekannt ist, dass sie eine mechanische Funktion bei Zugbelastungen
hat (Keckes u. a. 2003; Reiterer u. a. 1999; Watanabe und Norimoto 2000).

Die Arbeit gliedert sich wie folgt: Zunachst wird das untersuchte Probensystem vor-
gestellt. Nach einer Vorstellung der Struktur von Zellulose werden die morphologischen
Eigenschaften und die Uberstruktur von zellulosehaltigen Fasern erldutert und die im
Rahmen dieser Arbeit verwendeten Probentypen und ihre Herkunft beschrieben (Kapi-
tel 1). In Kapitel 2 werden die grundlegenden Begriffe zur Beschreibung des mechani-
schen Verhaltens von Festkorpern, im Besonderen Kompositmaterialien, eingefiihrt und
die wichtigsten Modelle, die zur Mechanik von Zellulosefasern entwickelt wurden, vor-
gestellt. Nach einem kurzen Abschnitt zur Theorie der Rontgendiffraktion werden in
Kapitel 3 die Grundlagen der Streuung an Fasermaterialien und der Begriff der Orientie-
rungsfunktion behandelt. Es schliefit mit einem Abschnitt zur Methode der inelastischen
Neutronenstreuung. Die im Rahmen dieser Arbeit entwickelten und verwendeten expe-
rimentellen Apparaturen werden in Kapitel 4 vorgestellt. Ebenso erfolgt ein Uberblick
iiber die fiir die Messungen benutzten Synchrotron- und Neutronenstreuungsmessplatze.
Die durchgefiihrten Experimente werden in den Kapiteln 5 und 6 behandelt. Kapitel 5 ist
den Messungen mit inelastischer Neutronenstreuung an Faser sowie an pulverférmigen
Proben gewidmet. Die Rontgenmessungen an Faserbiindeln sowie an einzelnen Fasern
werden in Kapitel 6 ausfithrlich vorgestellt und erlautert. Dieses Kapitel schliefit mit ei-
ner Diskussion der moglichen Einfliisse von Strahlenschaden auf die Messungen. Es folgt
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die zusammenfassende Diskussion der Messergebnisse aus Kapitel 5 und 6 in Hinblick
auf die Modellvorstellungen zum mechanischen Verhalten von Fasermaterialien sowie die
Entwicklung eines neuen Ansatzes zur Beschreibung der experimentellen Befunde (Ka-
pitel 7). Die Arbeit schliet mit einer Zusammenfassung der Arbeit und einem Ausblick
in Kapitel 8.



Kapitel 1

Zellulose — ein biologisches Polymer

Biologische Polymere werden von Lebewesen zu einer Vielzahl von Zwecken auf einer
Vielzahl von Ebenen eingesetzt. Neben der Verwendung als Kleb- und Haftstoff ist eine
herausragende Anwendung die Nutzung als struktur- und haltgebender Baustoff. Dabei
zeigt sich eine hohe Bandbreite an vorkommenden Materialien und ihren Verwendungen.
So ist die hohe Adaptionsfahigkeit von Baumen sowie Pflanzen im Allgemeinen auf un-
terschiedliche Anforderungen hinsichtlich ihrer mechanischen Belastbarkeit ein Resultat
ihres komplexen hierarchischen Aufbaus. Durch die Variation von eingesetzten Mate-
rialien sowie ihrer Anordnung ist es dem Baum moglich, je nach Belastungstyp und
-starke unterschiedlichste Aufgaben zu 16sen. Die Zellulose ist dabei als Hauptbestand-
teil von besonderer Bedeutung. Thr chemischer Aufbau, ihre kristalline Struktur und
ihre Morphologie im Zusammenhang mit anderen Materialien sowie ihre Funktion als
Bestandteil von Pflanzenzellen werden im Folgenden beschrieben (Kap. 1.1). Die fiir die
unterschiedlichen Experimente verwendeten Proben und ihre Herkunft werden am Ende
dieses Kapitels vorgestellt (Kap. 1.2).

1.1 Zellulose

Zellulose ist das am haufigsten vorkommende biologische Polymer und der Hauptbestand-
teil von pflanzlichen Zellwinden. Die geschitzte Jahresproduktion betragt 1010 — 10
t/Jahr (Ebert und Ebert 1980; Kréassig 1993). In der Natur tritt Zellulose immer zusam-
men mit anderen Stoffen wie Hemizellulose, Lignin und Pektin auf, mit denen es in den
Zellwanden ein Verbundmaterial bildet. Neben seinem Vorkommen in Pflanzen tritt Zel-
lulose auch in den Zellwénden einiger Bakterien sowie bei Manteltieren (Tunicata) als
Bestandteil ihrer Aussenhiille auf. Durch chemische Prozessierung wird sie im industri-
ellen Mafstab in kiinstliche Zellulose (Viskose) umgesetzt und dient als Ausgangsstoff
zur Produktion von weiteren Verbindungen wie Zelluloseestern oder -acetaten.

1.1.1 Das Polymer

Zellulose ist ein aus dem Zucker D-Glucose aufgebautes, unverzweigtes Fadenmolekiil,
dessen Pyranoseringe (-glykosidisch 1,4-verkniipft sind (Abb. 1.1). Auf Grund dieses
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6 KAPITEL 1. ZELLULOSE — EIN BIOLOGISCHES POLYMER

CH,OH OH CH,OH OH
\O Q HO 0 0 HO 3
HO HO 0
H CH,0H H CH,0OH

Abbildung 1.1: Zellulosemolekiil. Aus (Christen 1972).

Bindungstypes sind je zwei aufeinanderfolgende Ringe um 180° gegeneinander verdreht.
Die Kette ist damit aus dem Disaccharid Cellobiose als Baustein zusammengesetzt und
ist im Gegensatz zur a 1,4-verkniipften Starke nicht zu einer Helix verwunden. Die Pyra-
noseringe befinden sich in der gegeniiber der Bootkonfiguration energetisch giinstigeren
Sesselkonformation *C; (Krissig 1993). Natiirliche Zellulose weist einen Polymerisati-
onsgrad (DP) von 2000 bis zu iiber 25000 Pyranoseringen auf. So besitzt z. B. Zellulose
aus Baumwolle einen Polymerisationsgrad von etwa 15000, Zellulose aus Holz von etwa
10000 Ringen. (Brown u. a. 1996; O’Sullivan 1997, und Referenzen darin)

Zellulose wird in der Pflanzenzelle durch Enzymkomplexe, die in Gruppen, den ter-
minal complexes (TCs), in die Plasmembran eingebettet sind, synthetisiert. Form und
Grofle der TCs unterscheiden sich von Spezies zu Spezies. Wéhrend in Algen und Bakte-
rien lineare TC-Formen gefunden wurden, bestehen die TCs hoherer Pflanzen aus sechs
zu einer Rosette zusammengefassten Zellulosesynthaseeinheiten. Das Polymer Zellulose
wird von der Synthase aus Uridin Diphosphoglucose (UDP-Glu) zusammengesetzt. Die
Synthaseeinheiten hangen dabei immer zwei Ringe gleichzeitig an eine Kette an und pro-
duzieren so eine Cellobioseeinheit pro Syntheseschritt. UDP-Glu wird in der Zelle aus
Saccharose durch Saccharosesynthase hergestellt, die an die Plasmamembran gebunden
ist. Die in einer Rosette produzierten Zelluloseketten treten aus dem TC aus und la-
gern sich in der Folge zu kleinen Kristallen, den Mikrofibrillen (MF), zusammen. Form
und Grofle der Mikrofibrillen werden durch die TCs bestimmt. Sowohl die Biosynthe-
se von Zellulose als auch die Bildung der Mikrofibrillen aus den Polymerketten ist bis
heute Gegenstand intensiver Forschungsbemiihungen. (Brown 1996; Brown u. a. 1996;
Delmer 1999; Lai-Kee-Him u. a. 2002)

1.1.2 Kristalliner Aufbau

Kristalline Zellulose besitzt sieben zur Zeit bekannte Polymorphe, von denen allerdings
nur zwei, namlich Zellulose I, und Zellulose I3, von Lebewesen synthetisiert werden.!. Die
Tatsache, dass Zellulose I in zwei verschiedenen Polymorphen auftritt, ist erst spat ent-
deckt worden (Atalla und VanderHart 1984; Sugiyama u. a. 1991). In der Natur treten
die beiden Polymorphe von Zellulose I in einem Organismus in unterschiedlichen Kon-
zentrationsverhaltnissen nebeneinander auf. Dies ist nicht nur innerhalb einer Zellwand,
sondern auch innerhalb einzelner Mikrofibrillen der Fall (Imai und Sugiyama 1998). Zel-
lulose I, ist metastabil und lafit sich durch Behandlung mit Natronlauge in Zellulose

INur einige wenige Organismen wie z. B. das Gram-positive Bakterium Sarcina synthetisieren Zel-
lulose IT (Brown 1996). Fiir Rosenzellen wurde in in vitro Untersuchungen das Auftreten von Zellulose
IV beobachtet (Chanzy u. a. 1979).
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Regeneration
Mercerisierung

Zellulose | Zellulose I
|| v s || v
Zellulose 111, Zellulose 111,

Glycerin Glycerin
260 °C 260 °C
Zellulose 1V, Zellulose 1V,

Abbildung 1.2: Umwandlung der verschiedenen Zellulosepolymorphe ineinander. Nicht
gezeigt ist die Umwandlung von Zellulose 1, in Zellulose I5. Nach (O’Sullivan 1997) und
(Kroon-Batenburg u. a. 1996).

Ig tberfithren. Neben dem in der Natur vorkommenden Polymorph Zellulose I ist das
Polymorph Zellulose II das bekannteste. Es kann aus Zellulose II durch zwei Prozesse ge-
wonnen werden: a) Regeneration, bei der Zellulose I durch Hydrolyse aufgelost wird und
dann aus einer wésserigen Losung in einem Saurebad geféllt wird oder b) Mercerisierung,
d. h. das Aufquellen von Zellulose I in konzentrierter Natronlauge, das Ausgangsmaterial
wird hierbei nicht aufgelost (Abb. 1.2). Da Zellulose I die thermodynamisch stabilere
Kristallform ist, ist dieser Prozess nicht reversibel. Regenerierte Zellulose ist auch unter
dem Begriff Regeneratzellulose oder den Namen Rayon und Viskose bekannt. Zellulose
[1I; und ITIj; lassen sich in einem reversiblen Prozess durch Behandlung von Zellulose I
bzw. II mit flissigem Ammoniak herstellen. Erhitzt man diese Polymorphe zusammen
mit Glycerin auf 260 °C, so erhalt man Zellulose IV und IVyy.

Zellulose I, Zellulose I Zellulose 11

Raumgruppe triklin P1 ~ monoklin P2; monoklin P2,

a/ A 6,717(7) 7,784(8) 8,10(1)
b/ A 5,962(6) 8,201(8) 9,03(1)
¢/ A 10,400(6)  10,380(10) 10,31(1)
a/° 118,08(5) 90,0 90,0
B/e 114,80(5) 90,0 90,0
v /° 80,37(6) 96,5 117,10(5)

Tabelle 1.1: Parameter der Einheitszellen der Zellulosepolymorphe I, Iz und II. Die
Ziffern in Klammern geben die Unsicherheit in der letzten signifikanten Stelle an. Aus
(Nishiyama u. a. 2003a; Nishiyama u. a. 2002; Langan u. a. 2001).
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Abbildung 1.3: Kristallstrukturen von Zellulose 1, (links) und Zellulose 15 (rechts). Blick-
richtung entlang der Kettenachse (oben) und entlang der durch Wasserstoffbriicken-
bindungen verbundenen Ringebenen (unten). Die Einheitszellen sind in schwarz ein-

gezeichnet. Die zueinander asymmetrischen Einheiten sind gelb gekennzeichnet. Aus
(Nishiyama u. a. 2003a).

Die Kristallstruktur der unterschiedlichen Zellulosepolymorphe wird bis heute er-
forscht. Von besonderem Interesse sind hierbei die in groflen Mengen vorkommenden und
in industriellen Prozessen verwendeten Zellulosen I und II. Die iibrigen Polymorphe sind
von geringer technischer Bedeutung. Die genaueste Strukturbestimmung unter Bertick-
sichtigung der intra- und intermolekularen Wasserstroffbriickenbindungen wurde von Nis-
hiyama u. a. mittels Réntgen- und Neutronenstreuung vorgenommen (Langan u. a. 2001;
Nishiyama u. a. 2002; Nishiyama u. a. 2003a) (Tab. 1.1).

Die Polymorphe Zellulose 1, und Is unterscheiden sich in der Konformation der An-
hydroglucosereste sowie der (3-(1,4)-glykosidischen Bindung voneinander. Diese Unter-
schiede fiithren zu unterschiedlichen Einheitszellen und zur Ausbildung unterschiedlicher
Wasserstoftbriickenbindungen. Zellulose 1, besitzt eine trikline Einheitszelle mit einer
Polymerkette, wahrend Zellulose Ig eine aus zwei Polymerketten bestehende monokline
Einheitszelle aufweist (Abb. 1.3). Der Hauptunterschied der beiden Polymorphe besteht
in der unterschiedlichen Verschiebung der durch die Pyranoseringe vorgegebenen Ebenen
entlang der Kettenachse. In Zellulose I, sind aufeinanderfolgende Kettenebenen jeweils
um ~ c/4 gegeneinander verschoben, in Zellulose I ist die iibernéchste Kette dagegen
wieder um ~ ¢/4 zuriickverschoben (Abb. 1.3, Abb. 1.4), man beachte die Abfolge der
Zelluloseketten I, IT und IIT und den daraus resultierenden jeweiligen Winkel zwischen
der c-Achse und der a-b-Ebene. In beiden Polymorphen besteht eine starke intermole-
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Abbildung 1.4: Die aus zwei Cellobioseeinheiten bestehende Einheitszelle von Zellulose
Ig. Zuséatzlich zu den am Ursprung und in der Mitte der Einheitszelle liegenden Polymer-
ketten sind an den Kanten drei weitere Ketten wiedergegben, die zu den angrenzenden
Einheitszellen gehoren. Die Verschiebung der mittleren gegentiber der Eckkette um c¢/4
ist deutlich sichtbar.

kolare Wasserstoffbriickenbindung O3—H:+++O5, die parallel zur (-(1,4)-glykosidischen
Bindung liegt. Wasserstoftbriickenbindungen, die O2 und O6 Atome als Donor enthal-
ten, liegen in beiden Polymorphen jeweils in zwei verschiedenen Netzwerken vor, die je
nach Polymorph unterschiedlich besetzt sind. In allen Féllen verlaufen diese Bindun-
gen nur innerhalb der Ringebenen. Zwischen diesen Ebenen bestehen lediglich schwache
C—H-++O Bindungen sowie van der Waals Anziehungskrifte, die den Kristall zusam-
menhalten. Da Zellulose I urspriinglich eine monokline Einheitszelle zugeordnet wurde,
bezieht sich die Indizierung von Streubildern, sofern nicht ausdriicklich anders vermerkt,
auf Zellulose I3 und folgt fiir die Benennung der Achsen der Konvention von Woodcock
und Sarko (Woodcock und Sarko 1980).

Zellulose 11 besitzt ebenfalls eine aus zwei Ketten bestehende monokline Einheits-
zelle (Abb. 1.4), weist allerdings gegeniiber Zellulose I ein stark verdndertes Netzwerk
aus Wasserstoffbriickenbindungen auf. Neben den wie in Zellulose I vorhandenen O3—
H---O5 Bindungen bilden sich eine Vielzahl von Wasserstoffbriickenbindungen mit O2
und O6 Atomen als Donor aus, die sowohl zwischen den Eckketten bzw. den Ketten im
Mittelpunkt der Einheitszelle, als auch zwischen diesen beiden Kettenarten verlaufen.
Das Netzwerk aus starken Wasserstoftbriickenbindungen erstreckt sich also im Gegen-
satz zum Netzwerk von Zellulose I in alle drei Raumrichtungen.

Die Form und Grofe der Zellulosekristalle variiert stark. Es treten sowohl sehr diin-

e (15 A bis 20 A) als auch vergleichsweise sehr breite Kristallite (200 A) auf. Aus
Rongendiffraktionsmessungen, Neutronenspektroskopie und elektronenmikroskopischen
Untersuchungen sind fiir die Querschnittsflache in der a-b-Ebene der Einheitszelle Wer-
te von 49 A x 66 A fir Baumwolle (Miiller u. a. 2000b), 41 A x 44 A fiir Flachs
(Miiller u. a. 2000b), 150 A x 150 A fiir Tunicata (Favier u. a. 1995), 25 A x 25 A
fiir Holz (Jakob u. a. 1994) und 200 A x 200 A fiir Valonia (Sugiyama u. a. 1985) ge-
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Abbildung 1.5: Die Einheitszellen von Zellulose II. Blickrichtung entlang der Kettenachse
der Zellulosemolekiile. Aus (Kolpak und Blackwell 1976).

funden worden. Letzteres entspricht einer Ausdehnung von etwa 30 x 40 Zelluloseket-
ten entlang der Kanten des Kristallquerschnittes. Die Lange in Richtung der c-Achse
ist nicht genau bekannt, es werden aber Werte von einigen Mikrometern angenommen
(Wardrop 1953), was im Rahmen der Untersuchungen von Favier u.a. gestiitzt wird
(Favier u. a. 1995). Dariiber hinaus gibt es Hinweise auf eine Unterbrechung der kristal-
linen Periodizitat in Richtung der Zelluloseketten in einem Abstand von etwa 1500 A
(Nishiyama u. a. 2003b). Verschiedene Studien mit Diffraktionsmethoden haben gezeigt,
dass bis auf Ausnahmen (Helbert u. a. 1998) die Seiten der Kristalle durch die 110 und
110 Ebenen begrenzt werden (O’Sullivan 1997; Sugiyama u. a. 1985). Die Ebene, in der
die Pyranoseringe liegen, verlaufen also fiir gewohnlich annédhernd diagonal im Quer-
schnitt der Einheitszelle.

In &lteren Studien findet sich haufig die Annahme, dass die Mikrobibrillen aus klei-
neren Elementarfibrillen zusammen gesetzt sind (Frey-Wysseling 1954). In der Literatur
weit verbreitet ist hierbei ein Modell fiir Zellulose in Holz von Fengel (Fengel 1971), in
dem sich so genannte Elementarfibrillen zu grofleren Einheiten, den Mikrofibrillen, zu-
sammen lagern. Als Grofle der kleinsten kristallinen Einheit wird ein Querschnitt von
50 A bis 100 A angegeben, was sich von der Gréfenordnung mit den Angaben fiir die
Kristallgrofle anderer Autoren deckt (s.o.). Allerdings haben andere Untersuchungen
keinerlei Hinweise auf solche Uberstrukturen gefunden (Sugiyama u. a. 1985).

1.1.3 Morphologie

Neben den kristallinen Bereichen tritt Zellulose in Materialien auch in ungeordneter,
nicht kristalliner, Form und, sofern sie natiirlichen Ursprunges ist, zusammen mit ande-
ren Stoffen wie Hemicellulose, Pektin und Lignin auf. Diese biologischen Polymere erge-
ben zusammen mit den Mikrofibrillen ein faseriges Verbundmaterial, das die Zellwénde
von Zellulose produzierenden Organismen bildet. Die relativen Anteile dieser Stoffe va-
riieren je nach Herkunft der Zelluosefasern (Ebert und Ebert 1980; Fan u. a. 1987)(Tab.
1.2). Hemizellulose ist ein amorphes Gemisch aus Xylanen, Mannanen und Galaktanen
und dient als Bindeglied zwischen der Zellulose und dem Lignin. Pektine sind Polymere
der Glucuron- und Galacturonsaure und treten iiberwiegen zwischen einzelnen Pflan-
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Zellulose  Hemi-  Pektin Lignin Wasserlosliche Fett u.

zellulose Substanzen =~ Wachs

Baumwolle 82,7 5,7 0,0 1.0 0,6
Flachs

ungerostet ! 56,5 15,4 3,8 2.5 10,5 1,3

gerostet! 64,1 16,7 1,8 2,0 3,9 1,5
Hanf 67,0 16,1 0,8 3,3 2,1 0,7
Ramie 68,8 13,1 1,9 0,6 5,5 0,3
am. Buche? 61,0 17,0 — 23,0 - -

(Fagus grandifolia)
Balsamtanne? 58,0 12,0 - 29,0 - -

(Abies balsamea)

Tabelle 1.2: Zusammensetzung von natiirlichen Zellulosefasern in % bei 10 % Feuchtigkeit
nach (Ebert und Ebert 1980, S. 211) sowie (Fan u. a. 1987, S. 12) (*, aus wasserfreier
Basis). T siehe 1.2.1.

zenzellen auf (Christen 1972). Lignin ist kein Polysaccharid, sonderen eine aromatische
Verbindung mit einem hohen Molekulargewicht und ist ebenfalls amorph. Es verleiht
der Zellwand Steifigkeit und halt die Polysaccharidfibrillen zusammen. Seine Struktur
und Zusammenseztung unterscheidet sich von Organismus zu Organismus und ist bisher
nur wenig im Detail untersucht. Ein Beispiel fiir seine verzweigte Struktur findet sich in
(Fan u. a. 1987, S. 10).

Der morphologische Aufbau von kiinstlich hergestellter Zellulose (Zellulose II) &h-
nelt dem anderer kiinstlicher Polymere wie z. B. Nylon oder Kevlar (Bobeth 1993). Die
einzelnen Mikrofibrillen ergeben zusammen mit den ungeordneten, nicht kristallinen, Be-
reichen den Kunststoff. Im Gegensatz zu natiirlichen Faserstoffen sind diese Materialien
in der Regel frei von Beimengungen anderee Stoffe. Liegt das Polymer als Faser vor, so
weisen die Kristalle bedingt durch den Herstellungsprozess héufig eine Vorzugsorientie-
rung ihrer Langsachse in Richtung der eigentlichen Faserache auf.

Zur Beschreibung des Grades an Orientierung der Mikrofibrillen in einer Faser wird
haufig die Hermans’sche Orientierungsfunktion f. als Parameter verwendet. Definiert ist
diese Funktion durch die Beziehung

. 3(cos? ¢) — 1 ’ (1.1)

2
wobei ¢ der Winkel zwischen der Léngsachse einer Mikrofibrille und einer festgelegten
Vorzugsrichtung ist. Im Falle perfekter Orientierung entlang der Vorzugsorientierung gilt
fe = 1, fiir eine vollstdndige Ausrichtung der Fibrillen quer dazu (¢ = 90°) f. = —1/2 und
fiir eine isotrope Winkelverteilung f. = 0 (Ward 1975, S. 75). Eine genauere Beschrei-
bung der Hermans’schen Orientierungsfunktion und ihrer experimentellen Bestimmung
mittels Rontgendiffraktion ist in Kapitel 3.1.2 gegeben.
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e
L
Abbildung 1.6: Definition des Mikrofibrillenwinkels g
als Steigungswinkel der Helix, die die Mikrofibrillen in
der Pflanzenzellwand bilden. ~—

1.1.4 Uberstruktur

Die fibrillar aufgebaute Zellwand von Zellulose produzierenden Organismen ist vielfach
strukturiert. Die Zellulosefibrillen winden sich in verschiedenen Schichten um die Zelle
herum, man unterscheidet dabei mehrere primare und sekundére Zellwande mit un-
terschiedlicher Zusammensetzung und Orientierung. Bei zylinderformigen Zellen findet
sich dabei haufig eine helikale Anordnung der Fibrillen. Kennzeichnender Parameter fiir
die Orientierung ist dabei der Mikrofibrillenwinkel pu, der als Steigungswinkel der He-
lix definiert ist (Abb. 1.6). Dabei wird der Winkel abweichend von der sonst iiblichen
Konvention zur Angabe von Steigwinkeln zwischen den Léangsachsen der Zelle und der
Mikrofibrillen gemessen.

Die aulere Form der Zellen unterliegt einer grolen Variation. Neben eher kugel- bzw.
quaderformigen Zellen kommen auch lange, zylinderformige Formen vor. Der grundsétzli-
che Aufbau der Zellwande ist in Abb. 1.7 am Beispiel einer Tracheide, die in Nadelholzern
90% bis 95% der Struktur ausmachen, wiedergegeben (Fengel und Wegener 1984). Die
typische Schichtstruktur entwickelt sich im Laufe des Zellwachstums nacheinander:

« Die Mittellamelle (ML) wird als erstes gebildet und ist reich an Hemizellulose,
Pektin und Lignin. Sie fungiert als Bindeschicht und hélt benachbarte Zellen zu-
sammen.

 Die primére Zellwand (P) entsteht in einem frithen Stadium des Zellwachstums
und besteht hauptsachlich aus Hemizellulose. Die in geringen Anteilen vorhandenen
Zellulosemikrofibrillen sind in einem ungeordneten fibrillaren Netzwerk angeordnet.
Die Zelle dehnt sich in diesem Stadium noch aus.

 Die sekundére Zellwand (S) wird nach Abschluf des Zellwachstums gebildet und
besteht hauptsachlich aus eng gepackten, annahernd parallel zueinander angeord-
neten Zellulosefibrillen und macht einen Grofiteil der Wandstérke einer Zellwand
aus. Sie unterteilt sich in zwei bis drei Schichten, von denen die zweite Schicht
(S2) den Hauptanteil von 50% bis 90% an der gesamten Wanddicke stellt und den
kleinsten Mikrofibrillenwinkel besitzt.
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Abbildung 1.7: Schematischer Aufbau einer Holzzellwand. Die Wand besteht aus der Mit-
tellamelle (ML), der priméren Wand (P), der sekundéren Wand (S) Sowie der tertidren
Wand (T). Aus (Fengel und Wegener 1984).

 Die tertidire Zellwand (T) bildet den inneren AbschluB der Wand. Sie ist wie die
primare Zellwand sehr diinn und besitzt einen gegeniiber der sekundaren Zellwand
geringeren Zelluloseanteil.

In der Mitte verbleibt das Lumen, in dem sich die eigentliche Zelle befindet. Stirbt diese
ab, bleibt die Zellwand zurtick und dient neben der strukturellen Verstarkung der Pflanze
als Rohre fiir den Transport von Wasser und Nahrstoffen.

Von besonderem Interesse im Rahmen dieser Arbeit sind Zellen, die zu Faserstoffen
verarbeitet werden konnen. Sie zeichnen sich durch ihr ungewohnlich hohes Langen-zu-
Breiten Verhéltnis aus, das in der Groflenordnung von 1000:1 liegt. Solche Zellen treten
als Bastfasern in den Stengeln von Pflanzen wie Hanf, Flachs oder Jute, als Blattfasern in
Pflanzen wie Sisal oder auch als Samenhaarfaser bei Baumwolle auf. Auf Grund der Tat-
sache, dass die sekundére Schicht Sy den iberwiegenden Anteil der Zellwand darstellt und
zudem einen hohen Grad an Orientierung aufweist, ist sie fiir die Betrachtung der mecha-
nischen Eigenschaften von natiirlichen Fasermaterialien von entscheidender Bedeutung.
Fiir Holzzellen ist eine Abhéangigkeit des Elastizitatsmoduls vom Mikrofibrillenwinkel in
der Sy nachgewiesen worden (Reiterer u. a. 1999). Je geringer der Mikrofibrillenwinkel g
ist, d. h. je steiler die Fibrillen in der Zellwand verlaufen, desto grofler ist der Elastizi-
tatsmodul und desto geringer die maximal erreichbare Dehnung. Die hierbei erzielbare
Variation der Werte liegt bei iiber einer Groflenordnung. Diese Beziehung findet sich
auch bei einem Vergleich von Baumwollfasern mit einem hohen Mikrofibrillenwinkel und
Bastfasern mit einem niedrigen Mikrofibrillenwinkel wieder (Bobeth 1993, S. 175).
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1.2 Probentypen

Da natiirliche Zellulose Bestandteil der Zellwand ist, muss sie zur Untersuchung ihrer
mechanischen Eigenschaften aus der Pflanze herausgetrennt und nach Moglichkeit von
den anderen Bestandteilen der Zellwand getrennt werden. Ein vollstandiges Herauslosen
auf chemischem Wege wiirde allerdings in der Regel zu einer Auflésung der pflanzlichen
Struktur und letztendlich zu Proben in der Grofenordnung der Mikrofibrillen fiihren, die
zu klein fiir mechanische Untersuchungen sind. Dabei ginge auch die fibrillare Morpho-
logie aus kristalliner und ungeordneter Zellulose verloren, welche fiir die mechanischen
Eigenschaften von Fasermaterialien bestimmend ist. Als Ausweg bieten sich ganze Pflan-
zenzellen als Modellsystem an, sofern sie grof3 genug sind um handhabbar zu sein und
einen hohen Zelluloseanteil aufweisen. Um eine ausreichende Gréfe fiir mechanische Zug-
versuche zu erhalten, kommen lange, zylinderformige Zellen in Frage, wie sie in Stammen
und Stengeln von vielen Pflanzen vorkommen. Dariiber hinaus muss der Mikrofibrillen-
winkel der So-Schicht, die den iiberwiegenden Anteil der Zellwande einnimmt, nahe Null
liegen, d.h. die Mikrofibrillen miissen entlang der Zellachse laufen. Diese Anforderung
ist von grofler Bedeutung, da ein Mikrofibrillenwinkel ungleich null einen weiteren Para-
meter beziiglich der mechanischen Eigenschaften einfithren wiirde. Als Modellsystem fiir
die Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit wurden daher Bastzellen aus den Stengeln
von Flachs sowie Ramie gewéhlt. Trotz ihres deutlich hoheren Zelluloseanteils (Tab. 1.2)
sind die Samenfasern der Baumwollpflanze fiir diese Untersuchungen nicht geeignet, da
sie mit etwa 25° einen zu hohen Mikrofibrillenwinkel aufweisen (Bobeth 1993, S. 175).
Gleiches spricht auch gegen die Verwendung von Tracheiden aus Nadelholzern, die auf
Grund ihrer dufleren Geometrie ebenfalls in Frage kommen wiirden.

Kunstfasern aus Zellulose II weisen bedingt durch ihren Herstellungsprozess bereits
eine sehr gute Ausrichtung der Mikrofibrillen entlang der Faserachse auf und sind frei
von anderen chemischen Komponenten. Eine besondere Vorauswahl hinsichtlich der ein-
gesetzten Materialien braucht im Rahmen der hier vorgestellten Messungen daher nicht
getroffen zu werden. Fiir die Neutronenspektroskopieversuche von Zellulose unter Zug
(Kap. 5.1) wurden ausschliefilich kiinstlich hergestellte Zellulosefasern verwendet. Dies
hat in Bezug auf die Probenpraparation den Vorteil, dass die Fasern herstellungsbedingt
als Endlosware geliefert werden und es daher nicht wie im Falle natiirlicher Fasern eine
Beschrankung der Probenléange auf die Lange der Zellen der verwendeten Pflanzen gibt.

Fiir die Versuche zu hydrolysierter Zellulose (Kap. 5.2) wurden Proben aus Baumwol-
le und Holzzellstoff verwendet. Im Vergleich zu Holzzellstoff besitzt Baumwolle deutlich
groflere Kristalle und damit ein geringeres Verhéltnis von Zellulosemolekiilen an der Kris-
talloberflache zu Molekiilen im Kristallvolumen. Fiir Referenzmessungen wurde kiinstlich
hergestellte amorphe Zellulose verwendet.

1.2.1 Flachs und Ramie

Flachsfasern werden aus den Stengeln der Flachspflanze (Linum usitatissimum L.) ge-
wonnen. Der Stengel einer Flachspflanze ist 80 cm bis 100 cm lang und im Mittel 2 mm
breit. Der Querschnitt des Stengels wird gréfitenteils von verholztem Gewebe eingenom-
men, das von Rindengewebe umgeben ist. Ummantelt wird der Stengel von der Epider-
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Abbildung 1.8: SEM-Aufnahme eines enzymatisch gerosteten Flachsstengels. Von rechts
unten nach links oben sind zu erkennen: die lignifizierten Zellen des Holzzylinders, die

in Biindeln zusammenliegenden Bastfasern und am oberen Bildrand Reste der Cuticula.
Balken = 100 pm. Aus (Akin u. a. 1997).

mis. Bestandteil des Rindengewebes sind Bastfasern, die in 20 bis 50 Biindeln ringformig
um den zentralen Holzzylinder angeordnet sind (Abb. 1.8). Diese Biindel bestehen aus
etwa 10 bis 30 einzelnen Zellen, die den technisch verwertbaren Flachs ausmachen und
durch Pektine zusammengehalten wird. Die Zellen zeichnen sich durch ihre grofie Lan-
ge von 20 mm bis 40 mm und ihr im Vergleich zu den Zellwanden sehr kleines Lumen
aus. Sie haben einen Durchmesser von 10 pm bis 30 pm und einen Querschnitt, der
ein mehrkantiges Polygon darstellt. Von den Zellwanden stellt die Sy den wesentlichen
Anteil des Querschnittes. Thr Mikrofibrillenwinkel liegt deutlich unterhalb von 10°. Al-
le anderen Zellwandschichten sind nur schwach ausgepragt und daher vernachléssigbar.
(Bobeth 1993; Dambroth und Seehuber 1988; Turner 1949)

Die Extraktion der Bastfasern ist ein mehrstufiger Prozess, bei dem nach und nach
die unerwiinschten Pflanzenteile entfernt werden. Zunachst wird durch einen Verrot-
tungsvorgang, dem sogenannten Rosten, die Bindung zwischen Bast und Holzanteil des
Stengels zerstort. Dieser Vorgang erfolgt in warmen Wasser oder durch mehrwochige La-
gerung auf dem Feld. In neuerer Zeit werden auch enzymatische Rostmethoden erforscht
(Akin u. a. 1997). Danach werden das verholzte Gewebe und die {ibrigen Pflanzentei-
le in mehreren Schritten mechanisch durch Brechen des Stengels und Reissen von den
Bastfasern getrennt. Am Ende steht ein spinnbares Fasermaterial, das aus den langen
Bastfasern der Flachspflanze besteht, das Leinen. Leinen findet als Textilfaser Verwen-
dung und zeichnet sich durch seine hohe Haltbarkeit und Festigkeit sowie seine niedrige
Dehnbarkeit aus.

Ebenso wie bei Flachs werden auch bei Ramie (Chinagras, Boehmeria nivea (L.)
Gaud. und Boehmeria tenacissima) die Bastfasern des Stengels fiir Textilfasern verwen-
det. Diese Nesselart wird auch als ,Leinen des Orients“ bezeichnet. Die Pflanze wird iiber
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zwei Meter hoch und kann mehrmals im Jahr geerntet werden. Der Aufbau des Sten-
gels ist dem von Flachs ahnlich. Die einzelnen Bastzellen werden 120 mm bis 150 mm
lang und besitzen ein Duchmesser von 40 pm bis 50 pm. Ihr Querschnitt ist langlich
mit zusammengedriicktem Lumen, der Mikrofibrillenwinkel wie bei Flachs sehr gering.
(Bobeth 1993)

Der Aufschlufl der Faser erfolgt zunédchst auf mechanischem Wege durch Ablésen der
Rinde und vom Stengel sowie das Reiflen, da bei dieser Pflanzenart die Bindung zwischen
den Einzelfasern durch die Roste zerstort wurde, was die weitere Verarbeitung erschwe-
ren wiirde. Die Extraktion der spinnbaren Einzelfasern erfolgt spater durch Behandlung
mit alkalischen Losungen (Degummierung). Auch hier werden aktuell neuere, umwelt-
freundlichere Verfahren untersucht (Leupin 1996). Die fertige Faser ist verrottungsfest,
lichtbestandig und besitzt eine der hochsten Reififestigkeiten natiirlicher Fasern.

Fiir die hier vorgestellten Experimente wurdem gebleichter, ungesponnener Indus-
trieflachs sowie ungebleichte, ungesponnene Ramiefasern verwendet. Einzelne Pflanzen-
zellen und kleine Biindel von Zellen wurden mit einer Pinzette unter dem Mikroskop aus
einem grofleren Faden herauspréapariert. Dabei musste darauf geachtet werden, dass die
einzelnen Zellen nicht durch seitlichen Druck zerstort werden. Wenn im weiteren Text
von einzelnen Zellulosefasern natiirlichen Ursprungs gesprochen wird, sind darunter sol-
che einzelnen Flachs- oder Ramiezellen zu verstehen.

1.2.2 Regeneratzellulose

Regeneratzellulose wird aus Holzstoff, Baumwolllinters? oder anderen pflanzlichen Stof-
fen durch Herstellung einer Spinnlésung hergestellt. Technisch von grofler Bedeutung ist
der Viskose- bzw. Xanathprozess. Dabei wird der Ausgangsstoff mit Natronlauge aufge-
16st und durch Zugabe von Schwefelkohlenstoff umgesetzt. Die enstandene Losung wird in
einem Saurebad geféllt und zu einer Endlosfaser gezogen. (Celanese Acetate LLC 2001)

Fiir die Rontgendiffraktionsmessungen an kiinstlich hergestellter Zellulose wurden
Fasern aus Fortisan, einer hochfesten Zellulosefaser verwendet. Die Proben wurden von
H. Chanzy, CERMAV, Grenoble, zur Verfiigung gestellt. Fiir die Neutronenspektrosko-
pieversuche wurde kiinstlich hergestellte Zellulose von der Firma Goodfellow bezogen.
Es handelt sich dabei um regenerierte Zellulosefasern mit einem Durchmesser von 15 pm
+25 %, die als Garn mit 60 £10 % Faden und 16,7 Tex £10 % lieferbar ist.® Der spezifi-
sche Modul wird vom Lieferanten mit 300 — 700 cN/Tex angegeben?, die Bruchdehnung
mit 20 — 40 %, die Zihigkeit mit 13 — 23 ¢N/Tex und die Dichte mit 1,5 — 1,55 g/cm?.
Die lineare Dichte wurde zur Uberpriifung der Probenqualitit im Labor mit einer Waage
durch Abwiegen eines 30 cm langen Fadens zu (16,6+0,3) Tex bestimmt.

1.2.3 Hydrolysierte Proben

Die Proben aus Baumwolllinters und Holzzellstoff fiir die Neutronenstreumessungen wur-
den ebenfalls von H. Chanzy zur Verfiigung gestellt und wurden ohne weitere Behandlung

2Linters bezeichnet kurze, nicht verspinnbare Samenfasern der Baumwolle.
3 Angabe der linearen Dichte des Fadens in Tex. 1 Tex = 1 g/km
4100 ¢N/Tex - 1 g/cm® = 1 GPa; 1 mN/tex - 1 g/cm® = 1 MPa
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verwendet. Die Hydrolyse der Baumwoll- und Holzproben erfolgte durch Behandlung mit
3N Salzséaure fiir 60 Minuten bei 100° C. Die amorphe Zellulose wurde von A. Isogai zur
Verfligung gestellt. Diese Probe wurde durch Regeneration von Zellulose aus einer SO»-
diethylamine-dimethylsulfoxide Losung hergestellt (Isogai und Atalla 1991).
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Kapitel 2

Mechanische Eigenschaften von
Fasern

Werden Werkstoffe einer mechanischen Belastung durch auflere Kréfte wie Druck, Zug
oder Scherung ausgesetzt, so wird ihr Verhalten durch eine Vielzahl von Parametern
beeinflusst. Diese beinhalten die Umweltbedingungen (Temperatur, Luftfeuchte, etc.)
ebenso wie den inneren Aufbau des Werkstoffes, Defekte in der Struktur oder die Vor-
geschichte der Belastungen. Grundsatzlich wird bei der Beschreibung der auftretenden
Verformungen zwischen reversiblen (elastischen) und irreversiblen (plastischen) Effekten
unterschieden. Bei der modellhaften Beschreibung der Verformungen werden die betrach-
teten Systeme auf wenige Parameter reduziert und in der Regel unter Vernachlassigung
ihrer genauen inneren Struktur behandelt.

In diesem Kapitel werden zunachst die grundlegenden Begriffe und Konzepte der
Materialkunde eingefiithrt (Kap. 2.1). Ausfiihrliche Darstellungen auch zu weiterfithren-
den Aspekten finden sich in verschiedenen Lehr- und Sachbiichern zur Materialkun-
de (Beitz und Kiittner 1990; Gottstein 1998; Niklas 1992; Rubinstein und Colby 2003;
Vincent 1990; Young und Lovell 1991). Im Anschluss werden verschiedene Modelle zur
Beschreibung der mechanischen Eigenschaften von Polymerfasern, speziell Fasern aus
Zellulose, vorgestellt (Kap. 2.2), die in Hinblick auf die im Rahmen dieser Arbeit unter-
suchten Materialien relevant sind.

2.1 Mechanisches Verhalten von Werkstoffen

2.1.1 Grundbegriffe der Werkstoffkunde

Eine auf einen Festkorper wirkende Kraft kann in eine senkrecht zur Oberflache und eine
waagerecht dazu wirkende Komponente zerlegt werden (Gottstein 1998, S.185). Auf die
Flache Qg bezogen erzeugen diese Krafte die Normalspannung

g=— (2.1)
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Abbildung 2.1: Schematisches Spannungs-Dehnungs-Diagramm fiir ein Material ohne
ausgepragte Streckgrenze. Eingezeichnet sind die Verlaufe fiir die Nennspannung o (—)
sowie die wahre Spannung o, (— —). €p: Gleichmafldehnung, eg: Bruchdehnung, Rj;:
Zugfestigkeit, Ry 01: 0,01%-Dehngrenze, Ry 2: 0,2%-Dehngrenze.

sowie die Tangential- oder Schubspannung

_ kR

T=—". 2.2
Q 22
Diese Krafte bewirken eine relative Langenanderung
AL
= 2.3
=1 (23
entlang des Korpers der Ausgangslange L sowie eine Scherung
A
v = Fx =tana (2.4)

quer zur Dicke d des Korpers mit dem Winkel a.. Erfolgt die Verformung proportional
zur Spannung, so gilt mit dem Elastizitatsmodul £ und dem Schubmodul G

o = FEe (2.5)
T = Gy. (2.6)

Das Spannungs-Dehnungsverhalten von Werkstoffen wird in einem Zugversuch bei
einachsiger Belastung bestimmt. In einem Spannungs-Dehnungs-Diagramm (Abb. 2.1)
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wird die Kraft zur Verformung des Werkstiickes bezogen auf den Ausgangsquerschnitt
Qo, die so genannte Nennspannung, gegen die Dehnung e aufgetragen.

Im ersten Teil der Spannungs-Dehnungskurve, der einen zur Langenanderung e pro-
portionalen Verlauf aufweist, gilt das Hooksche Gesetz (2.5) mit dem Elastizitatsmodul
E. An diesen Bereich der rein elastischen Verformung schliefit sich ein Bereich an, in
dem die Dehnung nicht mehr proportional zur Spannung ist. Die Dehnung setzt sich aus
einem elastischen Anteil €, und einem nichtelastischen Anteil €, zusammen. Die Grenze
zwischen den beiden Bereichen ist die Elastizitétsgrenze. Da dieser Ubergang schwer
zu messen ist, wird iiblicherweise die Spannung bei €, = 0,01%, die 0,01%-Dehngrenze
Rpo,01, verwendet!. Kurz hinter der Elastizitatsgrenze liegt die FlieB- bzw. Streckgren-
ze. Sie macht sich bei einigen wenigen Materialien wie kohlenstoffarmem, gegliihtem
Stahl als eine Unstetigkeit in den Spannung-Dehnungskurven verbunden mit einem vor-
iibergehenden Absinken der Spannung bemerkbar und ist diejenige Spannung, bei der
das Material zu flieBen beginnt (Domke 1986, S. 312). Bei der Mehrzahl der Materialien
kommt es zu einem kontinuierlichen Ubergang vom elastischen Verhalten zum Fliefen.
Dieser Fall ist in Abb. 2.1 wiedergegeben. Die Streckgrenze kann hier nicht experimentell
eindeutig erfasst werden, es wird stattdessen als Ersatz die 0,2%-Dehngrenze R, an-
gegeben. Der Spannungshochstwert Ry, ist die Zugfestigkeit des Materials, die bei der
Gleichmafldehnung ¢, erreicht wird. Sie ist die zum Spannungshochstwert gehorige
nichtproportionale Dehnung. Gelegentlich findet sich in der Literatur stattdessen die ent-
sprechende Gesamtdehnung (Beitz und Kiittner 1990, S. E64), was bei einem Vergleich
von entsprechenden Daten beachtet werden muss. Nach Erreichen dieses Punktes beginnt
das Werkstiick sich an einer Stelle einzuschniiren. Die weitere Dehnung des Werkstoffes
bis zum Bruch bei der Bruchdehnung e geschieht nur noch in der Umgebung der
Einschniirstelle.

Da sich im Verlaufe des Zugversuches der Probenquerschnitt @) verringert, liegt die
tatsdchliche Spannung innerhalb des Werkstiickes tiber der Nennspannung. Fiir den Be-
reich der plastischen Verformung ist dieser Effekt nicht mehr zu vernachlassigen und
wird durch die Angabe der wahren Spannung o,, und der wahren Dehnung €,, beschrie-
ben (Gottstein 1998, S.192)

Ow = % (2.7)

L

dl L

ew:/ —=In—=In(l+¢ . (2.8)
Lo | Lo

Bei einer plastischen Verformung der Probe bleibt das Volumen erhalten und die wahre

Dehnung ist bis zum Erreichen der Gleichmafidehnung naherungsweise durch

0w =0(1+¢€) (2.9)

gegeben. Nach Erreichen der Gleichmafidehnung steigt o, am Ort der Einschniirung
des Werkstiickes stark an (s. Abb. 2.1), was schlieflich zum Bruch des Materials an
dieser Stelle fithrt. Das wahre Spannungs-Dehnungsdiagramm wird auch als FlieSkurve
bezeichnet.

!Die Spannung bei einer bestimmten nichtproportionalen Dehnung wird Dehngrenze genannt.
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Im Bereich der elastischen Verformung tritt im Zugversuch neben einer Verlangerung
des Werkstiickes ebenfalls eine Querkontraktion auf, die aber gegentiber der Veranderung
im plastischen Bereich der Spannungs-Dehnungskurve klein ist. Dabei bleibt das Volumen
der Probe im Gegensatz zur Verformung durch plastisches Flieen nicht notwendigerweise
erhalten. Das Verhéltnis aus Quer- zu Langsdehnung ist die Poissonzahl v

e AAJA
e AL/Ly

(2.10)

wobei A die Ausdehnung der Probe quer zur Liange L ist. Die relative Anderung des
Volumens berechnet sich daraus zu

A
AV =€, +2¢, =€,(1 —2v) . (2.11)
Vo

Fiir die Poissonzahl gilt i. A. 0 < v < 0,5. Falls keine Anderung des Volumens auftritt,
ist v = 0,5. Dies ist annahernd bei Fliissigkeiten der Fall, was durch ihre weitesge-
hende Inkompressibilitat erklart wird. Fiir Festkorper findet man typischerweise Werte
von 0,2 < v < 0,4. Die Poissonzahl ist materialspezifisch und kann fiir ein Werkstiick
in den beiden Richtungen quer zur Zugrichtung jeweils unterschiedliche Werte v,,,, v,
aufweisen. Fiir einen inkompressiblen Korper gilt dann v, + v,,, = 1 (Vincent 1990).
Einige wenige Materialien weisen eine negative Poissonzahl auf, d.h. ihre Ausdehnung
senkrecht zur Zugrichtung und unter Umstanden auch ihr Volumen nehmen unter Zug
zu. Dieses ungewohnliche Verhalten tritt u.a. bei einigen Polymerschaumen und kolloi-
dalen Kristallen auf (Lakes 1987; Smith 2000), aber auch bei bestimmten Carbonfasern
(Paris 2004).

Der Zusammenhang zwischen Elastizitdats- und Schubmodul sowie Poissonzahl ist

gegeben durch

E
G = e (2.12)

2.1.2 Elastisches und plastisches Verhalten von Werkstoffen

Zugversuche stellen eine Klasse von Untersuchungen dar, mit deren Hilfe Aussagen tiber
Kennparameter von Festkorpern gewonnen werden kénnen. Der weitere Verlauf des Ka-
pitels beschrankt sich auf die Darstellung von Modellen zur Beschreibung des Verhaltens
von Proben unter Zugbelastung.

Die Verformung eines Festkorpers bei uniaxialer Belastung ist zum einen durch die
bei Entlastung sofort vollstandig reversible elastische Langenanderung e, gegeben, zum
anderen durch die nicht-elastische Langenanderung e,. Diese setzt sich zusammen aus
einem irreversiblen viskosen oder plastischen Anteil €,, der nach der Entlastung des
Werkstiickes erhalten bleibt sowie der relaxierenden oder viskoelastischen Langenande-
rung €,, die nach der Entlastung nach einiger Zeit vollstdndig zuriickgeht (Abb. 2.2)
(Ehrenstein 1978, S. 108). Zur modellhaften Beschreibung dieser Materialeigenschaften
werden Systeme aus Federn (Hookesche Elemente) und Dampfungskolben (Newtonsche
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Abbildung 2.2: Verlauf von Spannung (oben) und Dehnung (unten) in einem Kriechver-
such, bei dem eine Probe fiir eine bestimmte Zeitspanne mit einer konstanten Spannung
ogbelastet wird. Die Gesamtdehnung setzt sich aus einem elastischen , einem viskosen
und einem relaxierenden Anteil zusammen (e, €,, €,). Nach (Ehrenstein 1978).

Elemente) verwendet, die die rein elastische bzw. rein plastische Verformung wiederge-
ben. Durch unterschiedliche Kombinationen dieser Elemente lassen sich viskoelastisches
Verhalten sowie die Randbedingungen des Verformungsablaufes beschreiben.

Ein Hookesches Element wird durch das Hookesche Gesetz o(t) = E.e(t) (Gl 2.5)
beschrieben. Im Newtonschen Element ist die Spannung proportional zur Dehnrate €, es
gilt o(t) = né(t), dabei ist n die Viskositit des Ddmpfungselements. Das Maxwell-Modell
(Abb. 2.3a), bei dem eine Feder und ein Dampfungsglied in Reihe zusammengeschaltet
sind, beschreibt elastisch-plastisches Verhalten, bei dem die Dehnung linear mit der Zeit
ansteigt und nach erfolgter Entlastung die im Dampfungsglied aufgetretende Verformung
zuriickbleibt. Die Spannungen beider Elemente sind gleich und die Dehnungen addieren
sich. Das Voigt-Kelvin-Modell (Abb. 2.3b) ist durch die parallele Anordnung eines Hoo-
keschen und eines Newtonschen Elements gegeben und beschreibt viskoelastisches Ver-
halten, bei dem sich die Dehnung bei Be- und Entlastung gegeniiber dem elastischen Fall
verlangsamt auf- bzw. abbaut. In diesem Fall ist die Dehnung der beiden Elemente iden-
tisch und die Spannungen addieren sich. Allerdings zeigt ein solches Modell fiir den Fall
¢ = 0 keine Spannungsrelaxation. Eine Kombination dieser beiden Modelle zum Burger-
oder 4-Parametermodell (Abb. 2.3¢) ergibt dann den allgemeinen Fall von elastischer,
viskoelastischer und plastischer Verformung und erlaubt eine umfassende Beschreibung
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Abbildung 2.3: (a) Maxwell-Modell eines Festkorpers. (b) Voigt-Kelvin-Modell eines Fest-
korpers. (c¢) Burger-Modell eines Festkorpers.

von Spannungs-Dehnungskurven.

Fiir eine in einem Kriechversuch fiir eine bestimmte Zeit mit einer konstanten Zug-
spannung belastete Probe ergibt sich daraus durch Integration fiir den elastischen, den
viskosen und den relaxierenden Dehnungsanteil

o

@) = & (2.13)
eot) = %t (2.14)
e(t) = Eiru—e—t/f) . (2.15)

Dabei ist E, der Relaxationsmodul und 7 die Relaxationszeit der Probe. Der relaxieren-
de Anteil geht nach Entfernen der Spannung mit exp(—t/7) zuriick, wéhrend der plasti-
sche Anteil vollstédndig erhalten bleibt (Abb. 2.2). Eine solche Beschreibung durch eine
additive Uberlagerung einzelner Dehnungsanteile besitzt nur bis zu einer bestimmten
materialspezifischen Grenze Giiltigkeit. Innerhalb dieser Grenzen gilt das Boltzmann-
sche Superpositionsprinzip, welches besagt, dass fiir eine beliebige Abfolge von kleinen
Spannungsschritten die Gesamtspannung eine lineare Uberlagerung aller vorhergehenden
Spannungen ist. Ein solches Verhalten wird als linear-viskoelastisch bezeichnet.

Wird ein Werkstiick einer zyklischen Belastung unterworfen, so werden Dehnung,
Spannung und der komplexe Elastizitatsmodul durch

o(t) = opettow (2.16)
e(t) = ee™! (2.17)
E*(w) = % = Z—Ooei‘s(“’) = F'(w) + iE" (w) (2.18)
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beschrieben (Gottstein 1998, S. 278). Der Phasenwinkel ¢(w) zwischen Spannung und
Dehnung ergibt sich aus tané(w) = E”(w)/E'(w) und wird als logarithmisches Dekre-
ment bezeichnet, E’ ist der Speichermodul und E” der Verlustmodul. Der Betrag |E*|
wird als dynamischer Elastizitatsmodul Eg,, bezeichnet. Im rein elastischen Fall ist 6
nicht frequenzabhangig und es gilt £* = F sowie 6 = 0, wahrend im rein plastischen Fall
E* =dwn und 6 = 7/2 gelten. Im allgemeinen Fall sind E’, E” und 6 frequenzabhéngig.

Vielfach wird bei der Behandlung von Materialproben lediglich der elastische Bereich
der Spannungs-Dehnungskurve betrachtet. Zur Beschreibung des elastischen Verhaltens
eines aus mehreren Materialien bestehenden Komposits, konnen Hookesche Elemente
entweder parallel zueinander (Voigt-Néherung) oder seriell hintereinander gelegt werden
(Reuss-Néaherung). Fiir ein Material bestehend aus einer Matrix und darin eingeschlos-
senen Verstarkungsanteilen wie z. B. Fasern oder whiskers werden den beiden Bestand-
teilen zwei unterschiedliche Elastizitdtsmodulen E; und Es zugeordnet (Harris 1999, S.
45). Fiir den Elastizitdtsmodul des Kompositmaterial ergibt sich fiir die Voigt-Naherung

E=EVi+ E(1-W) (2.19)

sowie in der Reuss-Naherung
o BBy
- EBVi+E(1-V)

Dabei ist V; der Volumenanteil des Materials 1 am Gesamtmaterial. Zur Beschrei-
bung komplizierterer Verkniipfungen sowie der besseren Beschreibung von Scher- so-
wie Transversalmoduln wurden von Halpin und Tsai Naherungsformeln angegeben, die
eine ganze Reihe von unterschiedlichen Zusammensetzungen des Komposits abdecken
(Halpin 1992, S. 161). Sie enthalten einen Kopplungsparameter zur Beschreibung von
Einfliissen der Form, der Abmessungen sowie der Verteilung des Verstarkungsmateri-
als auf die Elastizitat, der durch den Vergleich mit Ergebnissen aus mikromechanischen
Rechnungen gewonnen werden kann oder aber empirisch bestimmt wird (Harris 1999, S.
51). Eine solcher Fall wird in dem Modell von Eichhorn und Young diskutiert (s.u.).
Eine gesonderte Stellung nimmt die Beschreibung von Werkstiicken, die aus mehre-
ren Schichten aufgebaut sind, ein (Chou und Carleone 1972). Eine solche Beschreibung
ist auch zur Erklarung des mechanischen Verhaltens von Holzzellen verwendet worden
(Gassan u. a. 2001; Watanabe und Norimoto 2000).

(2.20)

2.2 Mechanische Modelle fiir Polymerfasern

Zur Beschreibung des mechanischen Verhaltens von Zellulosefasern unter Zugbelastung
sind im Laufe der Zeit unterschiedliche Modelle entwickelt worden, die jeweils verschie-
dene Aspekte der Probe und ihrer Morphologie berticksichtigen und die jeweiligen expe-
rimentellen Befunde erklaren. Einige dieser Modelle werden im Folgenden vorgestellt.

Modell von Sakurada und Nakamae (S/N)

Sarakuda und Nakamae favorisieren auf Grund ihrer experimentellen Befunde ein einfa-
ches serielles Modell aus zwei elastischen Komponenten (Reuss-Naherung) fiir die Me-
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chanik verschiedener Polymere, darunter auch Zellulose (Sakurada und Nakamae 1964).

Unterschiedliche Probentypen wie Einzelfasern, Filme, nasse und trockene Proben
verschiedener Polymere wurden in einem Zugtest einer konstanten Spannung unterworfen
und die Anderung der Gitterabsténde der kristallinen Bereiche mittels Réntgendiffrakti-
on fiir verschiedene Spannungswerte untersucht (Sakurada u. a. 1962). Der Elastizitéts-
modul der Kristalle £, wurde aus diesen Daten unter der Annahme einer gleichméafligen
Verteilung der Zugkraft iiber den gesamten Querschnitt der Probe, also konstanter Span-
nung, berechnet. Obwohl die unterschiedlichen Proben zum Teil erheblich voneinander
abweichende makroskopische Eigenschaften aufweisen, wird fiir jedes Polymer durch die-
ses Vorgehen jeweils ein materialtypischer Wert fiir £, gefunden. Bei einer bestimmten
auf die Probe aufgebrachte Spannung op,.e stellt sich fiir die untersuchten Probe un-
abhangig von ihrer Form, ihrer Feuchte oder ihres spezifischen makroskopischen Moduls
ein identischer, fiir das jeweilige Material typischer Wert der Dehnung des Kristalls e,
ein. Da der Elastizitatsmodul des Kristalls als material- und nicht probenspezifisch an-
gesehen werden kann, folgt daraus unmittelbar, dass op,oe = 0. gilt. Daraus ziehen
Sarakuda und Nakamae den Schluss, dass die Polymere ausreichend durch die einfa-
che serielle Anordnung von kristallinen und nicht-kristallinen Bereichen im Rahmen der
Reuss-Naherung beschrieben werden. Zu derselben Schlufifolgerung gelangten auch Mann
und Roldan-Gonzalez in ihrer Untersuchung von Zellulose II Fasern bei unterschiedlichen
Feuchtigkeitsgraden (Mann und Roldan-Gonzales 1962).

Eine Betrachtung von viskoelastischem oder plastischem Verhalten wird nicht vor-
genommen, obwohl bedingt durch das Messprotokoll eine deutliche weitere Dehnung
der Faserprobe auch iiber eine Stunde nach Aufbringen der Last beobachtet wurde
(Sakurada u. a. 1962, Abb. 3). Es wurde keine zeitliche Abhéngigkeit der Dehnung der
kristallinen Bereiche gefunden.

Als Zelluloseproben wurden gebleichte Ramiefasern sowie Fasern zweier unterschied-
licher Zellulose II Sorten verwendet. Der Elastizitatsmodul der Fasern aus Ramie betrug
in trockenem Zustand Ef ;1 trocken = 24 GPa und in feuchtem Zustand Ef 1 feucht = 12 GPa.
Fiir mercerisiertes Ramie in trockenem Zustand wird F i trocken = 9 GPa und fiir regene-
rierte Zellulose (Rayon) Ef 7 trocken = 10 GPa respektive Ef i1 feucht = 5 GPa angegeben.
Fiir den Elastizitatsmodul der kristallinen Bereiche von Zellulose I ergibt sich unter Be-
riicksichtigung der oben dargestellten Annahmen ein Wert von E.; = 130 GPa sowie
von E, ;1 = 90 GPa fiir Zellulose II. Dabei wird hervorgehoben, dass die beiden Zellulose
IT Proben auf Grund des unterschiedlichen Herstellungsprozesses einen unterschiedlichen
morphologischen Aufbau besitzen. Die Fasern konnen also als unterschiedliche Proben-
typen ein und desselben Materials im Sinne der Untersuchungen von Sarakuda und
Nakamae gesehen werden.

Modell von Northolt und de Vries (N/V)

Fiir Zellulose II Fasern haben Northolt und de Vries eine semi-quantitative Beschrei-
bung des mechanischen Verhaltens entwickelt. Sie beschreiben die Morphologie als ein
,Ein-Phasen-Modell“ von in Serie geschalteten Kristallen, d.h. es werden lediglich klei-
ne, vernachléssigbare, ungeordnete Bereiche zwischen den Kristallen angenommen (,,De-
fektzonen). Im Unterschied zu (S/N) weist das Model nur einen Elastizitdtsmodul als
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Abbildung 2.4: Dynamischer Elastizitdtsmodul Egy, gegen Faserdehnung in Prozent fiir
Zellulose II. Die durchgezogenen Linien sind Rechnungen nach Gleichung 2.22 fiir ver-
schiedene Ausgangsmoduln. Die Punkte sind Messwerte fiir unterschiedliche Zellulose 11
Fasern. Aus (Northolt und de Vries 1985).

Parameter auf. Das mechanische Verhalten der Faser bis zum FErreichen der Gleich-
mafBdehnung wird von Northolt und de Vries durch eine Verkniipfung des dynamischen
Elastizitatsmoduls? Egyn, mit dem Modul der kristallinen Bereiche E,, dem Schermodul
G und der Orientierungsverteilung (sin? ¢) der Kristalle in Bezug auf die Faserachse be-
schrieben (Northolt und de Vries 1985). Dariiberhinaus stellt das Modell eine Beziehung
zwischen dynamischem Elastizitatsmodul und Faserdehnung und damit zwischen Eg,y,
und der Orientierungsverteilung her.
Die Grundgleichungen des Modells sind

Lo L, 6ne) (2.21)

Bam  E.  2G
G 1/Egmo—1/E.
€ = G(l/Edyn,O — 1/Edyn) + Eln |: 1//Edj: :0_ 1//E :| .
c yn c

(2.22)

Dabei ist ¢ der Winkel zwischen der Kettenrichtung und der Faserachse und Fgy, o der
dynamische Modul bei € = 0.

2Der dynamische Elastizitatsmodul wird von Northolt u. a. als ,immediate elastic response* bezeich-
net (Northolt und de Vries 1985, S. 186).
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Gleichung 2.21 beschreibt den Kehrwert des Elastizitatsmoduls der Faser mit einem
Anteil, der durch die elastische Dehnung der Kristalle hervorgerufen wird, und einem An-
teil, der die Drehung der Kristalle zur Faserachse hin wiedergibt und neben elastischen
Effekten auch geringfiigig viskoelastische Vorginge erlaubt . Nach Uberschreiten der
Streckgrenze gehen Northolt und de Vries davon aus, dass die Drehung der Kristalle nicht
mehr durch Wasserstoffbriickenbindungen behindert wird (Northolt und de Vries 1985,
S. 188). Gleichung 2.22 behélt auch in diesem Fall ihre Giiltigkeit. Allerdings weist Nor-
tholt ausdriicklich darauf hin, dass trotz der Verformung iiber die Streckgrenze hinaus vis-
koelastische Effekte zur Bestimmung der Fasereigenschaften (wie Elastizitdtsmodul und
Reififestigkeit) keine ausschlaggebende Bedeutung haben (Northolt und de Vries 1985,
S. 195). Da der Elastizitédtsmodul des Kristalls und der Schermodul als konstant angese-
hen werden, folgt aus dem Gleichungen 2.21 und 2.22 eine kontinuierliche Veranderung
der Orientierungsverteilung bei Zunahme der Faserdehnung. Anzumerken ist, dass fiir
Fasern aus Viskose ein Langenverhéltnis von Defektzonen zu kristallinem Bereich von
etwa 0,7 angegeben wird, die Faser aber trotzdem als ein Ein-Phasen-System betrachtet
wird, also ein Einfluss der ungeordneten Bereiche auf die Mechanik nicht in Betracht
gezogen wird.

Der dynamische Elastizitatsmodul E,,, wurde von Northolt und de Vries in Abhén-
gigkeit von der momentanen Faserdehnung fiir verschiedene Zellulose 11 Sorten gemes-
sen und die Resultate mit den Vorhersagen fiir Egy,(€) nach Gleichung 2.22 verglichen
(Abb. 2.4). Zur Berechnung des dynamischen Elastizitédtsmoduls wurde dabei ein Wert
von E. = 90 GPa (aus (Sakurada und Nakamae 1964)) verwendet. Fiir den Schermo-
dul wurde mit Hilfe von Gleichung 2.21 unter Verwendung eigener Messungen der Ab-
hangigkeit des dynamischen Elastizitatsmodul von der Orientierungsverteilung ein Wert
G = 2,5 GPa errechnet. Die Werte fiir (sin? ¢) wurden von Northolt und de Vries durch
optische Doppelbrechung gemessen (Hermans 1949).

Modell von Eichhorn und Young (E/Y)

Eichhorn und Young beschreiben in ihren Untersuchungen zu mikrokristalliner Zellulose
ein ,,Zwei-Phasen-Modell* fiir Zellulose, das den Elastizitatsmodul der Faser mit ihrem
Grad an Kristallinitdt verkniipft (Eichhorn und Young 2001).

Die Faser wird als ein Kompositmaterial aus einem kristallinen und einem unge-
ordneten Bereich beschrieben, wobei V. den Volumenanteil des kristallinen Bereichs
angibt. Weder die Voigt- noch die Reuss-Naherung (Gl. 2.19, Gl. 2.20) stimmen mit
dem experimentellen Befund fiir den Zusammenhang zwischen Kristallinitat und Elas-
tizitdtsmodul iiberein, wenn fiir den kristallinen Elastizitdtsmodul E. = 128 GPa (aus
(Marhofer u. a. 1996) und (Sakurada u. a. 1962)%) und fiir den nicht-kristallinen Elas-
tizitdtsmodul E, = 5 GPa (aus (Young und Lovell 1991)*) angenommen werden (Abb.
2.5). Stattdessen wird ein von McCoullough (McCullough u. a. 1976) entwickeltes und
von Ganster (Ganster u. a. 1994) fiir Zellulose angepasstes Modell verwendet, dass sich
an die Beschreibung von Halpin und Tsai (s. Kap. 2.1.2) anlehnt. Es verkniipft eine

3Dort findet sich nur (und im Unterschied zu (Sakurada und Nakamae 1964) mit E. = 130 GPa,
s.0.) ein Wert von E, = 137 GPa.
4 ... since this is close to the modulus for a glassy polymer.“ (Eichhorn und Young 2001, S. 204)
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Abbildung 2.5: Elastizitdtsmodul von Kompositmaterialien gegen den Volumenanteil ei-
nes der beiden Kompositbestandteile. Eingezeichnet sind mit Literaturwerten fiir Zel-
lulose berechnete Kurven nach den Naherungen von Voigt, Reuss und McCullough
sowie gemessene Werte fiir Flachs, Hanf und mikrokristalline Zellulose (MCC). Aus
(Eichhorn und Young 2001).

Anzahl von parallelen und seriellen Einheiten durch den Kopplungsparameter &. Der
Elastizitatsmodul entlang der Faserachse ist gegeben durch

E, (14 ¢V.E)

E = 2.2
1-V.= (2.23)
mit _ _
E.—F
= ¢ (2.24)
E.+¢E,

Dabei sind die Elastizititsmoduln der Faser E. des kristallinen Bereichs E. und des
amorphen Bereichs E, jeweils als Mittelwert angegeben und hingen von der Orientie-
rungsverteilung der einzelnen Komponenten ab. Es gilt 0 < ¢ < 0o, wobei das Modell
fiir & = 0 in die Reuss-Naherung und fiir £ = 1 in die Voigt-Naherung iibergeht. Der
Kopplungsparameter ¢ ist von Halpin und Tsai mit dem Langen-zu-Breitenverhaltnis der
verstdrkenden Komponente in Verbindung gebracht worden (Halpin und Kardos 1972).

Eichhorn und Young bestimmen mit den angegebenen Werten fir E. und E, aus
ihren Daten fiir den Kopplungsparameter einen Wert von £ = 5. Daraus ergibt sich nach
(Halpin und Kardos 1972) ein hohes Langen-zu-Breitenverhéltnis der Zellulosekristalle.
In Verbindung mit dem von Ganster u.a. beschriebenen Modell (Ganster u. a. 1994)
kommen Eichhorn und Young ferner zu der Schlufifolgerung, dass die amorphen Bereiche
ein hohes Maf§ an Orientierung aufweisen miissen.
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Abbildung 2.6: Parallel-serielles Zwei-Phasen-Modell von Ishikawa u. a. zur Beschreibung
des elastischen Verhaltens von Zellulosefasern (Ishikawa u. a. 1997).

Eichhorn und Young benutzen bei dieser Betrachtung fiir den Elastizitatsmodul des
kristallinen Bereichs F,. einen Wert, der von Sakurada und Nakamae ausdriicklich fiir
ein rein serielles Modell, also die Reuss-Naherung, errechnet wurde. Es stellt sich die
Frage nach der Giiltigkeit dieser Annahme. In Bezug auf die Schluflfolgerung auf die
Orientierung ist unklar, ob eine Neuberechnung des gesamten Modells erfolgte oder nicht.
Dies ist auf Grund der Tatsache, das die in (Ganster u. a. 1994) abgebildeten Graphen,
auf die sich Eichhorn und Young in ihrer Arbeit beziehen, fiir £. = 162 und E, = 60
GPa errechnet worden sind, von Bedeutung.

Modell von Ishikawa u.a. (Ish)

[shikawa u.a. haben basierend auf ihren Messungen an Fasern aus Zellulose I bis IV
ein Zwei-Phasen-Modell zur Beschreibung des elastischen Verhaltens von Zellulosefasern
entwickelt (Ishikawa u. a. 1997).

Die Fasern wurden einem Zugversuch bei konstanter Dehnung unterworfen und die
sich nach Abklingen des Kriechvorganges einstellende Dehnung des kristallinen Bereichs
durch Rontgendiffraktion gemessen. Aus der Beobachtung, dass die Dehnung der Faser
fiir alle Zellulosepolymorphe mindestens um einen Faktor Drei grofler ist als die Deh-
nung des kristallinen Bereichs, folgern Ishikawa u. a., dass eine rein parallele Anordnung
der beiden Phasen nicht in Frage kommt. Stattdessen wird ein Modell bestehend aus
einer Serien- und Parallelschaltung von drei Elementen, von denen zwei den amorphen
Bereich der Faser und eines den kristallinen Bereichen beschreibt (Abb. 2.6), entwickelt.
Dieses Modell wurde bereits von Takayanagi u.a. fiir gezogene Polymere beschrieben
(Takayanagi u. a. 1966).% und stellt eine lineare Interpolation zwischen dem Reuss’schen
und dem Voigt’schen Grenzfall dar (McCullough u. a. 1976). Als Parameter gehen neben
dem Elastizitdtsmodul der Faser E; und dem Verhéltnis k = €./€y die relative Lange m
und der relative Querschnitt n des kristallinen Bereiches im Vergleich zum Gesamtsystem
ein.

Die Verhaltnisse der Elastizitatsmodule des kristallinen und des ungeordneten Be-
reichs zum Modul der Faser werden durch

E, 1 (1 (1—m)(1—n)
B ;{r T km } (225)

®Ishikawa u. a. haben hiervon offensichtlich keine Kenntnis gehabt, da jeglicher Verweis auf Takaya-
nagi u. a. fehlt.
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Abbildung 2.7: Zusammenhang zwischen dem Elastizitdtsmodul der kristallinen (oben)
bzw. der nicht-kristallinen Komponente (unten) und dem Anteil der kristallinen Kompo-

nente am Querschnitt (n) nach dem Modell von Ishikawa u. a. fiir Zellulose I bis Zellulose

IV. Aus (Ishikawa u. a. 1997).

E. 1—m
— 2.26
Ey 1—Fkm ( )

beschrieben. Fiir den Fall m = 1, k = 1 lasst sich dieses Modell in die Voigt-Naherung
iiberfiithren, fiir n = 1 in die Reuss-Naherung. Unter Verwendung der Beziehungen

pr = mnp.+ (1 —mn)p, (2.27)
pr = mnp.V, (2.28)

lassen sich E, und FE. vollstandig auf experimentell bestimmbare Parameter zuriickfiih-
ren, als einzige Unbekannte verbleibt das Verhaltnis der Querschnittsflachen des kristal-
linen Bereiches zur gesamten Faser n = A./A.

Fiir eine Zellulose I Probe aus Ramiefasern geben Ishikawa u.a. Ey = 27 GPa und
V. = mn = 0,617 an, was mit den Werten von Eichhorn u. a. konsistent ist (Abb. 2.5). Die
Abhangigkeit von E, sowie Ky von n sind in Abbildung 2.7 dargestellt. Daraus ergeben
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sich fiir n = 1 (Reuss-Néherung) E. = 90 GPa und E, = 13 GPa. Diese Werte liegen
deutlich unter- bzw. oberhalb der von Sakurada u.a. sowie Eichhorn u.a. bestimmten
Werten. Nimmt man fir £, den Wert von Eichhorn u.a mit 5 GPa an, so ergeben sich
durch Riickrechnung mit Hilfe der Gleichungen 2.25 und 2.25 Werte von n ~ 0,72 ,
m ~ 0,86 und F, ~ 123 GPa, was sehr nahe an dem Wert von Sakurada u.a. von
E. ~ 130 GPa liegt.

Zusammenfassende Beschreibung der Modelle

Sakurada und Nakamae (S/N) verwenden zur Beschreibung des mechanischen Verhal-
tens von Polymerfasern ein einfaches serielles Modell aus zwei elastischen Komponenten
(Reuss-Néherung), die die kristallinen und nicht-kristallinen Bereiche der Faser beschrei-
ben. Die Parameter dieses Modells sind die Elastuzutatsmoduln dieser beiden Kompo-
nenten sowie ihr relativer Anteil an der Materialprobe.

Ishikawa u.a. (Ish) erweitern dieses Modell durch die Annahme, dass die kristalline
Komponente der Faser nicht den gesamten Querschnitt der Faser einnimmt, sondern auch
eine parallele Anordnung von kristallinem und nicht-kristallinem Material zu finden ist.
Neben den Parametern aus dem einfachen seriellen Modell (S/N) geht noch die Verteilung
der beiden Komponenten im Querschnitt der Faser mit in das Modell ein.

Eichhorn und Young (E/Y) verwenden ebenfalls ein aus zwei Komponenten beste-
hendes Modell, dass mit Hilfe eines Kopplungsparameters, der in der Regel empirisch
bestimmt wird, zur Beschreibung von Materialien verwendet werden kann, die weder
durch ein Reuss- noch durch eine Voigt-Naherung ausreichend beschrieben werden. In
einer erweiterten Behandlung dieses Modell gehen zusatzlich zu den Elastizitatsmoduln
der einzelnen Komponenten auch Faktoren wie die relativen Anteile der Komponenten
am Material, Vorzugsorientierungen einzelner Komponenten und geometrische Faktoren
wie die Lange und Form der Kompositbestandteile ein.

Northolt und de Vries (N/V) geben eine Beschreibung des Zusammenhanges zwischen
dem dynamischen Elastizitdtsmoduls der Faser und der Anderung der Vorzugsorientie-
rung der kristallinen Komponente der Faser unter zunehmender Dehnung. Als zusatzlich
Parameter gehen noch der Elastizitatsmodul der Kristalle sowie der Schermodul des
Matrixmaterials in das Modell ein.



Kapitel 3

Streutheorie

Die in dieser Arbeit vorgestellten Experimente sind in weiten Teilen mit Streumethoden
durchgefiihrt worden. Zur Bestimmung von strukturellen Eigenschaften der untersuchten
Proben wurde Rontgenweitwinkeldiffraktion (WAXS) eingesetzt, wihrend fiir spektro-
skopische Untersuchungen der Probensysteme die Methode der inelastischen Neutronen-
streuung (INS) benutzt wurde.

In diesem Kapitel werden zunéachst die fiir diese Arbeit relevanten Begriffe und Kon-
zepte der Rontgendiffraktion vorgestellt (Kap. 3.1) und der fiir die Beschreibung eines
Fasermaterials wichtige Parameter einer Orientierungsfunktion eingefithrt (Kap. 3.1.3).
Danach folgt eine Beschreibung der zur Analyse der experimentellen Daten benotigten
Grundlagen der inelastischen Neutronenstreuung (Kap. 3.2) und der Methode der Kon-
trastvariation mittels Isotopenaustausch (Kap. 3.2.2).

3.1 Rontgendiffraktion

Die Diffraktion von Rontgenstrahlung stellt eine Methode dar, mit der die Struktur von
Materie auf Langenskalen unterhalb von 1 pm untersucht werden kann. Die Vorteile
dieser Methode gegeniiber Mikroskopiemethoden wie STM, AFM oder TEM liegen zum
einen darin, dass die Probe nicht zerstort werden muss, um eine Aufnahme zu erlangen,
und dass die gewonnenen Daten einen Mittelwert iiber den betrachteten Probenraum er-
geben, die Methode also vergleichsweise unempfindlich gegeniiber lokalen Schwankungen
der Probe ist. Ein weiterer Vorteil ist die Moglichkeit, Informationen iiber das gesam-
te Volumen der Probe und nicht nur iiber die Oberflache zu gewinnen. Ein Nachteil
ist, dass bei der Rontgenstreuung der reale Raum mittels einer Fouriertransformation
abgebildet wird. Da bei der Aufnahme der Daten die Information tiber die Phase der
gestreuten Intensitat verloren geht, erfordert die Interpretation der Daten in der Regel
Modellannahmen.

Die Grundlagen der Rontgendiffraktion sind in vielen Lehrbiichern ausfiihrlich darge-
stellt (siehe u.a. Ashcroft und Mermin 2001; Kittel 1993). Eine ausfiihrliche Darstellung
der Rontgendiffraktion an Polymeren, insbesonders der Streuung an Fasermaterialien fin-
det sich in (Alexander 1979).

33
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dsinf

Abbildung 3.1: Bragg’sches Streugesetz. Der Gangunterschied der von einer Gitterebe-
nenschar mit dem Abstand d reflektierten Strahlen mit dem Einfallswinkel 6 ist 2d sin 6.

3.1.1 Braggsche und Lauesche Theorie der Rontgenbeugung

Das Braggsche Streugesetz beschreibt die Streuung von Rontgenstrahlen an zueinander
parallel angeordneten Ebenen von Atomen eines Kristalls. Unter der Annahme, dass jede
Netzebene einen kleinen Teil der einfallenden Rontgenstrahlung reflektiert, ergibt sich
fiir den Fall der spekularen Reflektion an den Ebenen dann ein gestreuter Strahl, wenn
die reflektierten Strahlen der zueinander parallelen Ebenen konstruktiv miteinander in-
terferieren.

Fiir ein Gitter mit dem Ebenenabstand d betragt der Gangunterschied der von zwei
benachbarten parallelen Ebenen reflektierten Strahlen 2d sin 6, wobei 6 der Winkel zwi-
schen der Gitterebene und einfallendem Strahl ist (Abb. 3.1). Konstruktive Interferenz
entsteht im Fall der elastischen Streuung (A; = Ay = A) genau dann, wenn dieser Gang-
unterschied einem ganzzahligen Vielfachen n der Wellenlange A entspricht, so dass gilt

2d sinf = n\ | (3.1)

was einen einfachen Zusammenhang zwischen den Abstédnden der Atome des Kristallgit-
ters und dem beobachteten Streubild herstellt.

Eine aquivalente Beschreibung der Rontgenbeugung ist die von Max von Laue, die auf
das zu einem Kristallgitter gehorige reziproke Gitter zuriickgreift. Unter der Annahme,
dass die Atome des Kristalls die unter einem Winkel 6 einfallende Rontgenstrahlung
in alle Richtungen streuen, tritt auch hier konstruktive Interferenz in eine beliebige
Ausfallsrichtung 6’ nur dann auf, wenn der Gangunterschied zwischen einfallendem Strahl
k und ausfallendem Strahl k’ ein Vielfaches der Wellenldnge betrégt (Abb. 3.2).

d- (kK —k)=2mm , (3.2)

wobei d der Abstand der beisen Streuzentren ist und |k| = 27 /A gilt. Die Streuzentren
wiederholen sich periodisch auf den Kristallgitterplatzen R. Wird konstruktive Interfe-
renz fiir alle in eine bestimmte Richtung gestreuten Strahlen verlangt, so bedeutet dies,
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kl

Abbildung 3.2: Laue’sche Ableitung des Abbildung 3.3: Ewald-Konstruktion. Beu-
Streugesetzes. 1 ist der Einheitsvektor des gungsmaxima ergeben sich, wenn der Wel-
Streuvektors k. Ein- und Ausfallswinkel lenvektoriibertrag einem Vektor G des re-
sind i. a. nicht identisch. ziproken Gitters entspricht.

das die Bedingung 3.2 fiir alle Werte von d gilt, die Gittervektoren des Kristallgitters
sind; also d = R gilt. Dies la3t sich auch schreiben als

KRR — 1 (3.3)

Da dies der Definition des reziproken Gitters entspricht, ist die Streubedingung 3.2 immer
dann erfiillt, wenn die Anderung des Wellenvektors k genau ein Vektor G des reziproken
Gitters ist.

Die Lauesche Betrachtungsweise der Rontgenstreuung im reziproken Raum ermog-
licht eine einfache geometrische Konstruktion der Beugungsmaxima, die Ewald-Kon-
struktion (Abb. 3.3). Eine Kugel mit dem Radius |k| wird so iiber das reziproke Gitter
gelegt, dass ein Punkt des Gitters auf der Kugeloberfliche zu liegen kommt. Die Streu-
bedingung 3.2 ist fiir einen Wellenvektor k offensichtlich dann erfiillt, wenn ein zweiter
Gitterpunkt ebenfalls auf der Kugeloberflache zu liegen kommt, da dann gilt G = k' — k.

3.1.2 Streuung an Fasermaterialien

Die Ewald-Konstruktion verdeutlicht, dass fiir eine Probe, die aus einem einzigen Kristall
besteht, die Streubedingung bei der Bestrahlung mit monochromatischem Rontgenlicht
fiir eine bestimmte Orientierung des Kristalls relativ zum einfallenden Strahl nur fiir
wenige Punkte des reziproken Gitters erfiillt ist und daher in einem Diffraktionsbild nur
wenige Bragg-Reflexe zu erwarten sind. Liegt die Probe hingegen nicht als Einkristall,
sondern als polykristallines Material vor, so kann die Streubedingung u.U. auch bei
Bestrahlung mit monochromatischem Rontgenlicht sehr viel haufiger erfiillt werden.

In einer polykristallinen Probe weisen die einzelnen Kristalle eine bestimmte Vertei-
lung der Orientierung ihrer Kristallachsen relativ zur Probe auf. Diese Orientierungs-
verteilung wird als Textur der Probe bezeichnet. Neben dem Einkristall stellen noch die
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Pulver- sowie die Fasertextur zwei einfache Fille dar. Bei einer Pulvertextur sind die ein-
zelnen Kristalle mit ihren Achsen isotrop in alle Raumrichtungen verteilt. Die Fasertextur
zeichnet sich gegentiber der Pulvertextur durch eine Anisotropie der Winkelverteilung
der Kristallachsen aus und nimmt eine Mittelstellung zwischen Pulver- und Einkris-
talltextur ein. Bei ihr ist eine Kristallachse bevorzugt in Richtung der Faserlangsachse
ausgerichtet. Die anderen Kristallachsen sind in ihrer Orientierung dariiber hinaus nicht
weiter eingeschrankt, es besteht also Rotationssymmetrie beziiglich der Vorzugsachse.
Im Weiteren sei dies ohne Beschriankung der Allgemeingiiltigkeit die c-Achse.

Wird eine Faser senkrecht zur c-Achse mit Rontgenlicht beleuchtet, so ergibt sich ein
typisches Faserstreudiagramm. Auf Grund der Rotationssymmetrie beziiglich der ausge-
zeichneten Achse gleicht es einer Drehkristallaufnahme, bei der ein Einkristall wahrend
einer Aufnahme um eine bestimmte Achse, die sich senkrecht zum einfallenden Ront-
genstrahl befindet, gedreht wird. Der Aufbau eines solchen Diagramms kann anschaulich
mit der Ewald-Konstruktion erklart werden.

Wird das reziproke Gitter eines Kristalls um seinen Ursprung gedreht, so beschreiben
alle Gitterpunkte Kreise um die Drehachse. In der Ebene, die senkrecht zur Drehachse
liegt und den Ursprung enthélt, schneiden alle Kreise, die die Bedingung 0 < |G| < 2|k]|
erfilllen, die Ewaldkugel und ergeben damit einen Streureflex (Abb. 3.4). Fiir Gitter-
punkte, die ober- oder unterhalb dieser Ebene liegen, sind die Grenzen dieses Bereichs
entsprechend enger. Fiir Ebenen, die einen groBeren Abstand als |k| vom Ursprung ha-
ben, kann die Streubedingung tiberhaupt nicht mehr erfiillt werden. Durch die Drehung
des Gitters um die ausgezeichnete Achse wandern sukzessive alle Punkte des reziproken
Raumes, die auf einem entsprechenden Kreis liegen, durch die Ewaldkugel und erfiillen
damit die Streubedingung. Dies bedeutet, dass im Gegensatz zu einer einfachen Einkris-
tallaufnahme eine sehr viel groflere Anzahl an Bragg-Reflexen in einer Diffraktionsauf-
nahme erscheinen. Féllt die Drehachse mit einer kristallographischen Hauptachse (hier
c) zusammen, so liegen alle zu den Millerindizes (hkl), | = const. gehorenden Gitter-
punkte in einer dazu senkrechten Ebene. Die entsprechenden Reflexe im Streudiagramm
kommen bei der Verwendung eines zylinderformigen Detektors auf einer Line, der soge-
nannten Schichtlinie zu liegen. Bei Verwendung eines ebenen Detektors sind diese Linien
zu Hyperbeln verzerrt (Abb. 3.5).

Aus Abbildung 3.4 ist ersichtlich, dass die 00/-Reflexe auf dem Hauptmeridian des
Streubildes fiir ein monoklines Gitter (c || ¢*) nicht auftreten kénnen, da sie die Ewald-
kugel aufler im Ursprung des reziproken Gitters niemals beriihren. Bei der Aufnahme
eines Diffraktogrammes einer Faser treten diese Reflexe trotzdem auf, da die Kristal-
le nicht alle mit ihrer ausgezeichneten Achse exakt entlang der Vorzugsachse orientiert
sind, sondern eine gewisse Verteilung um diese Achse herum aufweisen. Diese Verteilung
zeigt sich auch in der azimuthalen Verbreiterung der Reflexe. Ist die Orientierungsvertei-
lung vollstandig isotrop, so liegt wiederum eine Pulvertextur vor und die Bragg-Reflexe
werden zu Debye-Scherrer-Ringen.

Zusammenbruch der Fasertextur bei Einsatz von Rontgenmikrodiffraktion

Neben konventioneller Rontgendiffraktion wurde im Rahmen dieser Arbeit auch Ront-
genmikrodiffraktion (p-XRD) eingesetzt. Bei dieser Technik wird der Primérstrahl, der
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ATATHATRD

Abbildung 3.4: Drehkristall- bzw. Fasertexturaufnahme. Wird das reziproke Gitter ei-
nes Kristalls um eine Achse senkrecht zu k gedreht, so beschreiben alle Gitterpunkte,
die in einer zur Achse senkrechten Ebene liegen, einen Kreis. Fallt die Drehachse mit
einer Hauptachse des Kristalls zusammen (hier c), so ergeben sich fiir alle dazugehori-
gen Ebenen mit h, k beliebig und [ = 0,1, 2... dquidistante Kreise. Die Ewaldkugel ist
angedeutet.

von der Rontgenquelle emittiert wird, durch fokussierende Elemente auf eine Gréfie von
wenigen Mikrometern bis hinunter zu einigen 10 Nanometern komprimiert.

Wird Rontgenmikrodiffraktion zur Untersuchung von Fasermaterialien eingesetzt, so
kann es mit zunehmender Verringerung des Strahldurchmessers zu einem Zusammen-
bruch der Fasertextur im Diffraktogramm kommen. Dies ist dann der Fall, wenn inner-
halb der Faser Bereiche existieren, die neben der Orientierung entlang der Faserache
noch eine weitere Vorzugsrichtung aufweisen und damit die Bedingung der Rotations-
symmetrie nicht mehr erfiillt ist, es besteht also lokal keine Fasertextur mehr. Ist das
durchstrahlte Gebiet der Probe kleiner als dieser Bereich, so fehlen im Diffraktogramm
Reflexe (Riekel 2000; Gazzano u. a. 2001). Ein Zusammenbruch der Fasertextur kann
auch dann auftreten, wenn der Strahldurchmesser in der Groflenordnung der einzelnen
Kristallite in der Probe liegt. Obwohl das Material eine Fasertextur aufweist, fehlen im
Streubild dann Reflexe oder sie haben eine zu geringe Intensitat bzw. eine schwache
Intensitatsverteilung, da nur noch vereinzelte Kristalle beleuchtet werden.
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Abbildung 3.5: Diffraktogramm einer Flachsfaser. Die Faserachse verlauft senkrecht in-
nerhalb der Bildebene (- --). Die geraden Schichtlinien sind gekennzeichnet. Ihre hyper-
bolische Verzerrung auf Grund der Verwendung eines ebenen Detektors ist am Beispiel
von [ =4 gut zu erkennen. (Miiller 2004)

Abbildung 3.6: Steins Koordinatensystem zur Angabe der Orientierungsverteilungen in
einem orthorhombischen Kristall. Nach (Stein 1958).
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3.1.3 Die Hermans’sche Orientierungfunktion

In einem Fasermaterial sind die Kristalle fiir gewohnlich nicht alle vollstandig in Rich-
tung der Faserachse ausgerichtet, sondern weisen eine axiale Orientierungsverteilung auf.
Zur Beschreibung einer solchen Verteilung einer Richtung der Kristalle in Bezug auf ei-
ne bestimmte Vorzugsrichtung wurde von Hermans u.a. (Hermans und Platzek 1939;
Hermans u. a. 1946) eine Orientierungsfunktion eingefiihrt, die von Stein (Stein 1958)
auf alle drei Achsen eines orthorhombischen Kristalls erweitert wurde.

3(cos? gpoz) — 1

fa,Z = 9

for = 3(cos? ¢2b,Z> -1 (3.4)
2 _

for— 3(cos gz;c’z) 1

Dabei ist ¢; z der Winkel zwischen einer gegebenen Kristallachse und der Referenzrich-
tung Z', fiir die tiblicherweise die Langsachse der Faser verwendet wird (Abb. 3.6). Stein
behandelt lediglich den Fall einer uniaxialen Verteilung mit Rotationssymmetrie um die
Z-Achse, die Definitionen der Orientierungsfunktionen setzten eine solche Einschran-
kung aber nicht voraus. Im Falle perfekter Orientierung einer bestimmten Kristallachse
i entlang Z gilt f; = 1, fiir eine vollstdndige Ausrichtung der Achse i quer zur Fa-
serachse f; z = —1/2 und fiir eine isotrope Winkelverteilung f; z = 0. Dieselbe Funk-
tion wird unter der Einschrankung der Rotationssymmetrie um die Vorzugsachse auch
zur Beschreibung der Vorzugsorientierung von nematischen Fliissigkristallen verwendet
(de Gennes und Prost 1993). Falls die Kristallachsen alle senkrecht zueinander stehen,
gilt

c08® Ga 7z + c08® ¢y 7z + co8® ez = 1 (3.5)

und damit

Joz+ foz+ fez=0 . (3.6)

Zur vollstandigen Festlegung der Orientierung der Achsen beziiglich der Referenzrichtung
ist somit nur die Angabe von zwei Orientierungsfunktionen notwendig.

Die Orientierungsfunktion lasst sich im allgemeinen Fall experimentell mittels Ront-
gendiffraktion aus einer entsprechenden Polfigur (den relativen Poldichten) bzw. den
korrigierten Intensitaten I(¢,[3) (den Poldichten) gewinnen (Alexander 1979, S. 244).
Die Poldichten sind ein direktes Maf fiir die Anzahl der Kristallebenen mit Normalen in
Richtung (¢, 5) (s. Abb. 3.7). Es gilt (Hermans 1946)

w/2

[ I(¢)sin ¢ cos® ¢ d¢
0

w/2

J 1(¢)singdg

0

(COS2 ¢hkl,z> =

Im Weiteren wird zur Bezeichnung der Referenzachse immer Z verwendet.
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Y

Abbildung 3.7: Koordinatensystem fiir eine Polfigur. Nach (Alexander 1979).

mit
2m

1(6) = / 1(6,8)d8 . (3.8)

0

Der Index hkl,Z ist der Ubersichtlichkeit halber auf der rechten Seite der Gleichung
3.7 weggelassen worden. Im Falle einer vorhandenen Rotationssymmetrie beziiglich der
Referenzachse ist zur Berechnung nur die Integration 3.7 erforderlich. Durch die Inte-
gration 3.8 iiber 3 gehen alle Informationen iiber eine komplexere Textur in Bezug auf
den Winkel ¢ verloren, das bedeutet, dass alle Systeme so betrachtet werden, als ob sie
eine Rotationsymmetrie beziiglich der Referenzachse aufweisen wiirden. Da es sich bei
den Orientierungsfunktionen um Mittelwerte handelt, kann bei Angabe nur eines Wertes
prinzipiell nicht zwischen unterschiedlichen Orientierungen unterschieden werden, die zu
ein und dem selben Wert der Orientierungsfunktion fithren. So kann der Fall f., = 0
nicht nur bei einer isotropen Verteilung der c-Achse beziiglich der Z-Achse aufreten,
sondern auch fiir den Fall, dass ¢, immer 54,7° ist, womit cos?¢, = 1/3 und damit
fe,z = 0 folgt. Es sei ferner noch einmal ausdriicklich darauf hingewiesen, dass keine
Forderung nach einer Rotationssymmetrie beziiglich der Vorzugsachse und auch nicht
beziiglich irgendeiner der Kristallachsen gemacht wird. Letzteres wiirde z. B. bei einer
vorhandenen Rotationssymmetrie um die c-Achse fiir einen bestimmten Wert von f. z
zu einem anderen Wert von f, z und f; 7 fiihren, als wenn keine Rotationssymmetrie
besteht.

Die Betrachtung von Stein wurde von Wilchinsky (Wilchinsky 1959) auf nicht-ortho-
rhombische Kristallsysteme ausgedehnt. Fiir diese Kristalle sind nicht notwendigerweise
Ebenen senkrecht zur zu betrachtenden Kristallachse vorhanden, d. h., dass bei der Be-
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2m — 0

Abbildung 3.8: Winkeldefinitionen fiir Gleichung 3.10. Der Winkel ¢ entspricht dem
azimuthalen Winkel auf einem ebenen Detektor parallel zur XY-Ebene. Der einfallende
Rontgenstrahl verlauft entlang der Y-Achse.

rechnung von f; 7 die Achse 7 nicht mit einer Ebenennormalen des Kristalls zusammen-
fallt. Es miissen daher i.a. Polfiguren von mehreren Kristallebenen betrachtet werden,
um eine bestimmte Orientierungsfunktion zu erhalten. Durch Ausnutzung von Symme-
trieeigenschaften der untersuchten Probe kann diese Anzahl reduziert werden. Ist die
Kristallachse i, deren Orientierung festgestellt werden soll, die ausgezeichnete Achse ei-
ner monoklinen Einheitszelle, so kann die Berechnung der Orientierungsfunktion f; z
direkt aus der Polfigur einer zu dieser Kristallachse senkrechten Ebene erfolgen. Ist die
Achse nicht monoklin oder aber der zur Achse gehorige Reflex nicht stark genug, um fiir
eine Bestimmung der Winkelverteilung verwendet zu werden, so kann, falls Rotations-
symmetrie beziiglich der zu betrachtenden Kristallachse ¢ vorliegt, die Orientierungsfunk-
tion trotzdem aus der Polfigur einer einzigen beliebigen Kristallachse gewonnen werden
(Alexander 1979, S. 247). Wird fir diesen Zweck eine Ebene, deren Normale senkrecht
zur zu untersuchenden Kristallachse steht, also eine Ebene mit den Indizes (hk0), ge-
wahlt, so gilt

{cos? Giz)=1— 2(cos? bhko,z) (3.9)

wobei hkO denjenigen Reflex bezeichnet, dessen Winkelverteilung ausgemessen wird
(Alexander 1979, S. 250). Durch Einsetzen von Gleichung 3.9 in 3.4 erhélt man fiir die
Orientierungsfunktion

fez =1—=3(cos’ Pnroz) (3.10)

Falls die Referenzachse Z senkrecht zum einfallenden Rontgenstrahl steht, 148t sich
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zeigen, dass

(3.11)

gilt (Hermans u. a. 1946; Paris und Miiller 2003; Polanyi 1921), was fiir einen bestimm-
ten Streuwinkel # und einen Verkippungswinkel ¢ der Normalen der Ebene (hkl) den
Winkel ¢ festlegt, fiir den sich die betrachtete Ebene in der Streubedingung befindet. ¢
ist der Winkel, den der Pol P mit dem Léngengrad, welcher k; schneidet, hat (Abb. 3.8).
Wird ein ebener Detektor verwendet, ist ¢ auch der Azimuthwinkel, den der Braggreflex
auf dem Detektor hat. Liegt Fasertextur vor, d.h. dass Rotationssymmetrie beziiglich
der Referenzachse besteht, so ist die Intensitat des Braggreflexes direkt proportional zur
Poldichte 1(¢), da I(¢) unabhingig von g ist. Fiir kleine Streuwinkel kann cos @ gleich
Eins gesetzt werden. Somit ist I(¢) = I(p), die Poldichte fiir ¢ kann also direkt aus
einem Faserstreudiagramm bestimmt werden.

Eine ausfiihrliche Darstellung der Analyse von Vorzugsorientierungen in Polymeren
mittels Rontgenstreuung einschliefllich der Erstellung und Auswertung von Polfiguren
wird in (Alexander 1979, Kap. 4) gegeben. Die Bestimmung der Orientierungsfunktion
ist auch durch andere Methoden wie optische Doppelbrechung (Strobl 2002, S. 31) und
NMR Messungen (de Gennes und Prost 1993, S. 43) moglich.

3.2 Inelastische Neutronenstreuung

Die inelastische Streuung von niederenergetischen Neutronen ermoglicht die spektro-
skopische Untersuchung sowohl von Gitter- als auch magnetischen Anregungen in Fest-
korpern. Eine ihrer charakteristischen Eigenschaften, die auch in den Experimenten im
Rahmen dieser Arbeit ausgenutzt wurde, ist die Abhéngigkeit des Streuprozesses von
der Isotopenzusammensetzung der Probe.

Die Theorie der Neutronenstreuung ist in einer Reihe von Publikationen ausfiihrlich
dargestellt (Bée 1988; Lovesey 1984; Squires 1978). In diesem Kapitel werden nur die im
weiteren verwendeten Begriffe eingefiihrt und die wichtigsten Zusammenhange, die zum
Verstandnis der in Kapitel 5 vorgestellten Experimente notig sind, erlautert. In Kapitel
3.2.2 wird gesondert auf die Technik der Variierung der Isotopenzusammensetzung der
Probe eingegangen.

3.2.1 Grundlagen

Neutronen konnen nicht nur als Teilchen mit der kinetischen Energie

1
E = §mn“2 (3.12)
beschrieben werden, sondern auch als Wellen mit dem Wellenvektor
k=""y (3.13)

h
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und der dazugehorigen deBroglie-Wellenlange

2T

A=
K|

(3.14)

Die Wellenlange X, der Wellenvektor k und die kinetische Energie E eines Neutrons sind
iber
1 k|? h?
2my  2mp A2
miteinander verkntipft. Dabei ist m,, die Masse und v die Geschwindigkeit des Neutrons.
In einem inelastischen Neutronenstreuexperiment werden sowohl der Wellenvektor-
iibertrag Q als auch der Energieiibertrag AE = hw gemessen, die definiert sind als

E = (3.15)

Q = k—K (3.16)
AE = E—E . (3.17)

E und k sowie E' und K’ sind die Energie und der Wellenvektor des einfallenden respek-
tive des gestreuten Neutrons. Energiegewinn und -verlust sind durch diese Definition auf
die Probe bezogen.

Die Effizienz des Streuprozesses, beschrieben durch den Wirkungsquerschnitt o, ist
gegeben durch das Verhéltnis aus der Anzahl der pro Sekunde gestreuten Neutronen [’
und dem einfallendem Neutronenflul I

[/

=7 . (3.18)

Der doppelt differenzielle Wirkungsquerschnitt

d*o

dQMdE'

(3.19)

gibt die Anzahl der Neutronen an, die nach der Wechselwirkung mit der Probe in das
Raumwinkelelement d©2 und den Energiebereich [E'; E' + dE')] gestreut werden, nor-
miert auf den einfallenden Neutronenflufl. Dies ist die im Streuexperiment zugéngliche
Grofe.

Die Wechselwirkung zwischen Neutron und Probe ist sowohl vom streuenden Nuklid
als auch vom Gesamtspin des Systems Neutron — Nuklid beim Streuprozess abhangig.
Der doppelt differenzielle Wirkungsquerschitt kann in der ersten Bornschen Néherung
als

d*c K ( my,
dQdE'  k \2mh?
geschrieben werden, wobei (f| und |i) der End- und Ausgangszustand des streuen-
den Systems sind, p; die Besetzungswahrscheinlichkeit des Ausgangszustandes |i) und

hwy; die Anderung der Energie des streuenden Systems. Als Potential wird das Fermi-
Pseudopotential

) Sl IAVIOPSAE ~ hop) (320

B 2w h?

My

V(r) bé(r —R) (3.21)
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verwendet. b ist die spin- und isotopenabhéngige Streulange des Streuers und R sein Ort.
Diese Potentialform bringt zum Ausdruck, daf} die Wechselwirkung zwischen Neutron
und Streuer kurzreichweitig ist (Lovesey 1984, S. 11).

Die Mittelung der unterschiedlichen Streulangen b; iiber alle Isotope und Spinein-
stellungen eines streuenden Systems ergibt die sogenannte koharente Streuldange b,
die Wurzel aus der mittleren quadratischen Abweichung der Streuldangen hingegen die
inkohérente Streuldnge b;,. (Bée 1988, S. 14)

beon = (bi) (3.22)
= (b2) — (b;)? . (3.23)

binc

Diese beiden Groflen sind iiber

Ocoh — 47r(bcoh)2 (324)
Oine — 47r(binc)2 (325)
0 = Ocoh + Oine (326>

mit dem Wirkungsquerschnitt verkniipft. Falls die Streuldngen der verschiedenen Isotope
nicht miteinander korreliert sind, gilt (Bée 1988, S. 32)

d*o d*o d*o
= ) 3.27
a0 (dew)wh * (dew)mc (3.27)
Im Weiteren ist nur der Anteil der Streuung von Interesse, der durch inkohéarente,
inelastische Streuvorgange hervorgerufen wird. Der Anteil des inkoharent doppelt diffe-

renziellen Wirkungsquerschnitts, der Ein-Phonon-Streuprozesse beschreibt, ist gegeben

durch

2o " Tine K 1Q-o'(q)
(dew)mc = g VN ; w;(q)
x [nj(q) 6(w + w;j(q)) + (nj(q) +1) 6w —wj(a))] . (3.28)

Dabei ist M die Masse des streuenden Nukleus, die Exponentialfunktion der Debye-
Waller Faktor (Kittel 1993, S. 680), o7(q) der Polarisationsvektor des jten Phonon-
zweigs und n;(q) Bosefaktor [exp hiw(q)/kgT — 1]7'. Zwar enthélt diese Formel zwei
O-Funktionen, die die Energieerhaltung beschreiben, allerdings wird keine Erhaltung des
Impulses gefordert. Trotz dieser Einschrankung ist der Wirkungsquerschnitt 3.28 von
groflem Nutzen, da der Ein-Phononen-Anteil der inkoharenten Streuung direkt mit der
Phononen-Zustandsdichte (VDOS) eines Bravaisgitters verniipft ist (Lovesey 1984, S.
121). Die so gemessene generalisierte Zustandsdichte (GDOS) unterscheidet sich dabei
von der tatsachlichen Zustandsdichte durch die Gewichtung mit der Streustarke des Nu-
kleus 0,./M. Die Gewichtung fithrt dazu, dass fiir wasserstoffhaltige Proben das gemes-
sene Streusignal von der Zustandsdichte desrWasserstoffatome dominiert wird. Fiir eine
Probe aus verschiedenen Isotopen mit der Konzentration ¢; setzt sich die Zustandsdichte
aus den partiellen Zustandsdichten F; zusammen

Z(w) =) cFiw) . (3.29)

i



3.2. INELASTISCHE NEUTRONENSTREUUNG 45

Wird fiir einen inkoharenten Streuer der doppelt differenzielle Wirkungsquerschnitt tiber
den Streuwinkel integriert, so gilt

@mafl:
d> inc.i
/ dO®sin© (dchw)inc x u(w) Z UJZ\Z’ZCiE(w) , (3.30)
Omin !
wobei
4 _ 4
u(w) = R e (3.31)

— wlexp(hw/kpT) — 1]

ist. Dabei sind Q4 und @Q,,;, der maximale und minimale Wellenvektoriibertrag der
elastisch gestreuten Neutronen. Sie sind durch den Aufbau des Instrumentes vorgegeben.
Ist der Integrationsbereich ausreichend grof3, fallt fiir eine pulverformige Probe die Be-
schrankung auf inkohédrente Streuer weg (Taraskin und Elliott 1997; Bredov u. a. 1967),
und die Zustandsdichte ist direkt aus dem gemessenen Streusignal bestimmbar.

Der doppelt differenzielle Wirkungsquerschnitt ist im Rahmen der linearen Antwort-
theorie proportional zum imagindren Teil der Suzeptibilitidt x”(Q,w) (Lovesey 1984,
S.301)

d*o 1,

000 & S(Q,w) ={1+ n(w)};x (Q,w) . (3.32)
Die Suzeptibilitat ist eine intrinsische Eigenschaft der Probe und kann direkt mit Vor-
hersagen aus der linearen Storungstheorie verglichen werden. Sie ist fiir harmonische
Systeme unabhangig von der Temperatur.

3.2.2 Deuterierung

Wasserstoft zeichnet sich durch einen gegeniiber allen anderen Elementen grofien inko-
hérenten Streuquerschnitt o;,. aus (Tab. 3.1). Im

Gegensatz dazu ist der inkoharente Streuquerschnitt des Wasserstoffisotops Deuteri-
um geringer als dessen kohérenter QQuerschnitt o..,. Diese Tatsache kann man sich zu
Nutze machen, um in inelastischen Neutronenstreuexperimenten durch gezielte Deute-
rierung von Proben die Dynamik von wasserstoffhaltigen Gruppen zu maskieren. Werden
innerhalb einer Probe bestimmte Wasserstoffatome durch Deuteriumatome ersetzt, er-
gibt sich eine Verminderung der Streukraft der Probe ¥ = ) .p; mit der partiellen
Streukraft p; = ¢;0;/M;. Falls die Voraussetzungen der inkohdrenten Néherung erfiillt
sind und die partiellen Zustandsdichten durch die Deuterierung nicht verandert werden,
kann aus der Verminderung des inelastischen Signals nach Gleichung 3.30 unmittelbar
das Verhéltnis r = 3,achner/ Svorher und somit der Grad der Deuterierung D bestimmt
werden (Miiller u. a. 2000Db).

In einer Probe aus Verbindungen wie Zellulose konnen bei einer Deuterierung durch
Eintauchen in Wasser lediglich die Wasserstoffatome der OH-Gruppen, nicht jedoch die
direkt an Kohlenstoffatome gebundenen Wasserstoffatome ausgetauscht werden. Somit
gilt in einem solchen Fall D < 1. Sind dartiber hinaus auch noch Teile der Probe kristal-
lin, so sind auch diese Teile nicht fiir eine Deuterierung zugénglich. Mit der Zuganglich-
keit der Probe flir Wasser a sowie dem Deuterierungsgrad D ergibt sich der durch die
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Element (Isotop) o (barn) oy, (barn) oy (barn)

H 1,76 79,01 0,33
D 5,60 2,04 0,00
C 5,55 0,001 0,004
o) 4,24 0,00 0,00
cd 3,3 2,4 2520,0
Al 1,50 0,01 0,23
\% 0,02 5,19 5,08

Tabelle 3.1: Streu- und Absorptionsquerschnitte einzelner Elemente (Bée 1988). Die Wer-
te sind fiir die Isotopenmischungen gemafl des natiirlichen Vorkommens angegeben. Die
gebriuchliche Einheit ist 1 barn = 10728 m?.

Deuterierung hervorgerufene Unterschied in der Streustarke zu

2vorher - Enachher == GD(pH - pD) . (333)

Das Produkt aus Zuganglichkeit der Probe und Deuterierungsgrad lasst sich dann nach

Z'UOT’ er
aD = (1 — r)—2orher (3.34)

P —PD
durch Integration des inelastischen Streusignals iiber den Streuwinkel und die Energie
bestimmen, wobei 7 aus der Integration bestimmt wird und X,,,per SOWie pg — pp pro-
benspezifische Werte sind, die bei bekannter Zusammensetzung der Probe errechenbar

sind (Czihak 2000, S. 31).



Kapitel 4

Experimentelle Anordnungen

Die in dieser Arbeit vorgestellten Experimente wurden sowohl in den Laboren der Ar-
beitsgruppe in Kiel als auch an verschiedenen nationalen und internationalen Synchro-
tronstrahlungs - und Neutronenquellen durchgefiihrt. Wahrend mehrerer Messreisen wur-
den Instrumente des Hamburger Synchrotronstrahlungslabors (HASYLAB) des Deut-
schen Elektronen-Synchrotrons (DESY) in Hamburg und der European Synchrotron
Radiation Facility (ESRF) in Grenoble, Frankreich sowie der Neutronenquellen des In-
stituts Max von Laue — Paul Langevin (ILL) in Grenoble und des Paul Scherrer Instituts
(PSI) in Villigen, Schweiz genutzt.

In diesem Kapitel werden zunachst die im Rahmen dieser Arbeit aufgebauten Ap-
paraturen zur Durchfithrung der mechanischen Belastungstests (Kap. 4.1) beschrieben.
Es folgt dann eine Vorstellung der an den verschiedenen Grofiforschungseinrichtungen
verwendeten Instrumente (Kap. 4.2, Kap. 4.3).

4.1 Streckapparaturen

Zentrale Fragestellung dieser Arbeit ist die Untersuchung des Verhaltens von Faserma-
terialien unter Zugbelastung mittels Streumethoden. Da konventionelle Laborgerate zur
Durchfiihrung von mechanischen Tests nicht in die an den verschiednen Groflinstrumen-
ten vorhandenen Probenumgebungen eingepasst werden kénnen, wurden im Rahmen
dieser Arbeit zwei Streckapparaturen fiir Zugtests an Einzelfasern sowie an Faserbiin-
deln aufgebaut. Beide Apparaturen sind mit Blick auf den Einsatz an bestimmten Grof3-
instrumenten entwickelt worden, konnen aber auch unabhangig davon im Kieler Labor
verwendet werden.

Die kleinere der beiden Apparaturen ist fiir Zugversuche an einzelnen Fasern und
damit fiir die Verwendung am Mikrofokusmessplatz der ESRF konzipiert worden. Die
grofle Apparatur ist fiir das Verstrecken von Faserbiindeln und makroskopischen Holz-
proben geeignet und wurde primér fiir Messungen an Neutronenspektrometern gebaut,
kam aber auch bei Experimenten, die am Messplatz A2 des HASYLAB durchgefiihrt
wurden, zum Einsatz.

47
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Gerat Streckrahmen Kraftsensor

Hersteller piezojena Entran

Modellbezeichnung Rahmen PZS 1 Sensor ELG-H-0.5N
Netzteil ENT 150/20 Ausleseeinheit MM40

Steuereinheit ENV 40
Regelkreis ER 1
AD/DA Wandlerkarte EDA 3

Tabelle 4.1: Die Komponenten der kleinen Streckapparatur

4.1.1 Kleine Streckapparatur

Zur Untersuchung der mechanischen Eigenschaften von einzelnen Fasern sowohl im La-
bor als auch im Rahmen von Diffraktionsmessungen an einem Synchrotronmessplatz war
die Konstruktion einer geeigneten Apparatur notwendig, die an die begrenzten Raum-
verhaltnisse an einem Synchrotronmessplatz angepasst ist. Im Besonderen mufl eine
storungsfreie Aufnahme der Diffraktionsdaten moglich sein. Neben diesen raumlichen
Anforderungen miissen auch die Ausmafie und die Festigkeit der Probe berticksichtigt
werden.

Anforderungen

Eine typische Faserprobe hat eine Lange von wenigen Millimetern und einen Durchmes-
ser von deutlich weniger als 0,1 Millimeter. Die maximale Belastbarkeit einer solchen
einzelnen Faser unter Zug liegt je nach verwendetem Material bei etwa 0,1 N bis 2 N.
Kommerziell erhaltliche Maschinen zur Durchfithrung von Zugversuchen sind fiir den
Einsatz an einer Synchrotronquelle, speziell dem auf Rontgenmikrodiffraktion ausgeleg-
ten Messplatz ID13 der ESRF, nicht geeignet, da sie auf Grund ihrer Abmessungen und
ihres Designs als reines Tischgerat die Aufnahme eines Rontgendiffraktogrammes ein-
schranken bzw. die eingespannte Probe nicht nahe genug an den optischen Elementen
der Messplétze platziert werden kann. Es musste daher eine kompakte Apparatur fiir die
Messungen an einzelnen Fasern entwickelt werden. Zusétzlich zu den geringen Abmes-
sungen muss die Apparatur vollstandig fernbedienbar sein, da ein Aufenthalt innerhalb
der Messhiitte, in dem sich die Apparatur wahrend einer Synchrotronmessung befindet,
nicht moglich ist.

Beschreibung

Die kleine Streckapparatur ist eine Weiterentwicklung einer Apparatur, wie sie bereits
am Mikrofokusmessplatz ID13 der ESRF zum Einsatz kam (Dieing 1999). Die Appara-
tur besteht aus einem modifizierten Piezoschlitzsystem PZS 1 der Firma piezosystem
jena mit dazugehoriger Steuereinheit sowie einem Kraftsensor der Firma Entran mit
passender Ausleseeinheit (Tab. 4.1). Ergénzt wird sie durch einen Computer zur Expe-
rimentkontrolle.
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Kraftsensor
mit Probenbefestigung

Abbildung 4.1: Die kleine Streckapparatur. Die auflere Kantenlange des Rahmens betrigt
etwa 4 cm. Der Piezokristall zur Verformung des Rahmens wird durch den Kraftsensor
verdeckt. Deutlich zu erkennen sind die farbigen Zuleitungen zum Dehnungsmessstreifen,
der sich an der linken Seite des Rahmens befindet. Der Probenort befindet sich in der
Mitte des Bildes (roter Balken, Breite nicht maBstabsgetreu).

Die eigentliche Streckapparatur besteht aus einem etwa 4 cm groflen Festkorperge-
lenkrahmen, der mittels eines Piezokristalls verformt wird, was zu einem Auseinander-
fahren der beiden auf den Rahmen geschraubten Arme fithrt (Abb. 4.1). Die werksseitig
mitgelieferten Befestigungsarme des Rahmens wurden zur Montage von Kraftsensor und
Probe durch entsprechend angepasste Modelle ersetzt. Die Verformung des Rahmens
wird durch einen Dehnungsmessstreifen gemessen und von einem PID-Regler ausge-
wertet. Die Apparatur ist vom Hersteller mit einem Interferometer kalibriert worden,
die Einstellung des Hubs an der Steuereinheit erfolgt mittels eines Drehreglers an der
Steuereinheit direkt in Mikrometern. Der maximal erreichbare Hub betragt im Regler-
betrieb Al = 195 pm bei einer maximalen Nichtlinearitiat der Bewegung von weniger als
einem Promille. Im geregelten Betrieb ist die Auflosung durch die Dynamik des Reg-
lers auf 0,2 pm, entsprechend 1%o, beschrankt. Im Experiment erfolgt die Steuerung des
Systems tiber eine AD/DA Wandlerkarte, die die Steuerspannung des Reglers mit einer
Auflésung von 12 Bit in einen digitalen Wert iibertrégt, der an einen angeschlossenen
PC iibermittelt wird. Die Wandlerkarte verfiigt zum Datenaustausch mit dem PC sowohl
tiber einen seriellen Anschluss nach RS232 als auch einen IEEE 488.2 Bus (GBIP).

Der Kraftsensor besteht aus einem Biegebalkensystem mit einem Halbleiter als sen-
sitivem Element. Er hat einen Messbereich von + 0,5 N bei einem Uberlastbereich von
5 N und ist fiir einen Bereich von 0 “C bis 60 °C temperaturkompensiert. Die maximale
Durchbiegung des Messbalkens bei Volllast ist laut Werksangaben kleiner 80 pm. Die
dazugehorige Ausleseeinheit verfiigt iiber eine serielle RS232 Schnittstelle sowie einen
analogen Ausgang, der den Messwert in eine Spannung von 0 V bis 10 V umsetzt.

Sowohl die Kontrolleinheit des Piezosystems als auch die Ausleseeinheit des Kraftsen-
sors sind an einen PC zur Steuerung und Messdatenaufnahme angeschlossen. Zu diesem
Zweck wurde eine Softwareapplikation unter LabView™ der Firma National Instruments
entwickelt. Diese Applikation erlaubt das direkte Ansteuern der Zelle, das Auslesen des



20 KAPITEL 4. EXPERIMENTELLE ANORDNUNGEN

Kraftsensors sowie das Fahren unterschiedlicher voreingestellter Messmodi bei gleichzei-
tiger Aufnahme der Messwerte fiir gefahrene Strecke und Kraft. Neben einem einfachen
Zugtest mit frei einstellbarer Zugrate ist auch das Fahren von manuell oder automatisch
ausgelosten Schrittfolgen programmiert, was u. a. die Durchfithrung von Relaxationsmes-
sungen ermoglicht. Die erreichbare Ausleserate der Sensoren liegt bei etwa 3 Punkten
pro Sekunde, was fiir die Zwecke im Rahmen dieser Arbeit mehr als ausreichend ist.

Bei der Auswertung der Kraft-Weg-Kurven muss berticksichtigt werden, dass die
Messwerte fiir den gefahrenen Weg mit zunehmender Last zu grofi angezeigt werden.
Dies liegt zum einen an der Verformung des Biegebalkens des Kraftsensors, zum anderen
an der Tatsache, dass die Kalibrierung der Apparatur fiir einen unbelasteten Rahmen
erstellt wurde, dieser sich aber unter Belastung anders verformt als ohne Last. Um eine
nachtrigliche Kompensation zu ermoglichen, wurden die Befestigungsbacken der Zelle
fest mit einander verbunden und dann ein Messzyklus bis zur maximal mdglichen Last
gefahren. Der angezeigte Verfahrweg, der durch die Verformung der Apparatur hervor-
gerufen wird, ist iiber den gesamten Messbereich proportional zur gemessenen Kraft.
Bei einer Belastung von 0,5 N betragt die vorzunehmende Korrektur 13 pm. Die Kraft-
abhéngigkeit des Korrekturwertes verursacht bei der Durchfiihrung von Experimenten
mit kontinuierlicher Dehnung der Probe mit steigender Belastung eine Verlangsamung
der tatsachlichen gegeniiber der eingestellten Streckrate, da der Kraftsensor nicht in den
Regelkreis der Steuereinheit einbezogen wird. Um diesem Effekt klein zu halten, muss
darauf geachtet werden, dass der maximal mogliche Kraftwert von 0,5 N erst am Ende
des maximalen Verfahrweges von 195pm erreicht wird.

Durch die flache und kompakte Bauweise des Piezorahmens ist es moglich, die Pro-
be in unmittelbarer Nahe der optischen Komponenten der Synchrotronmessplitze zu
platzieren. Da sich der Probeort auf der Aussenseite der Apparatur befindet, ist eine
abschattungsfreie Aufnahme des Rontgendiffraktogramms moglich.

4.1.2 Grofle Streckapparatur

Fiir die Messungen von grofieren Proben wie Faserbiindeln oder Holzproben wurde eine
zweite Apparatur entworfen und gebaut. Sie ist sowohl fiir Messungen im Kieler La-
bor der Arbeitsgruppe als auch an den unterschiedlichen Grofigeriten konzipiert. Mit
Hinblick auf mogliche Streckexperimente an Neutronenspektrometern mussten bei der
Konstruktion zusatzliche Anforderungen beziiglich Probengréfie und geometrischen Be-
schrankungen am Instrument erfiillt werden.

Anforderungen

Groflere Proben, die im Rahmen dieser Arbeit und anderer Arbeiten der Arbeitsgrup-
pe untersucht werden, erzeugen typische Belastungen von einigen wenigen Newton bis
zu tber 100 N. Bei moglichen Messungen an Neutronenspektrometern sind allerdings
deutlich hohere Krafte zu erwarten, da bedingt durch den im Vergleich zu Synchrotron-
messplatzen sehr geringen Fluss an diesen Instrumenten die zu streckende Probe erheb-
lich grofler dimensioniert werden muss. Zum FErlangen eines ausreichenden Signal-zu-
Rauschverhéltnisses sind fiir Messungen an Polymerfasern Proben bestehend aus mehre-
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Gerat Lineartisch Motor Kraftsensor
Hersteller SKF Hauser EMD Entran
Modellbezeichnung LTB110 Motor Sensor
SMHS82 ELPM-T3M-2.5kN
Steuereinheit Ausleseeinheit

COMPAX 1000SL/S2 MM40

Tabelle 4.2: Komponenten der groflen Streckapparatur

ren tausend einzelnen Fasern notig. Aus einer Abschétzung der benotigten Probenmenge
unter Berticksichtigung der Streustarke und des gegebenen Primarflusses ergibt sich ei-
ne maximal zu erwartende Zugbelast von etwa 2000 N. Um parasitiare Luftstreuung zu
verhindern, muss der Flugweg der Neutronen evakuiert werden. Zur Vermeidung storen-
der Fenstermaterialien und einer einfacheren Konstruktion halber wurde eine Bauweise
gewahlt, bei der sich die Probe ebenfalls unter Vakuumbedingungen befindet. Fiir die
Messung an wasserhaltigen Materialien wie Zellulose bewirkt die Evakuierung des Pro-
benraumes zugleich die Entfernung der vorhandenen Restfeuchte aus der Probe, die zu
einem erheblichen Signaluntergrund fiihren wiirde. Eine Trocknung der Probe wére da-
her fiir eine neutronenspektroskopische Untersuchung auf jeden Fall notwendig. Da der
Probenort des verwendeten Neutronenspektrometers nur von der Instrumentenoberseite
iiber einen etwa 35 cm breiten Schacht zuganglich ist, musste eine ,hangende“ Konstruk-
tionsweise gewahlt werden.

Komponenten

Die grofie Streckapparatur ist in Abbildung 4.2 gezeigt. Die Verstreckapparatur selbst
besteht aus einem Schubgestange, das mittels eines Lineartisches mit einem Servomo-
tor der Firma Hauser EMD verbunden ist. Der Servomotor wird iiber eine passende
Steuereinheit derselben Firma angetrieben. Ferner befindet sich unmittelbar an der Pro-
benbefestigung ein Kraftsensor der Firma Entran, der zu der Ausleseeinheit des fiir die
kleine Streckapparatur verwendeten Kraftsensors passt (Tab. 4.2). Der zylinderformige
Stahlmantel dient zum Einsetzen der Apparatur in den Probenschacht eines Neutronen-
spektometers und stellt dann gleichzeitig die Vakuumgrenze dar. Die Vakuumdichtigkeit
am Schubgestange wird durch einen Faltenbalg erreicht. Fiir die Verwendung als Tisch-
gerat im Labor und zur Montage an einem Synchrotonmessplatz steht ein passender
Untertisch zur Verfiigung.

Der Servomotor der Firma Hauser besitzt ein nominelles Drehmoment von 2,3 Nm
und verfiigt iiber einen hochauflésenden SinCos® Geber. Die Regelung des Motors er-
folgt iiber eine passende Servosteuerung, die mit einer RS232 Schnittstelle zum Daten-
austausch mit einem PC ausgestattet ist. Weitere Steuerelektronik zur Absicherung des
Sensors gegen Uberlastung, zum Abfragen der Endschalter des Lineartisches und ein
Handterminal zur manuellen Bedienung des Motors wurden in der Arbeitsgruppe ge-
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Abbildung 4.2: Die grofle Streckapparatur. Die Probe wird im unteren Teil eingesetzt.
Der Kraftsensor befindet sich unmittelbar oberhalb der oberen Befestigungsbacke. Links
ist der Stahlmantel zum Einsatz an einem Neutronenspektrometer abgebildet. Er wird
im Messbetrieb von oben iiber die Antriebseinheit gesetzt und mit der Bodenplatte
verschraubt.

baut. Der Schienenfiihrungsschlitten der Firma SKF Linearsysteme besitzt einen Hub
von 110 mm mit einer Spindelsteigung von 5 mm und ist mittels einer passenden Kupp-
lung direkt mit dem Motor verbunden. Auf Grund der geometrischen Beschriankungen
fiir eine Verwendung an Neutronenspekrometern steht derzeit nur ein maximaler Ver-
fahrweg von 45 mm zur Verfiigung. Der Schlitten ist fiir ein maximales Drehmoment von
2,6 Nm ausgelegt. Bei einer maximal zu erwartenden Kraft auf die Probe von 2,5 kN
ergibt sich ein maximale auf die Spindel des Lineartisches einwirkendes Drehmoment von
2,0 Nm.

Zur Kraftmessung stehen zwei Sensoren der Firma Entran mit einem Bereich von
125 N bzw. 2500 N zur Verfiigung. Die Sensoren sind in einem Bereich von 0 °C bis
60 °C temperaturkompensiert. Die maximale Durchbiegung liegt laut Herstellerangaben
bei 75 pm. Die Sensoren kénnen iiber dieselbe Ausleseinheit wie der Kraftsensor der
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kleinen Streckapparatur ausgelesen werden. Die Ansteuerung der Apparatur und die
Kontrolle des Experimentes erfolgen tiber die serielle Schnittstelle mit einer angepassten
Version des fiir die kleinen Streckapparatur entwickelten Kontrollprogrammes.

Die maximal erreichbare Auflésung des Hubs betragt unter Beriicksichtigung der Reg-
lerdynamik 0,2 pm. Die Durchbiegung der Apparatur unter maximaler Belastung wurde
mit Hilfe eines Messtasters an der Schubstange unmittelbar oberhalb des Kraftsensors
zu kleiner 10 pm bestimmt.

4.2 Synchrotronmessplatze

Rontgendiffraktion ist eine Methode zur zerstorungsfreien Messung von Veranderungen
in der kristallinen Struktur einer Probe. Zur Durchfiihrung von Rontgendiffraktions-
messungen an schwach streuenden Proben wie z. B. Polymerfasern in Verbindung mit
dynamischen Zugexperimenten ist eine sehr hohe Intensitat sowie eine gute Strahlqua-
litat des verwendeten Rontgenstrahls notwendig, was mit konventionellen Laborquellen
nicht mehr erreichbar ist. An ihrer Stelle bieten Synchrotronstrahlungsquellen geeignete
Voraussetzungen. An Strahlungsquellen der dritten Generation erméglicht die hohe Bril-
lianz der Strahlung dartiber hinaus die Moglichkeit einer hohen Fokussierung des Strahls
auf Groflen im Bereich weniger Mikrometer.

Die Erzeugung von Rontgenstrahlung an Synchrotrons nutzt die Tatsache aus, dass
geladene Teilchen Photonen emittieren, wenn sie beschleunigt werden. An einem Syn-
chroton werden Elekronen oder Positronen auf Geschwindigkeiten nahe der Lichtge-
schwindigkeit beschleunigt und dann durch geeignete Anordnungen von Magneten auf
eine evakuierte ringformige Bahn gelenkt. Bewegt sich ein geladenes Teil auf einer Kreis-
bahn, so wird die von ihm emitierte Strahlung bei Teilchengeschwindigkeiten nahe der
Lichtgeschwindigkeit tangential zur Kreisbahn abgestrahlt. Zur Ablenkung der Teilchen
werden an einem Speicherring sowohl einfache Ablenkmagneten als auch magnetische
Strukturen mit einer engen Abfolge von Polen benutzt, die eine hohere Ausbeute an
Photonen erméglichen, sogenannte Wigglern und Undulatoren. (Thompson u. a. 2001;

Walker 1994)

4.2.1 Der Messplatz A2 am HASYLAB

Der fiir Klein- und Weitwinkelrontgenstreuung ausgelegte Messplatz A2 des HASYLAB,
einem Synchrotron der zweiten Generation, liegt an einem Ablenkmagnet des Positronen-
speicherringes DORIS IIT (Abb. 4.3). Der vom Ablenkmagneten erzeugte Synchrotron-
strahl wird durch einen Nickelspiegel vertikal fokussiert und auf einen Germanium-111
Monochromator gelenkt, der eine Wellenlange von 1,5 nm, entsprechend einer Energie
von 8,3 keV, selektiert sowie der horizontalen Fokussierung dient. Die Strahlgeometrie
kann durch vertikale und horizontale Blenden weiter beeinflusst werden. Fiir die Mes-
sungen im Rahmen dieser Arbeit wurde der Strahl auf 250 pm x 250 pm eingeschréankt.
Es schlielt sich eine 3 m lange optische Bank an, auf der die Probenumgebung sowie
der Detektor montiert werden. Es stehen gasgefiillte 1D- und 2D-Detektoren sowie ein
image plate System und ein CCD-Detektor der Firma marresearch GmbH, Norderstedt,
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Abbildung 4.3: Schematische Ansicht des Synchrotronmessplatzes A2 am HASYLAB.

zur Verfiigung. Fiir die Messungen im Rahmen dieser Arbeit wurde der CCD-Detektor
verwendet, um die Vorteile einer gegeniiber gasgefiillten Detektoren hohen Auflésung
und einer im Vergleich zu image plate Systemen schnelleren und unkomplizierteren Bild-
nahme nutzen zu konnen.

Da auf Grund der verhiltnismaBig langen Wellenlange die typischen Streuwinkel
einer kristallinen Probe grof§ sind, muss zur Messung von Weitwinkelstreubildern der
Abstand zwischen Probe und Detektor klein ausfallen, typischerweise etwa 10 cm. Um
eine moglichst geringe Abschattung des Streubildes zu erreichen, wurde ein zylinderfor-
miger Primérstrahlfinger mit den Maflen @ = 1 mm X 5 mm aus Blei gefertigt und
mittels einer Glaskapillare in den Strahl gebracht. Um eine leichtere Positionierung des
Strahlfangers zu ermoglichen, wurde dieser an einem in x- und y-Richtung motorisierten
Halter montiert. Das aus diesen Mafinahmen resultierende Streubild zeichnet sich durch
einen niedrigen Untergrund und einen geringen Abschattungsbereich aus.

Die Verwendung eines computergesteuerten CCD-Detektors ermoglicht die Reduzie-
rung der fiir eine Aufnahme notwendigen Belichtungszeit fiir schwach streuende Proben
auf wenige Sekunden gegeniiber einigen Minuten fiir das image plate System. Damit
ist es auch am Messplatz A2 moglich, zeitaufgeloste Rontgendiffraktionsmessungen in
Kombination mit Zugversuchen vorzunehmen. Um eine genaue zeitliche Zuordnung der
einzelnen Streubilder zu der Kraft-Weg-Kurve der untersuchten Probe zu ermoglichen,
wurde die grofle Streckapparatur mit einem Triggerausgang versehen, der den Beginn des
Verstreckexperimentes angibt und von dem Kontrollrechner des CCD-Detektors ausge-
lesen wird.

Fiir die Messungen am A2 wurde bei zwei aufeinanderfolgenden Messzeiten sowohl
die kleine als auch die grofie Verstreckapparatur verwendet. Die Apparaturen wurden
auf der optischen Bank so positioniert, dass sich die Probe nahe am Austrittsfenster der
Synchrotronstrahlung aus Richtung des Beschleunigerringes befand (Abb. 4.4). So konn-
te der durch die Streuung des Primarstrahls an der Raumluft verursachte Untergrund
minimiert werden.



4.2. SYNCHROTRONMESSPLATZE 25

Abbildung 4.4: Experimenteller Aufbau am A2. Die Synchrotronstrahlung tritt von
rechts in die Messhiitte ein und verlauft bis unmittelbar vor den Probenort in einer
evakuierten Rohre. Die Probe befindet sich in der Bildmitte zwischen den beiden Be-
festigungsbacken der grofien Streckzelle. Auf der linken Seite ist der CCD-Dektor zu
sehen.

4.2.2 Der Messplatz ID13 an der ESRF

Der Messplatz ID13 der ESRF ist ein speziell auf die Rontgenmikrodiffraktion ausge-
legtes Instrument. Neben dem fiir alle Synchrotrons der dritten Generation typischen
hohen Fluss zeichnet sich dieses Instrument durch die Moglichkeit der Erzielung eines
sehr kleinen Strahlfokus aus. Als Quelle dient ein in vacuo Undulator mit einer Periode
von 18 mm, der fiir eine Energie von 13 keV optimiert ist, sowie ein ex vacuo Undulator
mit einer Periode von 46 mm. Die erzielbaren Energien liegen zwischen 5 keV und 17 keV,
dies entspricht Wellenldngen von 2,5 A bis 0,73 A. Die Selektion der zur Messung verwen-
deten Wellenlange erfolgt iiber einen Silizium-111 Doppelmonochromator. Der von der
Synchrotronstrahlungsquelle aus gesehene erste Monochromatorkristall wird mit fliissi-
gem Stickstoff gekiihlt. Zur weiteren Fokussierung der Synchrotronstrahlung dienen ein
ellipsiodaler Spiegel und ein Schlitzsystem sowie Kollimatoren bzw. Glaskapillaren, die
gestaffelte Strahlgroflen von 20 pm bis hinunter zu 2 pm ermdéglichen. Routinemafig
wird am Probenort eine Strahlgréfie von 5 pm mit Kollimatoren und 2 pm durch die
Verwendung von Glaskapillaren als fokussierendes Element erreicht. Nach einem Umbau
des Messplatzes stand wahrend der letzten Messzeit auch ein Kirkpatrick-Baez Spiegel-
system zur Verfiigung, das prinzipiell Strahldurchmesser von unter einem Mikrometer
ermoglicht. Experimentell sind z. Zt. Strahlgréen von 100 nm x 3 pm durch die Ver-
wendung eines Wellenleiters méglich (Di Fonzo u. a. 2000). Die Intensitit am Probenort
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Abbildung 4.5: Der Probenort am ID13 wahrend der zweiten Messzeit. Der Primarstrahl
tritt von rechts kommend aus der fokussierenden Optik aus (,,1%), durchlauft ein Aper-
tursystem und féllt dann auf den Strahlfinger (,,2%). Die Probe befindet sich wahrend
der Messung direkt vor dem Strahlfanger. Im Vordergrund sind das Zoommikroskop
und davor eine Kalibrierprobe zu erkennen. An ihrer Stelle befindet sich wahrend der
Messung auf einem x-y-Translationstisch die Verstreckapparatur.

betrigt bei einer Strahlgrofe von 2 pm etwa 5 x 10'? Photonen/s bei einer Divergenz
von 2,3 mrad.

Die Qualitat des Synchrotronstrahls wird nicht allein durch seine Intensitét und geo-
metrische Abmessung bestimmt, sondern auch durch seine Divergenz. Der kennzeich-
nende Parameter fiir den Primérstrahl in einem Streuexperiment ist die Brillianz B,
die gegeben ist durch den Photonenfluss pro Phasenraumeinheit und Bandbreite. Die
Brillianz wird in der Einheit s7* - mrad=2 - mm™2 - (0, 1% Bandbreite) ! angegeben und
kann fiir einen Undulator (s. Kap. 4.2) durch

Fy
/

R p—
dmio,0,040,

B, (4.1)

dargestellt werden (Thompson u. a. 2001). F;, ist der Photonenfluss in Photonen -s~!-

(0,1% Bandbreite) ™, 0., 0, ist die Grofe und o7, o, die Divergenz des Strahls in trans-
versaler Richtung. Da der Phasenraum, den der Strahl durchlauft, erhalten bleibt, verur-
sacht eine Verringerung des Strahldurchmessers eine Erhohung der Divergenz des Strahls.

Als Detektor stehen CCD-Detektoren der Firmen marresearch GmbH und Photonic
Science Limited zur Verfiigung. Wahrend der marCCD iiber ein grofles Eintrittsfenster
und einen sehr niedrigen Bilduntergrund verfiigt, kann mit dem System der Firma Pho-
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tonic Science eine sehr hohe Bildrate bei kurzen Ausleszeiten erzielt werden. Das am
ID13 vorhandene Photonic Science Modell weist produktionsbedingt eine starke Verzer-
rung der Bildebene auf, die bei der Auswertung der Daten beriicksichtigt werden muss
(Kap. 6.2.2).

Um eine prazise Ausrichtung der Probe im Strahl des Instrumentes zu ermoglichen,
verfiigt das ID13 iiber ein Zoommikroskop, das parallel zum Primarstrahl angebracht
ist. Nach erfolgter Kalibrierung des Abstandes der Probenposition vor dem Mikroskop
und im Strahl erfolgt die Positionierung der Probe softwareunterstiitzt mit Hilfe einer
einmalig mit dem Mikroskop angefertigten Aufnahme der Probe. Als Strahlfanger dient
ein aus Blei gefertigter Zylinder, der durch seine geringen, auf die Strahlgrofie angepass-
ten Abmessungen die Abschattung des Streubildes minimiert und an einer Glaskapillare
angebracht ist (Abb. 4.5).

Fiir die Messungen im Rahmen dieser Arbeit wurden Strahlgrofien von 2 pm so-
wie 5 pm bei einer Wellenldnge von 0,96 A, entsprechend einer Energie von 12,9 keV,
verwendet. Fiir die Zugversuche wurde eine an der ESRF vorhandene Streckappara-
tur verwendet, die ebenso wie die kleine Kieler Apparatur (Kapitel 4.1.1) mit einem
Piezoantrieb der Firma piezojena ausgestattet ist, aber einen sehr viel grofleren Ver-
fahrweg zur Verfiigung stellt (Abb. 4.6). Die Apparatur wurde wihrend der Messzei-
ten mit einem 0,5 N Kraftsensor der Firma Entran betrieben. Die auf Grund der me-
chanischen Belastung zu korregierende Verformung der Zelle wird durch die Gleichung
Al = 0,503 pm + 42,182 pm/N - F' beschrieben (Roth 2004). Sie betrégt bei einer Be-
lastung von F' = 0,5 N also Al = 21,6 pm. Als Detektor kamen wahrend der beiden
Messzeiten sowohl der marCCD als auch der Photonic Science CCD-Detektor zum Ein-
satz.

4.3 Neutronenflugzeitspektrometer

Die Erzeugung von hohen Neutronenfliissen, die eine Nutzung fiir Diffraktions- oder
Spektroskopiemessungen ermoglichen, stellt eine nicht unerhebliche technische Heraus-
forderung dar. Die derzeit flussstiarkste Neutronenquelle ist der Forschungsreaktor des
ILL in Grenoble, an dem ein Teil der Messungen durchgefiihrt wurden.

Zur Messung inelastischer Neutronenstreuung muss die Energieauflosung und der er-
reichbare Energiebereich des Instrumentes auf die Dynamik der zu untersuchenden Probe
abgestimmt sein. Mittels des Einsatzes von Flugzeitspektrometern! kann bei einer Ener-
gieauflosung bis hinunter zu 0,1 meV ein Energietibertrag von 0 meV bis etwa 200 meV
abgedeckt werden. Flugzeitspektrometer erzeugen zunachst vor der Probe einen mo-
nochromatischen Neutronenstrahl (priméres Spektrometer) und bestimmen dann nach
dem Durchgang durch die Probe die Energie der gestreuten Neutronen durch eine Mes-
sung ihrer Flugzeit von der Probe zum Detektor (sekundéres Spektrometer). Thre hohe
Auflésung erreichen ,kalte* Flugzeitspektrometer durch die Verwendung von niederener-
getischen Neutronen, d. h. von Neutronen grofler Wellenlange, die in sogenannten kalten
Quellen erzeugt werden.

'Hiufig wird auch die Abkiirzung ,, TOF-Spektrometer“ (vom englischen time of flight) verwendet.
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Abbildung 4.6: Die wiahrend der Messzeiten am D13 verwendete Streckapparatur mit
eingeklebten Montagerahmen fiir eine einzelne Faser. Im oberen Bereich ist der Kraftsen-
sor der Firma Entran zu erkennen, im unteren der Piezomechanismus der Firma piezo
jena.

4.3.1 Das zeitfokussierende Flugzeitspektrometer IN6 am ILL

Das Flugzeitspektrometer IN6 des ILL liegt am Neutronenleiter H15, der von der kalten
Quelle des Reaktors ausgeht. Die kalte Quelle besteht aus einem Tank mit fliissigem
Deuterium mit einer Temperatur von 25 K. Durch Moderation wird das Maximum der
Maxwell-Geschwindigkeitsverteilung der Neutronen aus dem Reaktorkern zu niedrigeren
Energien verschoben. Wahrend die vom Reaktor erzeugten Neutronen eine Maxwellsche
Geschwindigkeitsverteilung besitzen, deren Maximum bei einer Energie entsprechend
A=1,2 A liegt, liegt das Maximum der Verteilung der kalten Quelle bei iiber A = 3 A.

Abbildung 4.7 zeigt den Aufbau des IN6. Durch einen dreifachen Monochromator
aus pyrolitischen Graphitkristallen wird ein Neutronenstahl aus dem Neutronenleiter
extrahiert und auf den Probenort fokussiert. Der Monochromator lasst sich auf vier

einfallende Wellenlédnge Ao (A) 5,1
Einfallsenergie Ey (meV) 3,15
Energieauflosung fir AE =0 (FWHM) OF pneV 70,0
maximaler Energietibertrag AFE, .. meV 3,0
minimaler Energietibertrag AE,;, meV -200,0
maximaler elastischer Wellenvektoriibertrag —Qes max A1 2,6

Tabelle 4.3: Instrumentparameter der Messungen am ING.
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Abbildung 4.7: Schematische Ansicht des Flugzeitspektrometers IN6 am ILL. Der Drei-
fachmonochromator fokussiert die Neutronen in vertikaler (a) und horizontaler (b) Rich-
tung auf den Probenort. Aus (Bée 1988).

Wellenléngen einstellen (4,1 A, 4.6 A, 5,1 A und 5,9 A) Ein nachfolgender mit fliissi-
gem Stickstoff gekiihlter Berylliumfilter unterdriickt unerwiinschte hohere Reflexe. Der
Fermi-Chopper dient zum einen der Unterteilung des Neutronenpulses in kurze, diskrete
Pulse, die von der Probe gestreut werden und deren Flugzeit dann auf der Sekundérseite
des Instrumentes bestimmt wird. Um ein Uberlappen von zwei aufeinander folgenden
Pulsen zu vermeiden, ist noch ein in Phase mitlaufender frame-overlap chopper vorge-
schaltet. Er rotiert mit einer geringeren Umdrehungszahl und verhindert, dass im Flug-
weg des sekundéren Spektrometers langsame Neutronen von schnellen Neutronen des
darauffolgenden Pulses iiberholt werden und dadurch die Zahlrate der Detektoren ver-
falscht wird. Zum anderen wird durch den Fermi-Chopper eine Zeitfokussierung der drei
vom Monochromator reflektierten Neutronenstrahlen erreicht, d.h. die unterschiedlichen
Laufzeiten der Neutronen von jedem der drei Monochromatorkristalle werden kompen-
siert. Wie in Abbildung 4.7 (b) gezeigt, besitzt jeder der drei Neutronenstrahlen auf
Grund der unterschiedlichen Braggwinkel eine etwas andere Wellenlange und damit ei-
ne unterschiedliche Geschwindigkeit. Der Fermi-Chopper lasst zuerst die langsamen und
dann die schnellen Neutronen passieren. Durch geeignete Wahl der Drehgeschwindigkeit
des Fermi-Choppers kann der Fokussierungspunkt entweder auf die elastische Linie gelegt
werden oder in einen anderen Bereich des Spektrums verschoben werden. Prinzipbedingt
weisen Flugzeitspektrometer durch die Aufteilung des einfallenden Neutronenstrahls in
diskrete Pulse einen im Vergleich zu anderen Instrumenten sehr niedrigen Neutronenfluss
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Abbildung 4.8: Die Probe fiir die Messungen am ING6. Die Zellulosefaser wurde auf einen
Aluminiumrahmen gewickelt und in zwei Orientierungen gemessen.

am Probenort auf. Am IN6 liegt der maximal erreichbare Fluss in der Groflenordnung
von 10° Neutronen - cm™! - s71,

Die Neutronen durchlaufen, nachdem sie an der Probe gestreut wurden, einen mit
Helium gefiillten Flugweg von 248 cm und werden dann von *He-Detektoren zeitdiskrimi-
niert gezahlt. Die Detektoren sind in einem horizontalen Kreisbogen von einem Streuwin-
kel 20 von 10° bis 115 in 3 iibereinanderliegenden Banken angeordnet und tiberdecken
einen vertikalen Streuwinkel von +10°. Die Energie der einfallenden Neutronen wird aus
ihrer Flugzeit von Fermi-Chopper zum Detektor berechnet. Der Wellenvektoriibertrag Q
wird durch die Anfangs- und Endenergie sowie den Streuwinkel 20 bestimmt (Abb. 4.7).

Eine ausfiihrliche Beschreibung des Instrumentes findet sich im ., Yellow Book“ des
ILL (Scientific Coordination Office 2001) sowie in (Bée 1988, S. 87). Dort wird auch das
Prinzip der Zeitfokussierung detailliert beschrieben. Die fiir die Messungen dieser Arbeit
verwendeten Instrumentparameter sind in Tabelle 4.3 aufgefiihrt.

Am IN6 wurden kiinstliche Zellulosefasern unter Zugbelastung gemessen. Der fort-
laufende Faden wurde mit einer Vorpannung versehen auf einen Aluminiumrahmen von
6,5 cm Kantenlédnge gewickelt und dann im Probenraum des IN6 montiert (Abb. 4.8). Die
plattenformige Probe wurde in Transmissiongeometrie gemessen. Der Aluminiumrahmen
wurde zur Vermeidung parasitiarer Streuung mit einer Cadmiummaske abgedeckt und
die Probenkammer des Instrumentes der Messung evakuiert.

4.3.2 Das zeit- und ortsfokussierende Flugzeitspektrometer
FOCUS am PSI

Das Flugzeitspektrometer FOCUS des PSI befindet sich am Ende des Neutronenleiters
RNR 11 und schaut auf die kalte Quelle der Spaltionsquelle SINQ. Das Instrument gleicht
dem ING6 weitestgehend in seiner Funktionsweise und seinen Parametern. Da das FOCUS
im Gegensatz zum IN6 am Ende des Neutronenleiters steht, kann der Neutronenstrahl
mit einem Scheibenchopper, der gleichzeitig als frame-overlap-chopper dient, in Pulse
zerlegt werden. Es stehen je ein Monochromator aus pyrolytischem Graphit sowie Mica
zur Verfiigung. Der Monochromatorwinkel kann stufenlos zwischen 17,5 und 70° verstellt
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Abbildung 4.9: Schematische Ansicht des Flugzeitspektrometers FOCUS am PSI. Im
Unterschied zum IN6 des ILL befindet sich das Instrument am Ende eines Neutronenlei-
ters.

werden. Die damit einstellbaren Wellenlangen liegen zwischen 2,0 A und 6,3 A sowie
16,5 A fiir den Mica Monochromator. Es folgen wie am IN6 ein Berylliumfilter sowie der
Fermichopper.

Nach der Interaktion mit der Probe durchqueren die Neutronen einen 2,5 m langen
mit Argon gefiillten Flugweg und werden dann von 400 3H-Detektoren gezihlt. Die
Detektoren sind in drei Banken angeordnet und iiberdecken einen Streuwinkelbereich
von 10° bis 130°. Das FOCUS lésst sich sowohl in einem zeitfokussierenden als auch in
einem ortsfokussierenden Modus betreiben.

Trotz des im Vergleich zum vom Reaktor des ILL produzierten vergleichsweise nied-
rigeren Neutronenflusses der Spallationsquelle SINQ steht am FOCUS durch eine Opti-
mierung des Instrumentenaufbaus ein nur etwa um den Faktor drei geringerer Neutro-
nenfluss am Probenort zur Verfiigung. Eine ausfiihrliche Beschreibung des Instrumentes
findet sich in (Janssen u. a. 1997). Die fiir die Messungen dieser Arbeit verwendeten
Instrumentparameter sind in Tabelle 4.4 aufgefiihrt.

Am FOCUS wurden als Pulver vorliegende Zelluloseproben in deuteriertem und pro-
toniertem Zustand gemessen. Die Probenzelle (Abb. 4.10) bestand aus einem gelochten

einfallende Wellenlinge Ao A 5,0
Einfallsenergie Ey meV 3,27
Energieauflosung fir AE =0 (FWHM) OF peV 850
maximaler Energietibertrag AFE, .. meV 0,3
minimaler Energietibertrag AFE,.;, meV 2700
maximaler elastischer Wellenvektoriibertrag  Qes max A-! 2,2

Tabelle 4.4: Instrumentparameter der Messungen am FOCUS.
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Abbildung 4.10: Die Probe fiir die Messungen am Flugzeitspektrometer FOCUS. Das
Probenmaterial wird mit einer Lage Aluminiumfolie (hier nicht gezeigt) auf dem Hohl-
zylinder fixiert. Deutlich zu erkennen sind die Locher, die eine Deuterierung der Probe
ohne einen Ausbau aus dem Probenbehélter ermdglichen.

Hohlzylinder aus Aluminium der Mafle @ 12 mm x 60 mm mit einer Wandstarke von
0,5 mm. Die Probe nahm die unteren 40 mm des Zylinders ein und wurde mit Alumini-
umfolie fixiert. Somit war eine Deuterierung der Probe direkt in der Probenkammer des
Instruments moglich ohne die Probenmenge, -form oder -position zu verandern, was einen
direkten Vergleich der aufgenommenen Spektren ermoglicht. Die Probenzelle war zur
Temperaturstabilisierung an einen am Instrument vorhandenen closed-cycle-Kryostaten
angeschlossen.



Kapitel 5

Neutronenmessungen

Es wurden zwei Messungen an zellulosehaltigen Proben mit inelastischer Neutronenstreu-
ung durchgefiihrt. Zum einen wurden Fasern mit einer definierten Zuglast beladen und
das inelastische Spektrum gemessen (Kap. 5.1). Uber diese Messungen konnten Riick-
schliisse auf das Verhalten einzelner Bindungen innerhalb des Zellulosemolekiils bei Auf-
treten einer mechanischen Belastung gezogen werden. Zum anderen wurden Messungen
an nativen und hydrolisierten Proben durchgefiihrt (Kap. 5.2), aus denen Aussagen iiber
den morphologischen Aufbau von zellulosehaltigen Materialien, im Besonderen der nicht
kristallinen Bereiche, gemacht werden konnten. Diese Messungen stiitzen sich auf eine
Variation des Streukontrastes der Probe mittels Deuterierung einzelner Probenbereiche
und kniipft an vorhergehende Untersuchungen zu diesem Thema an (Miiller u. a. 2000b).

5.1 Messungen am ING6

Am Neutronenflugzeitspektrometer IN6 des ILL wurden Messungen an Fasern aus Rege-
neratzellulose (Zellulose IT) mittels inelastischer Neutronenstreuung vorgenommen. Mit
diesen Messungen konnnen Aussagen iiber das Verhalten von inter- und intramoleku-
laren Bindungen der Zellulose unter einer axialen Zugbelastung getroffen werden. Aus
technischen Griinden musste auf ein kiinstlich hergestelltes Fasermaterial zuriickgegrif-
fen werden (s.u.). Die Probe wurde in belastetem und unbelastetem Zustand jeweils
zweimal gemessen. Der Wellenvektoriibertrag war dabei einmal senkrecht zur Faserachse
und einmal parallel dazu orientiert.

5.1.1 Messprotokoll und Datenanalyse

Der im Vergleich zu anderen Methoden geringe Primarfluss eines Neutronenspektome-
ters macht lange Messzeiten von mehreren Stunden und grofle Proben bestehend aus
mehreren tausend einzelnen Faden notwendig. Um ein vorzeitiges Reiflen der Probe und
eine gleichméaflige Belastung der Faden zu erreichen, wurde eine Probe aus regenerierter
Zellulose (Zellulose II) verwendet. Aus natiirlichen Fasern kann auf Grund der kurzen
Faserlange von wenigen Millimetern und der hohen Anzahl an bendétigten Einzelfasern
keine geeignete Probe hergestellt werden. Die so entstandene Probe hat eine Dicke von

63
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Abbildung 5.1: Streugeometrie am IN6. Die Fasern waren zur Messung einmal senkrecht
(a) und einmal parallel (b) zur Streuebene ausgerichtet. Dargestellt ist der elastische Fall,
fir den |k| = |K| gilt. Fiir Energieiibertrige, die deutlich grofler als die Einfallsenergie
E des Neutrons sind, liegen Q und k’ praktisch parallel zueinander. Fiir die horizontal
liegende Probe bildet die Faserachse mit dem einfallenden Wellenvektor k einen Winkel
von 130°.

etwa 0,3 mm und eine Breite von 20 mm (Abb. 4.8). Die Probe besitzt eine Streu-
starke von 10%, wodurch eine Korrektur fiir Mehrfachstreuprozesse entfillt. Es wurden
zwei Proben gemessen, von denen eine unter einer Zugspannung stand, die nahe an der
fiir das Material zu erwartenden Bruchspannung lag, wiahrend die zweite Probe lastfrei
prapariert wurde. Zur Erzeugung der unter Zuglast stehenden Probe hing wahrend des
Aufwickelns auf den Montagerahmen eine Rolle iber dem Faden, die mit einem vorher
bestimmten Gewicht beschwert war. Die Messungen wurden in Transmissionsgeometrie
durchgefiihrt, der Winkel zwischen der Probennormalen und einfallendem Neutronen-
strahl betrug 40°. Jede Probe wurde zweimal gemessen, die Faserachse war bei den
Messungen jeweils einmal senkrecht zur Streuebene und einmal parallel dazu orientiert
(Abb. 5.1). Der Probenraum wurde vor Beginn der Messung evakuiert. Dadurch wurde
einerseits die Streuung der Neutronen an der Umgebungsluft vermieden, andererseits die
Zelluloseprobe vakuumgetrocknet, wodurch der Untergrund der Spektren erheblich redu-
ziert werden konnte. Die Messungen fanden bei Raumtemperatur statt, eine gesonderte
Temperaturstabilisierung erfolgte nicht.

Die Datenanalyse erfolgte mit dem Programm LAMP des ILL. Durch parasitire
Streuung kontaminierte und defekte Detektoren wurden aus den Spektren entfernt. Die
Zahlraten wurden auf den einfallenden Neutronenfluss korrigiert. Die Ansprechwahr-
scheinlichkeit der Detektoren wurde mit Hilfe einer Vanadiummessung bestimmt. Da Va-
nadium fast ausschlieflich inkohérent und dariiber hinaus auch raumlich isotrop streut,
kann die gemessene Intensitat zur Korrektur der unterschiedlichen Ansprechwahrschein-
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lichkeiten der einzelnen Detektoren verwendet werden. Ferner erfolgte eine Korrektur fiir
die Energieabhangigkeit der Ansprechwahrscheinlichkeit der Detektoren. Der instrumen-
telle Untergrund war so gering, dass ein Abzug einer Leermessung nicht erforderlich war.
Zur Verbesserung der Zahlstatistik wurden die Detektoren in drei Gruppen eingeteilt und
aufsummiert. Die Daten wurden nicht von der Flugzeit- auf die Energieskala umgerech-
net. Bei einer entsprechenden Umrechnung wiirden die Intensititen mit einem Faktor t*
multipliziert werden, um die nicht lineare Beziehung zwischen den Intervallbreiten in der
Flugzeit- und der Energieskala zu kompensieren (Miiller 1996). Dies hat zur Folge, dass
der inelastische Teil des Spektrums auf der Energieverlustseite stark unterdriickt wiirde;
ein Vergleich der unterschiedlichen Spektren ware dadurch erschwert.

5.1.2 Messungen

Die Streuebene, d.h. die den Wellenvektoriibertrag Q enthaltende Ebene liegt am IN6
waagerecht und wird durch den einfallenden Neutronenstrahl und die Detektorbank de-
finiert. Die drei libereinander liegenden Detektorbanke werden bei dieser Messung aus
Intensitatsgriinden aufaddiert, der maximale Winkel des ausfallenden Neutronenstrahls
zur Streuebene betragt somit £10°. Die Proben in Form einer rechteckigen Platte (Abb.
4.8) wurden so in das Instrument eingesetzt, dass die Probennormale in der Streuebene
zu liegen kam und die Probenhalterung keine Detektoren abschattete. Die Proben wur-
den so orientiert, dass die Faserachse einmal senkrecht zur Streuebene orientiert war und
einmal parallel dazu (Abb. 5.1). Bedingt durch die niedrige Einfallsenergie der Neutronen
von E = 3,15 meV liegen fiir Energietibertriage von AF < -10 meV der Wellenvektor-
tibertrag Q und der ausfallende Neutronenstrahl k’ praktisch parallel zueinander, der
Winkel, unter dem die gestreuten Neutronen beobachtet werden, gibt daher auch die
Richtung des gemessenen Wellenvektoriibertrags vor.

Da ein inelastisches Neutronenstreuexperiment die Projektion der Phononenampli-
tude auf den Wellenvektoriibertrag Q misst, muss bei der Messung an einer Probe mit
einer ausgepragten strukturellen Anisotropie, wie dies bei Fasermaterialien der Fall ist,
immer die Ausrichtung der Probe innerhalb der Streuebene beriicksichtigt werden. Im
Falle der senkrecht orientierten Probe besteht fiir die Fasern Rotationssymmetrie um
die vertikale Achse. Es werden bei dieser Messung Phononen mit Eigenvektor quer zur
Faserachse detektiert. Fiir die horizontal ausgerichtete Probe werden bedingt durch den
geringen Winkel zwischen der Probennormalen und dem einfallenden Neutronenstahl von
den Detektoren in Vorwartsstreurichtung ebenfalls Phononen mit Eigenvektor quer zur
Faserachse gemessen. Bei hoheren Streuwinkel sind die Detektoren im Gegensatz dazu
auf Phononen in Richtung der Faserlangsachse sensitiv. Fiir beide Orientierungen wur-
de einmal eine Probe unter einer axialen Zuglast und einmal in unbelastetem Zustand
gemessen.

In Abbildung 5.2 sind die gemessenen inelastischen Neutronenspektren von Zellulose
IT Fasern in waagerechter Orientierung fiir die unbelastete (schwarz) und die belastete
(rot) Probe wiedergegeben. Die auf die Proben aufgebrachten Zuglasten betrug o =
0 MPa sowie ¢ = 110 MPa. Die jeweiligen Kurvenpaare geben die Summenspektren
iiber drei Detektorgruppen wieder. Die Gruppierung erfolgte so, dass fiir den Fall der
waagerecht orientierten Probe die Richtung des detektierten Wellenvektoriibertrags in
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Abbildung 5.2: Inelastisches Neutronenspektrum von Zellulose II aufgenommen am ING6.
Die Fasern liegen parallel zur Streuebene. Die schwarzen Kurven sind bei einer Belastung
der Fasern von o = 0 MPa und die roten Kurven bei einer Belastung von ¢ = 110 MPa
aufgenommen worden. Zur Zuordnung der Kurvenpaare siche Text. Die Abweichung der
Spektren bei AE = -24 meV ist markiert.

einem mittleren Winkel von § = 95° (unteres Kurvenpaar), § = 55° (unteres Kurvenpaar)
bzw. 6 = 20° (unteres Kurvenpaar) zur Faserachse stand.

Die Spektren fiir die senkrecht ausgerichtete Probe zeigen keine Unterschiede zwi-
schen belasteten und unbelasteten Fasern (nicht gezeigt). Die Spektren der horizontal
ausgerichteten Probe zeigen fiir den Fall, dass der Wellenvektoriibertrag in Richtung der
Probenachse zeigt (oberes Kurvenpaar), eine deutliche Abweichung bei AE = -24 meV
(Abb. 5.2). Die Abweichung ist deutlich groer als der Fehler, der sich aus der Zéhlrate
ergibt (nicht gezeigt). Fiir Streuwinkel quer zur Faserachse zeigen sich in Ubereinstim-
mung mit den Messungen bei vertikaler Probenorientierung keinerlei Differenzen.

5.1.3 Zusammenfassung

Die Messungen am IN6 geben bei einer axialen Zugbelastung der Fasern einen deutlichen
Hinweis auf eine Verschiebung einer Anregung bei £ = 22 meV zu héheren Energien von
etwa ' = 24 meV. Dies bedeutet, dass die zu der Anregung gehoérende Bindung hérter
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Baumwolllinters nativ, protoniert nativ, deuteriert
hydrolysiert, protoniert hydrolysiert, deuteriert

Holzzellstoff nativ, protoniert nativ, deuteriert
hydrolysiert, protoniert hydrolysiert, deuteriert

amorphe Zellulose protoniert deuteriert

Tabelle 5.1: Ubersicht iiber die am FOCUS vorgenommenen Messungen.

geworden ist. Dass dieser Effekt ausschlielich in der waagerecht orientierten Probe und
dort nur fiir Wellenvektoriibertriage, die parallel zur Faserachse liegen, auftritt, deutet
darauf hin, dass die entsprechende Bindung ebenfalls parallel zur Faserachse orientiert
ist und bei einer Zugbelastung der Probe einen Teil der Last aufnimmt. Eine Zuordnung
der unterschiedlichen Bindungen von Zellulose II zu bestimmmten Anregungen ist fiir
den hier untersuchten Frequenzbereich bisher nicht erfolgt.

Fiir Zellulose I ist die Auswirkung einer auf eine Faser aufgebrachten Spannung auf die
zu einer bestimmten Bindung gehérenden Anregung mit FTIR- (Hinterstoisser u. a. 2003)
und Ramanspektroskopie (Eichhorn u. a. 2000) untersucht worden. Ubereinstimmend
wurden in beiden Untersuchungen eine Verformung der (3-1,4-Bindung zwischen den Glu-
coseringen eines Molekiils sowie des Glucoseringes selbst gefunden. In den FTIR-Messun-
gen konnte dariiber hinaus eine Belastung der O3—H---0O5 Wasserstoftbriickenbindung,
die parallel zur Glykosidbindung verlauft, festgestellt werden, wahrend die O2—HO-++6
intramolekulare Bindung nicht von der Dehnung der Probe beeinflusst wird.

5.2 Messungen am FOCUS

Am Neutronenflugzeitspektrometer FOCUS des PSI wurden inelastische Neutronenmes-
sungen an Zelluloseproben aus Baumwolllinters und Holzzellstoff vorgenommen. Ziel der
Messungen war die Untersuchung der moglichen Auswirkungen der Hydrolyse von Zel-
lulose auf den Kristallinitatsgrad der Probe sowie die Dynamik der ungeordneten Zel-
lulosemolekiile innerhalb der Probe. Bei dieser Messung wird die Tatsache ausgenutzt,
dass durch gezielte Deuterierung der Probe die Streustéarke der fiir Wasser zuganglichen
Bereiche erheblich herabgesetzt werden kann. Da die kristallinen Bereiche von Zellulose
nicht fiir Wasser zuganglich sind, konnen durch Eintauchen in schweres Wasser gezielt die
ungeordneten Bereiche der Probe deuteriert werden. Die Differenzspektren der beiden
Messungen zeigen daher das dynamische Verhalten der ungeordneten Probenbereiche.
Aus dem Verhéltnis der Streusignale kann der Deuterierungsgrad bzw. bei bekanntem
Deuterierungsgrad die Zugénglichkeit fiir Wasser bestimmt werden (Kap. 3.2.2).

5.2.1 Messprotokoll und Datenanalyse

Es wurden Proben aus Baumwolllinters, Holzzellstoff sowie kiinstlich hergestellter amor-
pher Zellulose untersucht. Die Proben besitzen eine Streustidrke von 10%. Die nicht-
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Integrationsbereich 1 / % Integrationsbereich 1 / %

AE / meV AE / meV
-2,14 —-0,64 76,9 -499 —-24 76,9
-10,7 —-0,64 77,9 -103,2 —-10,3 72,8
2931 - -5,84 76,8 2280 —-0,60 75,2

Tabelle 5.2: Integrationsbereiche und Verhéltnis der Streustarken r von deuterierter zu
protonierter Probe fiir die Messung an amorpher Zelllose.

amorphen Proben wurden sowohl in nativem Zustand ohne weitere Behandlung gemessen
sowie nach Hydrolyse durch Saure. Die pulverférmigen Proben wurden dabei jeweils im
protonierten und deuterierten Zustand gemessen. Tabelle 5.1 gibt eine Ubersicht iiber die
im Verlauf der Messzeit untersuchten Proben. Genauere Angaben zur Probenherstellung
finden sich in Kapitel 1.2.3. Die Deuterierung erfolgte zwischen den einzelnen Messun-
gen durch Eintauchen der Probe in schweres Wasser fiir 20 Minuten. Diese Zeitspanne
ist ausreichend, um alle austauschbaren Wasserstoffatome in den fiir Wasser zugangli-
chen Bereichen der Probe durch Deuteriumatome zu ersetzen (Miiller u. a. 2000b). Die
Proben wurden vor Beginn der Messung bei 7' = 350 K im Hochvakuum der evakuier-
ten Probenkammer getrocknet, um freies Wasser innerhalb der Probe zu entfernen. Die
Messung wurde bei T' = 310 K durchgefiihrt. Ebenso wie am IN6 blieb die Probenkam-
mer des Instrumentes wahrend der Messung evakuiert, um parasitare Luftstreuung zu
vermeiden. Hierdurch wurde auch eine Reprotonierung der Probe durch Austausch der
Deuteriumatome mit Wassermolekiilen aus der Luft verhindert.

Die Rohdaten wurden zunéachst mit dem Programm NATHAN des PSI bearbeitet.
Es wurden dabei insgesamt 15 Detektoren, die kontaminiert waren, aus den Rohdaten
entfernt. Die Zahlraten wurden auf den einfallenden Neutronenfluss korrigiert und die
Ansprechwahrscheinlichkeit der Detektoren mit Hilfe der Vanadiummessung unter Be-
riicksichtigung des Debye-Waller Faktors bestimmt. Die Daten wurden wie am IN6 nicht
von der Flugzeitskala in die Energieskala umgerechnet. Damit der Deuterierungsgrad aus
den Messungen der protonierten und deuterierten Probe berechnet werden kann, wurden
die Spektren iiber alle Winkel aufsummiert (inkohérente Naherung, Kap. 3.2.2). Dies hat
den zusatzlichen Vorteil, dass die Zahlstatistik der einzelnen Flugzeitkanale erhoht wird.
Abschlielend wurde die Messung der leeren Probenzelle abgezogen.

Die Zuganglichkeit a der Probe fiir Wasser wurde aus dem integierten inelastischen
Signal auf die in Kapitel 3.2.2 beschriebene Weise errechnet. Im Falle von Zellulose
(Summenformel CgH19O5) lassen sich lediglich drei der zehn Wasserstoffatome durch
Eintauchen in schweres Wasser austauschen, der maximal erreichbare Deuterierungsgrad
ist damit Dy = 30%. Der Term Xyorper/pr — pp aus Gleichung 3.34, der die partiel-
len Streustarken der Probebestandteile enthalt, ergibt sich fiir Zellulose zu ~ 1,05. Das
minimal erreichbare Verhaltnis der Streustarken der protonierten und der deuterierten
Probe ist damit 7,,, = 71,5 %. Um eine Abschatzung fiir die GroBle des Fehlers zu
erhalten, wurde die Integration der Spektren iiber unterschiedliche Energiebereiche aus-
gefiithrt und anschlieBend der Mittelwert aus allen Integrationsergebnissen gebildet (Tab.
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Abbildung 5.3: Inelastisches Neutronenspektrum von amporpher Zellulose aufgenom-
men am FOCUS. Die obere Kurve (schwarz) gibt die Dynamik der protonierten Probe,
die mittlere Kurve (rot) die Dynamik der deuterierten Probe wieder. Die untere Kurve
(griin) ist die Differenz der beiden Signale und gibt im wesentlichen die Dynamik der OH
Gruppen der Zellulose wieder. Die Anregungen bei AE = 22 meV, 40 meV und 70 meV
sind markiert.

5.2). Als Fehler des Mittelwertes wird die Standardabweichung der Stichprobe benutzt.

5.2.2 INS Messungen

Zur Kontrolle wurde eine Probe aus amorpher Zellulose in protoniertem und deuterier-
ten Zustand vermessen, die dazugehorigen Spektren sind in Abbildung 5.3 dargestellt.
Dabei gibt die obere Kurve wie auch in den nachfolgenden Grafiken das Spektrum der
protonierten Probe und die mittlere Kurve das Spektrum der deuterierten Probe wie-
der. Das jeweilige Differenzspektrum ist ebenfalls dargestellt. Es zeigt eine Form, wie
sie fir amorphe Zellulose typisch ist (Miiller u. a. 2000b), die Anregungen bei AE =
22 meV, 40 meV sowie 70 meV sind erkennbar. Die beiden Anregungen im hoheren
Energiebereich bei 40 meV und 70 meV sind durch Vergleich mit Modellrechnungen
(Tashiro und Kobayashi 1991) auf Ringverformungen der Pyranoseringe von Zellulose
zurlickzufiihren. Die Anregung bei 22 meV sowie eine weitere Anregung bei 15 meV wer-
den durch Streckbewegungen der intramolekularen Wasserstoftbriickenbindungen her-
vorgerufen (Tashiro und Kobayashi 1991). Der durch die Deuterierung der Probe her-
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r/ % a/ %
Baumwolllinters nativ 88,2+1,8 41,046,2
hydrolysiert 82,9+1,4 60,0+4.,9
Holzzellstoff nativ 84,9+1,3 52,9+4.,4
hydrolysiert 82,2+1,0 62,3+3,4
amorphe Zellulose 76,1+1,8 83,8+6,4

Tabelle 5.3: Die Streuintensitatsverhéltnisse » und die daraus berechneten Zuganglich-
keiten a fiir Wasser der am FOCUS gemessenen Proben.

vorgerufene Intensitédtsverlust fithrt zu einem Wert von r = (76,1 &+ 1,8) %, der nahe an
dem minimalen Wert von r,,;, = 71,5 % liegt. Dies entspricht einer stochiometrischen
Zusammensetzung der Probe von CgH7 D2 405. Nimmt man den fiir Zellulose maximal
moglichen Deuterierungsgrad von D, = 30 % an, d.h. es sind alle austauschbaren
Wasserstoffatome auch tatsachlich ausgetauscht worden, so ergibt sich eine Zuganglich-
keit der Probe fiir Wasser von a = (83,8 £6,4) %. Dieser Wert liegt unterhalb des fiir die
gleiche Probe von Miiller u. a. bestimmten Wert von a = (80+7) % (Miiller u. a. 2000b,
FuBinote 32). Er deutet auf das Vorhandensein von fiir Wasser unzugénglichen ungeord-
neten Bereichen hin, da die Analyse der Probe mittels Rontgenstreuung (Kap. 5.2.3)
keine Hinweise auf das Vorhandensein kristalliner Bereiche erbracht hat.

Die winkelsummierten Neutronenspektren fiir Baumwolllinters und Holzzellstoff sind
in den Abbildungen 5.4, 5.5, 5.6 und 5.7 jeweils getrennt fiir die native und die hydroli-
sierte Probe gezeigt. Vergleicht man die Differenzspektren aller vier gemessenen Proben
miteinander, so zeigt sich, dass sich die Anregungen der fiir Wasser zugénglichen Bereiche
der Proben im Rahmen des Fehlers weder untereinander noch von denjenigen vollstandig
amorpher Zellulose unterscheiden. Dieses Resultat deckt sich mit dem Ergebnis vorherge-
hender Messungen, die einen universellen Charakter der niederenergetischen Anregungen
von amorpher Zellulose unterschiedlicher Herkunft gezeigt haben (Miiller u. a. 2000b).
Im Besonderen zeigt die hier vorliegende Messung, dass neben der Herkunft auch ei-
ne chemische Behandlung in Form von Hydrolyse keinen Einflu auf die Spektren von
amorpher Zellulose hat.

Fiir die gemessenen Proben ergibt sich durch die Hydrolyse jeweils ein starker Anstieg
der Zuganglichkeit der OH-Gruppen fiir Wasser, was sich in einem gegeniiber den nicht-
hydrolisierten Proben gréfieren Streukontrast r niederschlégt (Tab. 5.3). Dies deutet auf
eine Uberfithrung von Teilen der Zellulose aus dem kristallinen Verband der Mikrofibril-
len in einen ungeordneten Zustand hin. Der gemessene Anstieg der Zuganglichkeit ist fiir
die Probe aus Baumwolllinters deutlich ausgeprégter als fiir die Probe aus Holzzellstoff.

5.2.3 Rontgendiffraktionsmessungen

Um zum einen sicherzustellen, dass die Probe aus amorpher Zellulose keine kristallinen
Verunreinigungen aufweist und zum anderen die Auswirkung des Hydrolysevorganges
auf die Grofle der Kristalle in den Pulverproben zu untersuchen, wurden die Proben
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Abbildung 5.4: Inelastisches Neutronenspektrum von Baumwolllinters nativ.
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Abbildung 5.5: Inelastisches Neutronenspektrum von Baumwolllinters hydrolysiert.
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Abbildung 5.6: Inelastisches Neutronenspektrum von Holzzellstoff nativ.
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Abbildung 5.7: Inelastisches Neutronenspektrum von Holzzellstoff hydrolysiert.
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Abbildung 5.8: Diffraktogramme der Proben aus nativer Zellulose aus Baumwolllinters
(oben) sowie aus amorpher Zellulose (unten). Die Lintersprobe zeigt die fiir Zellulose
I typischen Reflexintensitdaten auf. Das Signal der amorphen Zellulose weist hingegen
keinen scharfen Bragg-Reflexe auf. Die untere Kurve ist zur besseren Darstellung im
Verhaltnis zur oberen Kurve so skaliert worden, dass sich die Kurven nicht iiberschneiden.

nach der Mefizeit am FOCUS am A2 des HASYLAB mittels Rontgendiffraktion unter-
sucht. Die Aufnahme der Pulverdiffraktogramme erfolgte in Transmissionsgeometrie bei
einer Wellenlange von A = 0,15 nm mit einem CCD-Detektor. Die Daten wurden zur
Bestimmung der Kristallgroflen azimuthal iiber 27 integriert.

Im Diffraktogramm der kiinstlich hergestellten amorphen Probe tritt lediglich ein
breiter diffuser Untergrund bei § = 20° an Stelle von scharfen, durch Bragg-streuung an
Kristallebenen hervorgerufenen Reflexen auf (Abb. 5.8, untere Kurve). Diese Probe kann
damit als vollstandig amorph angesehen werden.

Im Diffraktogramm der nativen Zellulose aus Baumwolllinters (Abb. 5.8, obere Kur-
ve) sind deutlich die Reflexe der 110 Ebene (20 = 14,3°), der 110 Ebene (20 = 16,1°),
der 200 Ebene (20 = 22,1°) und der 004 Ebene (20 = 33,8°) zu unterscheiden (vgl. auch
Abb. 6.5). Daneben sind noch mindestens drei weitere schwéchere Reflexe anderer Git-
terebenen erkennbar. Der 004-Reflex wird von anderen Streubeitrigen tiberlagert und
ist sehr intensitatsschwach, was eine Auswertung erschwert. Der Untergrund wird durch
ungeordnete Zelluloseanteile und andere amorphe Probenbestandteile hervorgerufen. Die
Daten wurden zur Bestimmung der Kristallbreiten durch Gaulkurven zur Beschreibung
des Profils der DBragg-Reflexe sowie einen Beitrag fiir den Untergrund angepasst.

Aus der radialen Breite der Bragg-Reflexe, die zur 200 Ebene und zur 004 Ebene
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Logo / A Looa / A

Baumwolllinters nativ T7+1 67152
hydrolysiert 80+1 793+44
Holzzellstoff nativ 51+1 62372
hydrolysiert 53+1 545+34

Tabelle 5.4: Die aus den Rontgendiffraktionmessungen bestimmten Kristallbreiten der
am FOCUS vermessenen Proben fiir die Quer- und Léangsrichtung der Kristalle.

gehoren, ist mittels der Scherrer-Formel die Ausdehnung der Kristalle senkrecht zu den
entsprechenden Ebenen bestimmt worden, die einen Zusammenhang zwischen der ra-
dialen Ausdehnung eines Braggreflexes und der Grofie des Kristalls in die Richtung der
entsprechenden Gitterachse herstellt. Es gilt (Alexander 1979, S. 423)

K\
(B cos 6

Lhkl = (51)

Dabei ist fy die Breite des Reflexes auf halber Hohe (HWHM) in Radian und K eine
Konstante, die in der Regel einen Wert nahe Eins hat. Fiir die folgenden Berechnungen
wurde K = 0,94 gesetzt (Warren 1990). Fiir die 0k0 Ebenen ist kein geeigneter Reflex
vorhanden, da sich die zu den Diagonalen der Einheitszelle gehorenden 110- und 110-
Reflexe fiir eine zuverlédssige Bestimmung der Kristallbreiten zu stark tiberlappen. Die
aus den Daten der Anpassung der Messkurven errechneten Werte sind in Tabelle 5.4
wiedergegeben.

Da der Querschnitt der Kristalle durch die 110 und 110 Ebenen begrenzt wird
(O’Sullivan 1997; Sugiyama u. a. 1985), ergibt der Wert fiir Logy eine Abschitzung fiir
eine der Diagonalen der Querschnittsflache des Kristalls. Die Werte stimmen mit denen
in der Literatur genannten Werten fiir Baumwolle bzw. Holz von 82 A und 35 A recht gut
tiberein (Jakob u. a. 1994; Miiller u. a. 2000b). Eine Abnahme der Kristallbreite durch
die Hydrolyse kann im Rahmen der Fehler nicht beobachtet werden. Der Wert fiir Lgg4
von etwa 600 A bis 700 A liegt etwa zur Hélfte unter dem von Nishiyama u. a. in einem
Kleinwinkelstreuexperiment gefundenen Wert von 1500 A (Nishiyama u. a. 2003b). Eine
Erklarung fiir diese Diskrepanz ist die Mdoglichkeit, dass das Auflosungsvermogen des
experimentellen Aufbaus erreicht wurde und der Bragg-Reflex durch die Faltung mit der
Auslosungsfunktion verbreitert wird, was zu einem zu kleinen Wert fiir die Léange des
Kristalls fithrt. Der Wert fiir Loy wird daher im Weiteren nicht beriicksichtigt. Eine
genauere Untersuchung mit einem Instrument mit hoher Auflésung steht noch aus.

5.2.4 Zusammenfassung

Aus den Messungen mit inelastischer Neutronenstrung konnte das niederfrequente An-
regungsspektrum von Zelluloseproben unterschiedlicher Herkunft gemessen werden. Die
Herauslosung von Zellulosemolekiilen aus den Mikrofibrillen durch Hydrolyse der Probe
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mit Salzsaure konnte nachgewiesen werden. Die hierdurch bedingte Zunahme der Zu-
ganglichkeit der Probe fiir Wasser wurde quantitativ bestimmt. Die Zunahme ist dabei
fiir Proben aus Baumwolllinters deutlich hoher als fiir Proben aus Holzzellstoff.

Die Auswertung der inelastischen Neutronenstreuspektren hat keinen Hinweis auf ein
verandertes Verhalten der Dynamik der ungeordneten Bereiche der Zellulose durch Ein-
wirkung von Hydrolyse erbracht. Die Differenzspektren aus protonierter und deuterierter
Probe fiir Baumwolllinters und Holzzellstoff gleichen dem von amporpher Zellulose. Dies
bestatigt die morphologische Universalitat der ungeordneten Bereich in nativer Zellulose
(Miiller u. a. 2000b).

Die Bestimmung der lateralen Kristallbreiten mittels Rontgendiffraktion zeigt eben-
falls keinen signifikanten Einfluss der Hydrolyse auf den Querschnitt der Zellulosekristal-
le, obwohl auf Grund der diagonalen Ausrichtung der Ketten innerhalb des Kristallquer-
schnittes gerade hier ein Herauslosen aus dem Kristallverbund zu erwarten wére. Uber
die Auswirkungen der Hydrolyse auf die Ausdehnung der Zellulosekristalle in Richtung
der Ketten kann bislang hier Aussage getroffen werden.
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Kapitel 6

Rontgenmessungen

Die Untersuchung von Fasermaterialien mit Rontgenstreuung besitzt eine lange Tradi-
tion und hat viel zum Verstandnis der Struktur und der mechanischen Eigenschaften
von Polymeren beigetragen. Mit den technischen Entwicklungen der vergangenen Jah-
re hat sich das Anwendungsgebiet der Rontgenstreuung stark erweitert und ermoglicht
eine weitergehende Untersuchung vieler Werkstoffe. Wahrend kiinstlich hergestellte Ma-
terialien bereits vielfach untersucht wurden, liegen zu Materialien natiirlichen Ursprungs
bisher nur wenige Untersuchungen vor. Die in diesem Kapitel vorgestellten Messungen
an Zellulosefasern schlieffen diese Liicke.

Im Folgenden werden die an den unterschiedlichen Faserproben in Verbindung mit
Zugversuchen durchgefithrten Rontgendiffraktionsmessungen, die an verschiedenen leis-
tungsfahigen Synchrotronquellen unternommen wurden, behandelt. Im ersten Abschnitt
werden die im Kieler Labor durchgefiihrten mechanischen Messungen kurz vorgestellt.
Den Abschnitten zu den einzelnen Experimenten ist eine Beschreibung der allgemeinen
Vorgehensweise bei der Messung und Analyse der Rontgendaten vorangestellt. Es wer-
den zunéchst die Messungen an Faserbiindeln vorgestellt. Im Rahmen dieser Experimente
wurden sowohl Faserproben natiirlichen als auch kiinstlichen Ursprungs untersucht. Ab-
schliefend folgt eine Vorstellung der Rontgenuntersuchungen an einzelnen Fasern. Als
Probenmaterial wurde hier Zellulose I verwendet. Die Proben wurden mit Zugexperi-
menten bei konstanter Dehnrate in Kombination mit Rontgendiffraktion sowie mittels
Rontgenmikrodiffraktion zur Abrasterung ganzer Faserbereiche untersucht.

6.1 Mechanische Tests an einzelnen Fasern

Polymerfasern im Allgemeinen und Zellulosefasern natiirlichen Ursprungs im Besonderen
stellen ein in Hinblick auf ihre mechanischen Eigenschaften in hohem Mafle inhomogenes
Probensystem dar. Der hierarchische Aufbau dieser Materialien, ihre unterschiedliche
chemische Zusammensetzung und ihre unterschiedlichen Herstellungsprozesse fiithren zu
einer groen Bandbreite an strukturellen und mechanischen Eigenschaften. So unterschei-
den sich z. B. Materialproben von Flachs je nach ihrer Behandlung in der Weiterverar-
beitung nach der Ernte signifikant hinsichtlich ihrer mechanischen Festigkeit. Dariiber
hinaus werden durch die im Verlauf des Produktionsprozesses bzw. des Wachstums ent-

7
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standenen strukturellen Defekte wie z. B. Poren oder Defektstellen im kristallinen Anteil
eine Vielzahl von Abweichungen der Materialeigenschaften von Proben eines Materials
untereinander hervorgerufen. Gerade natiirliche Fasermaterialien werden wahrend ihres
Extraktionsprozesses aus der Pflanze mechanischen und chemischen Belastungen ausge-
setzt, die zu verdnderten Materialeigenschaften fithren. Wahrend diese Abweichungen
bei kiinstlich hergestellten Fasern im Herstellungsprozess durch eine Optimierung der
verschiedenen Prozessparameter gering gehalten werden kann, ist die Bandbreite der
strukturellen und mechanischen Eigenschaften von nativen Materialien bedingt durch
die nattirliche Streuung der Umweltbedingungen im Verlauf des Wachstumsprozesses
sehr hoch.

Zur Uberpriifung der Probenqualitét der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Pro-
ben hinsichtlich ihrer mechanischen Eigenschaften und zur Etablierung eines Referenz-
wertes fiir die nachfolgenden Untersuchungen mittels Rontgendiffraktion wurden im La-
bor in Kiel mechanische Zugversuche an einzelnen Fasern vorgenommen.

6.1.1 Messprotokoll und Fehlerbetrachtung

Die mechanischen Zugversuche an Einzelfasern wurden im Labor mit Hilfe der in Kapitel
4.1.1 beschriebenen Piezostreckapparatur vorgenommen. Die verschiedenen Faserproben
wurden unter dem Mikroskop aus den Faden der zu untersuchenden Materialien mit der
Pinzette herausprapariert und mittels Sekundenkleber auf Cyanacrylatbasis auf einen
Plastikrahmen geklebt. Dieser Rahmen wurde dann in die Streckapparatur montiert und
vor Beginn der Messung an den Seiten durchtrennt. Faserlange und Faserdurchmesser
wurden vor der Messung unter dem Mikroskop ermittelt. Die jeweilige Querschnittsfla-
che A der Faser wurde unter der Annahme eines kreisformigen Querschnittes aus dem
Durchmesser der Faser bestimmt. Die Probenlinge betrug entsprechend der Offnung des
Montagerahmens jeweils o = 3200 pm. Die Versuche wurden alle mit einer Streckrate
von dl/dt = 5 pm/s entsprechend 0,156 %/s vorgenommen. Die Messung wurde unter
Raumluft bei einer Temperatur von 7" = 21 °C und einer relativen Luftfeuchtigkeit von
RH = 40 % vorgenommen. Die Fasern wurden bis zum Bruch bzw. bis zum Erreichen
der apparativ maximal moglichen Dehnung von €,,,, = 6,3 % gedehnt. Gemessen wur-
den jeweils fiinf Fasern aus Industrieflachs, Fortisan und Regeneratzellulose. Die Proben
stammen jeweils aus der Probencharge, die auch fiir die im weiteren Verlauf dieser Arbeit
vorgestellten Messungen verwendet wurde.
Der Elastizitatsmodul berechnet sich aus den Messdaten nach

(6.1)

Fiir die Fehler der einzelnen Werte gilt folgende Betrachtung.

o Faserldnge [y und -flache A wurden mit Hilfe eines optischen Mikroskops bestimmt,
die Genauigkeit konnte fiir beide Messungen auf 5% bzw. 10% abgeschétzt werden.

e Der Fehler des Kraftsensors setzt sich zusammen aus der Nichtlinearitat und der
Hysterese des Sensors. Er gibt die maximale Abweichung der Datenpunkte von der
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Kalibrierungsgeraden an und wird vom Hersteller in Prozent vom Vollausschlag
des Sensors flir den gesamten Messbereich angegeben. Bedingt durch die Zwei-
Punkt-Kalibrierung der Sensoren wird dieser Fehler bei Kraften in der Mitte des
Messbereichs in der Regel maximal sein, wahrend er an den Enden des Messbereichs
gegen Null lauft. Fiir alle Experimente dieser Arbeit betrigt der Fehler der Kraft-
sensoren AF = 0,5% bezogen auf den Sensorvollausschlag. Der durch Rauschen
der Elektronik oder auflere Storeinfliissse verursachte Fehler kann vernachlassigt
werden.

o Die Dehnung der Faser Al = [—1y kann mit der Piezoapparatur auf A(Al) = 0,5 pm
genau bestimmt werden.

Der Elastizitatsmodul wird aus einer linearen Regression durch alle Messpunkte be-
stimmt. Bei der Angabe der Fehlerbalken fiir die Messpunkte kommt nur der Fehler in
der Langenanderung zum Tragen, alle anderen Fehlerbeitrage sind hier im Sinne einer
systematischen Abweichung zu betrachten. Dementsprechend ist in allen Darstellungen
in der Regel nur der Fehlerbalken fiir die Dehnung € eingezeichnet. Zur Bestimmung der
Steigung wird eine Gewichtung der Messpunkte mit diesem Fehler vorgenommen, der
dazu notwendige Algorithmus stammt aus (Press u. a. 1992, Kap. 15.3).

Fiir die Gesamtunsicherheit des Elastizitatsmoduls gilt

(AE)? = (ﬁ)Q(AF)u(ﬁ)Q(NO)? (6.2)

i (%}2@@%(%)2@@40»2 Ry

Der letzte Term ergibt sich direkt als Unsicherheit der linearen Regression, fiir die ande-
ren Terme ist der Gewichtungsfaktor aus dem durch die Regressionsgrade bestimmten
Elastizitatsmodul E gegeben. Fiir die Messungen im Rahmen dieser Arbeit liegen die
Fehler aus dem ersten und letzten Term um mindestens eine GroBenordnung unterhalb
des Fehlers, der sich aus der Bestimmung der Abmessungen der Faserer gibt und werden
daher vernachlassigt. Es kann daher fiir die Elastizitatsmodule, die im Rahmen dieser
Arbeit bestimmt wurden, pauschal eine Unsicherheit von 11% angegeben werden.

6.1.2 Messungen

In den Abbildungen 6.1 und 6.2 sind jeweils typische Beispiele fiir Spannungs-Dehnungs-
kurven von Flachs (Zellulose I) bzw. Regeneratzellulose (Zellulose II) dargestellt. Zel-
lulose I und Zellulose IT unterscheiden sich grundlegend in ihrem mechanischen Ver-
halten. Wahrend Zellulose I bis zum Bruch der Faser einen vollig elastischen Verlauf
aufweist (Abb. 6.1), zeigt Zellulose II anfénglich einen steilen Anstieg der Spannungs-
Dehnungskurve, die nach einem Bruchteil der maximal erreichbaren Dehnung eine deut-
liche Streckgrenze bei etwa € = 1% aufweist (Abb. 6.2), dann aber wieder einen linearen
Verlauf mit einem definierten Elastizitatsmodul besitzt. Die Probe konnte auf Grund des
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Abbildung 6.1: Spannungs-Dehnungskurve einer einzelnen Faser aus Industrieflachs. Der
Elastizitdtsmodul betragt £ = (23,0 &+ 2,5) GPa, die Bruchdehnung €p.,., = (2,56 £
0,1) %. Der Fehler der Dehnung, der aus dem Fehler der Langenénderung resultiert, ist
durch die Gréfle der Symbole représentiert.
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Abbildung 6.2: Spannungs-Dehnungskurve einer einzelnen Faser aus Regeneratzellulose.
Der Elastizitatsmodul betrdgt im vorderen Bereich der Kurve E = (5,1 £+ 0,6) GPa,
im hinteren Bereich £ = (1,7 + 1) GPa. Die Faser wurde nicht bis zum Erreichen der
Bruchdehnung gestreckt.
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d / pm E; / GPa Es / GPa
Industrieflachs 15,9 (13,9 —19,7) 28,0 (20,3 —-37,9)
Fortisan 82 (65-94) 120 (87 156) 82 (7,5 9,7)

Regeneratzellulose 17,2 (16,2 - 18,3) 47 (5,1 -6,6) 1,2 (0,8 -1,6)

Tabelle 6.1: Mittlerer Durchmesser d und Elastizitatsmodul E verschiedener Zellulose
I und Zellulose 1T Fasern. Fiir Zellulose II sind der Elastizitdtsmodul sowohl vor (Ej)
als auch nach (F5) dem Erreichen der Streckgrenze angegeben. In Klammern steht die
Bandbreite der aufgetreten Werte (siehe Text). Die Groe der Stichprobe betrdgt N = 5.

eingeschrankten Verfahrweges der Streckapparatur nicht bis zum Erreichen der Bruch-
dehnung, die fiir Fasern aus Regeneratzellulose je nach Materialart bei 10% bis 30% liegt
(Bobeth 1993; Morton und Hearle 1993), verstreckt werden.

In Tabelle 6.1 sind die Mittelwerte fiir den Faserdurchmesser sowie den Elastizitats-
modul der unterschiedlichen Fasern angegeben. Auf Grund der sehr kleinen Stichpro-
be von N = 5 ist anstelle einer Standardabweichung die Bandbreite der auftretenden
Messwerte angegeben. Wie Eichhorn u. a. betonen, wére zum Erlangen einer statistisch
abgesicherten Aussage die Vermessung von mehreren hundert Proben notwendig, im Fall
von Flachs sogar von mehr als 1000 einzelnen Fasern (Eichhorn u. a. 2000). Diese An-
zahl von Messungen miisste fiir jede Probencharge wiederholt werden, was angesichts der
schwierigen Probenpraparation und des damit verbundenen hohen Zeitaufwands in der
Regel nicht durchfiithrbar ist. Wahrend die Messwerte der industriell hergestellten Fasern
(Zellulose 1II) eher geringe Streuungen um ihren Mittelwert aufweisen, zeigen die Mess-
werte der natiirlichen Fasern sowohl fiir den Durchmesser als auch den Elastizitatsmodul
wie zu erwarten eine breitere Verteilung.

Eichhorn u.a. haben fiir in Wasser gerosteten Flachs ebenfalls einen rein elasti-
schen Verlauf der Spannungs-Dehnungskurve gefunden und geben einen Elastizitats-
modul von E = 14,6 GPa an (Eichhorn u. a. 2000). Fiir dampfbehandelte und durch
Wasserstoffperoxid extrahierte Flachsfasern finden Eichhorn u.a. einen Wert von E =
(43,5 + 4,2) GPa (Eichhorn u. a. 2001b), in (Eichhorn u. a. 2001a) wird fiir nicht néher
spezifizierte Flachsproben E = 27,6 GPa angegeben. In (Morton und Hearle 1993) findet
sich ein Wert von F = 26,6 GPa. Dies verdeutlicht die starke Abhangigkeit der mecha-
nischen Kennparameter natiirlicher Fasermaterialien von der Behandlung im Verarbei-
tungsprozess. Die Bruchdehnung der Fasern lag mit Werten zwischen 2% und 3% etwas
unterhalb der Literaturwerte von 3% bis 4% (Bobeth 1993; Morton und Hearle 1993).

Fiir die regenerierte Zellulose wird vom Hersteller ein Elastizitatsmodul von £ = 3 —
7 GPa und eine Bruchdehnung von 20% — 40% angegeben (Goodfellow GmbH 2004).
Der Modul stimmt mit dem hier gemessenen Wert gut iiberein, die Bruchdehnung wur-
de in einem separaten Test zu etwa 20% bestimmt. Fiir die Fortisanprobe liegen keine
Herstellerangaben vor, in der Literatur finden sich jedoch ein Elastizitatsmodul von etwa
24 GPa (Morton und Hearle 1993), was erheblich tiber dem der hier verwendeten Probe
liegt. Fiir die Elastizitatsmoduln nach Uberschreiten der Zuggrenze liegen keine Litera-
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turwerte vor. Das Vorhandensein einer Streckgrenze in Verbindung mit einer sehr hohen
Bruchdehnung ist typisch fiir Fasern aus kiinstlicher Zellulose (Morton und Hearle 1993).

Insgesamt besitzen die im Rahmen dieser Arbeit fiir Zugversuche verwendeten Ma-
terialchargen aus unterschiedlichen Fasermaterialien die fiir sie typischen Eigenschaften.

6.2 Rontgenmessungen — Allgemeines Vorgehen

Um bei der Untersuchung der mechanischen Eigenschaften von Fasermaterialien auch
eine Aussage iiber die Vorginge auf molekularer Ebene treffen zu konnnen, stellt Ront-
genweitwinkelstreuung (WAXS) eine geeignete Methode dar. Sie erméglicht es, die An-
derung der Gitterabstande innerhalb des kristallinen Bereiches wahrend eines Streckvor-
ganges einer Faserprobe zu beobachten sowie den Grad der Orientierung der Kristalle
zu bestimmen.

Bei der Durchfiihrung dieser Experimente an konventionellen Rontgenquellen im La-
bor sind auf Grund des niedrigen Streuvermogens von Polymeren die Verwendung von
aus einigen hundert Fasern bestehenden Proben sowie Belichtungszeiten von mehreren
Minuten fiir die Aufnahme eines Diffraktogramms nétig (Ishikawa u. a. 1997). Um eine
solche Aufnahme zu ermoglichen, muss das Experiment nach Abklingen der Relaxati-
onsvorgange unter konstanter Dehnung bzw. zur Vermeidung von Relaxationvorgangen
beim Halten einer konstanten Spannung durchgefiihrt werden, da andernfalls lediglich
iiber weite Bereiche gemittelte Aussagen getroffen werden kénnen. Wird in einem Expe-
riment unter konstanter Spannung gemessen, so verandert sich im Verlauf der Messung
die nicht-kristalline Matrix durch Kriechvorgange. Wird dahingegen unter Beibehaltung
einer konstanten Dehnung gemessen, muss bis zu einem weitestgehenden Abklingen der
Relaxationsvorgange gewartet werden, da andernfalls die Bestimmung der Dehnung der
kristallinen Bereiche durch den Spannungsabbau nicht sinnvoll moglich ist. Ishikawa u. a.
zeigen eine Relaxationskurve fiir Biindel aus Ramiefasern, aus der sich unter der An-
nahme eines exponentiellen Abfalls der Spannung eine Gréflenordnung von mindestens
7 = 10 min~! fiir die Zeitkonstante des exponentiellen Abfalls der Spannung ermitteln
lasst (Ishikawa u. a. 1997).

Werden die Messungen mit einer konstanten Dehnrate durchgefiihrt, muss die Dehn-
rate hoch genug sein, um den KEinfluss von Relaxations- und Kriechvorgangen unter-
driicken zu konnen. Es sind daher fiir Zellulose Experimentdauern von deutlich weniger
als 10 Minuten anzustreben. Die Aufnahmedauer fiir ein Rontgendiffraktogramm muss
bei diesen Experimenten soweit herabgesetzt werden, dass immer noch mehrere Aufnah-
men wahrend des Streckvorganges moglich sind.

Um diese Erfordernisse fiir eine kurze Messzeit erfiillen zu konnen, werden Rontgen-
quellen mit einer gegeniiber konventionellen Rontgengeneratoren vielfach hoheren Inten-
sitat bendtigt. Synchrotronstrahlungsquellen der zweiten und dritten Generation bieten
diese Voraussetzung. Sie ermoglichen es zum einen je nach vorhandener Primarintensitat
und Instrumentierung, die Anzahl der Fasern, die zu einer Erzeugung eines hinreichend
starken Streusignals benotigt werden, gegeniiber Experimenten an einer Rontgenrohre
auf etwa 1 — 20 Fasern zu reduzieren und gleichzeitig die benotigte Aufnahmezeit fiir
ein Rontgendiffraktogramm auf deutlich unter 60 s zu senken. Durch die Wahl einer



6.2. RONTGENMESSUNGEN — ALLGEMEINES VORGEHEN 83

Abbildung 6.3: Untergrundoptimiertes Rontgenweitwinkeldiffraktogramm einer Flachs-
faser. Die Faserachse verlauft senkrecht in der Bildebene. In der Bildmitte ist der durch
den Strahlfanger verursachte Schatten zu erkennnen. Das Diffraktogramm reicht im obe-
ren Bereich bis zur 8. Schichtlinie. Eingezeichnet ist je ein azimuthaler und ein radialer
Integrationssektor zur Reduktion der Rohdaten (Kap. 6.2.2). (Miiller 2004)

geeigneten Streckrate ist es somit moglich, den Streckvorgang der Faser nicht fiir die Da-
tenaufnahme zu unterbrechen, sondern die Anderung der kristallinen Gitterparameter
unmittelbar wahrend des Streckvorganges zu verfolgen.

6.2.1 Messungen

Die Rontgendiffraktionsexperimente am HASYLAB und der ESRF an Einzelfasern und
Faserbiindeln wurden in Faserstreugeometrie durchgefiihrt (Kap. 3.1.2). Zur Aufnah-
me der Diffraktogramme dienten rontgensensitive CCD-Detektoren. In Abbildung 6.3
ist beispielhaft eine untergrundoptimierte Rontgenweitwinkelaufnahme einer einzelnen
Flachsfaser wiedergegeben, die am ID13 der ESRF gemacht wurde (Miiller 2004). Die
Faser verlauft senkrecht innerhalb der Bildebene. Die typische Fasertextur in Form von
quer zur Faserrichtung verlaufenden Schichtlinen ist deutlich zu erkennen, ebenso deren
durch die Verwendung eines ebenen Detektors hervorgerufene Verzerrung zu Hyperbeln
(Kap. 3.1.2). Das Diffraktogramm gibt die kristalline Struktur der in natiirlichen Ma-
terialien vorkommenden Zellulose I wieder. Auf dem Aquator des Streubildes sind von
innen nach aussen gesehen die intensitatsstarken 110, 110 und 200 Reflexe zu sehen.
Ihre Lage innerhalb der Einheitszelle ist in Abbildung 6.4 wiedergegeben. Auf Grund
der sehr starken Uberlappung der beiden zu den Ebenendiagonalen gehorigen Reflexe
kénnen diese nicht fiir eine zuverlassige Auswertung herangezogen werden. Der daraus
entstehende Nachteil, dass somit keine Moglichkeit zur Bestimmung der Gitterkonstan-
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Abbildung 6.4: Lage der 200 (links) sowie der 110 (rechts) Ebene in der Einheitszelle von
Zellulose 1. Die kristallographischen Achsen sind farbig gekennzeichnet. a rot, b griin, ¢
blau.

ten in b-Richtung gegeben ist, wird durch die Tatsache ausgeglichen, dass auf Grund der
kristallinen Struktur von Zellulose I keine bzw. nur eine sehr geringe Veranderung der
Einheitszelle in dieser Richtung bei einer mechanischen Zugbelastung in b—Richtung zu
erwarten ist. Wahrend die Bindungen entlang der a-Richtung der Einheitszelle schwache
Wasserstoftbriickenbindungen sowie van der Waals-Krafte sind, ist die b-Richtung, die
anndhernd innerhalb der Ringebene der Glucoseringe der Zellulose liegt, durch starke
Wasserstoffbriickenbindungen gepriagt (Kap. 1.1.2), welche den Kristall in dieser Rich-
tung sehr steif machen. Diese Annahme wird durch theoretische Berechnungen zur Ani-
sotropie des Elastizitdtsmoduls von Zellulose unterstiitzt (Tashiro und Kobayashi 1991).
Fiir Fasern aus Zellulose II ist der 110 Reflex deutlich intensitatsstarker und kann daher
neben dem 200 Reflex zur Auswertung herangezogen werden. Entlang des Hauptmeri-
dians durch die Mitte des Streubildes sind die 00/ Reflexe zu erkennen. Wahrend bei einer
Ein- oder Drehkristallaufnahme die zu einer senkrecht zum einfallenden Rontgenstrahl
orientierten Kristallachse gehorenden Reflexe auf Grund der nicht erfiillbaren Beugungs-
bedingung tiberhaupt nicht zu sehen sind, zeigen sich hier die durch den Strukturfaktor
erlaubten geradzahligen Reflexe. Der Grund hierfiir liegt in der Abweichung der Ausrich-
tung einzelner Kristalle innerhalb der Faser von der Faserachse. Ist diese Verteilung breit
genug, so ist auch bei einer senkrecht ausgerichteten Faser die Streubedingung fiir die
meridionalen Reflexe fiir eine ausreichende Anzahl von Kristallen erfiillt. Die Verteilung
der Abweichung ist in dieser Streugeometrie direkt mit dem azimuthalen Verlauf der
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Reflexintensitat verbunden. Als Maf fiir diese Fehlorientierung dient die Hermans’sche
Orientierungsfunktion (Kap. 3.1.2). Zur Bestimmung dieser Funktion wurde nicht der in-
tensitatsschwache meridionale 004 Reflex, sondern der intensitatsstarke dquatoriale 200
Reflex verwendet.

Die in Abbildung 6.5 gezeigten radialen Profile der Braggreflexe sind aus am Mess-
platz A2 des HASYLAB aufgenommenen Daten gewonnen worden. Trotz der gegeniiber
des in Abbildung 6.3 dargestellten Streubildes schlechteren Bildqualitiat der Rohdaten
(Abb. 6.6) durch héheren Untergrund und geringere Zahlraten wird durch die Integration
der zweidimensionalen Daten eine fiir eine prazise Auswertung ausreichende Datenquali-
téat erreicht. In Abbildung 6.5 sind auf der linken Seite die radialen Profile der starksten
dquatorialen Reflexe von Zellulose I (hier Flachs) sowie von Zellulose II (hier Fortisan)
wiedergegeben. Diese Reflexe korrespondieren mit den Diagonalen der a-b-Ebene der
jeweiligen Einheitszelle sowie der halben a-Achse. Auf Grund der sehr geringen Kris-
tallausdehnung in a- und b-Richtung von lediglich einigen Nanometern sind die Reflexe
stark verbreitert. Zur weiteren Auswertung wird fiir Proben aus Zellulose I der 200 Re-
flex herangezogen, fiir Proben aus Zellulose II auch der 110 Reflex. Auf der rechten
Seite der Abbildung ist jeweils das Profil des meridionalen 004 Reflexes gezeigt, der die
Ausdehnung der Einheitszelle in ¢-Richtung beschreibt. Der 004 Reflex von Zellulose 11
ist wie die dquatorialen Reflexe durch eine geringe Ausdehnung der Kristalle stark ver-
breitert. Im Gegensatz dazu ist der 004 Reflex von Zellulose I sehr schmal. Die geringe
Intensitat der 004 Reflexe wird durch die Tatsache verursacht, dass die Probe nicht auf
den entsprechenden Streuwinkel 6 gekippt, sondern senkrecht zum einfallenden Rontgen-
strahl ausgerichtet war. Dies fiihrt zwar zum einen dazu, dass das Streubild, insbesondere
die aquatorialen Reflexe, nicht asymmetrisch wird und damit die Auswertung erschwert
wird (Paris und Miiller 2003). Zum anderen befinden sich dann aber auch nur eine ge-
ringe Anzahl von kristallinen Mikrofibrillen in der Braggschen Streubedingung fiir die
meridionalen Reflexe.

6.2.2 Datenanalyse und Fehlerbetrachtung

Zur Auswertung wurden die mit verschiedenen CCD-Detektoren aufgenommenen Roh-
daten der Diffraktionsmessungen mittels des von der ESRF entwickelten Programms zur
Datenanalyse FIT2D (Hammersley 1998) bearbeitet und reduziert. Von den in digitaler
Form vorliegenden Diffrakrogrammen wurden Leeraufnahmen abgezogen, um den durch
Luftstreuung und den apparativen Aufbau hervorgerufenen Untergrund zu entfernen. Die
Einleseroutine des Programmes FIT2D verfiigt tiber Moglichkeiten fiir eine automatische
Bearbeitung einer eventuell vorhandenen technisch bedingten geometrischen Verzerrung
der Diffraktogramme, wie sie bei der Verwendung des Detektors der Firma Photonic
Science (Kap. 4.2.2) auftritt. Die notwendigen Korrekturparameter werden vom Pro-
gramm in einem separaten Schritt aus einer eigens angefertigten Kalibrierungsaufnahme
bestimmt (Hammersley u. a. 1994). Zur weiteren Auswertung der verschiedenen Bragg-
reflexe wurden die Daten in entsprechenden Kreissektoren radial und azimuthal integriert
(Hammersley u. a. 1996). Die radialen Profile werden dabei in eine #-26-Aufnahme um-
gerechnet. In Abbildung 6.3 sind beispielhaft je ein azimuthaler und ein radialer Kreis-
sektor in ein Diffraktogramm von Zellulose I eingezeichnet. Die so erhaltenen Profile
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Abbildung 6.5: Aquatoriales (links) und meridionales (rechts) Diffraktogramm von Zel-
lulose I (unten) und Zellulose II (oben) aufgenommen am A2 (HASYLAB). Gezeigt sind
die jeweils intensitatsstarksten Braggreflexe. Die oberen Datensitze sind zur besseren
Darstellung um 250 Einheiten nach oben verschoben.
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der Braggreflexe wurden mit dem in FIT2D enthaltenen Modul zur Auswertung von
eindimensionalen Datenséitzen (MFIT) durch eine x2-Minimierungsroutine an Modell-
funktionen angepasst (Hammersley und Riekel 1989). Sowohl die radiale als auch die
azimuthale Profilform wurde als gauBiformig angenommen. Fiir die aquatorialen Reflexe
wurde bei der Anpassung in radialer Richtung zusatzlich ein gaufiférmiger Anteil fiir
die durch nicht-kristallines Material hervorgerufene Streuung, die als Untergrund in den
Diffraktogrammen erscheint, verwendet. Aus den so reduzierten Datensatzen wurden als
Kennparameter die radiale bzw. azimuthale Position des Maximums und die Breiten der
Reflexe extrahiert. Die radiale Position ergibt den zu diesem Reflex gehorenden Git-
terabstand des Kristalls, wahrend die azimuthale Breite ein Maf fiir die Orientierung
der Kristalle innerhalb der Faser ist (Kap. 3.1.2). Aus der Verschiebung des Maximums
des meridionalen 004 Streureflexes 1afit sich ein Spannungs-Dehnungsdiagramm fiir den
Zellulosekristall konstruieren. Durch Ableiten der Bragg’schen Streubedingung (Gl. 3.1)
ergibt sich die relative Dehnung der Einheitszelle in ¢-Richtung direkt aus der Anderung
des Streuwinkels 26 zu

— d — d, J—
==
Bei der Berechnung der zu der so bestimmten Dehnung gehorigen Spannung wird die
Annahme gemacht, dass kristalline und ungeordnete Bereiche der Faser seriell hinterein-
ander liegen (Reuss-Modell). Dadurch ergibt sich die Spannung direkt als der Quotient
aus Zugkraft und Faserquerschnittsfliche. Diese Annahme ist nur ndherungsweise kor-
rekt, wird aber in den in der Literatur diskutierten Féllen (Kap. 2.2) mangels einer
Moglichkeit der Bestimmung des tatsdchlichen Anteils an kristallinem Material im Fa-
serquerschnitt als Grundlage genommen und ist daher als Ausgangspunkt der Diskussion
erforderlich. Der auf diese Weise gewonnene Spannungswert stellt eine untere Grenze fiir
den tatséchlichen Wert dar. Ishikawa u.a. (Ishikawa u. a. 1997) haben auf der Grund-
lage des von ihnen erarbeiteten Models die theoretischen Abhéangigkeiten zwischen den
verschiedenen Elastizitdasmoduli des Verbundmaterials Faser und dem relativen Anteil
der Verbundmaterialien diskutiert (Kap. 2.2). Zusammen mit den Kraft- und Dehnungs-
werten der untersuchten Faser als Ganzem erhalt man auf diese Weise eine Spannungs-
Dehnungskurve der Faser (,makroskopisch”) sowie eine Spannungs-Dehnungskurve der
kristallinen Bereiche der Faser (,mikroskopisch®). Aus der Verschiebung des dquatoria-
len 200-Streureflexes kann auf gleichem Wege die Veranderung der Gitterkonstante in
a-Richtung der FEinheitszelle beobachtet und so die Poissonzahl der Zellulosekristalle
bestimmt werden.

Die Fehlerbetrachtung fiir die makroskopische Spannungs-Dehnungskurve erfolgt ana-
log zu den Messungen aus Kapitel 6.1. Dies gilt neben den Messungen am HASY-
LAB auch fiir die Messungen an der ESRF, da dort ebenfalls eine piezobetriebene
Streckzelle benutzt wurde. Sofern fiir die Durchfiihrung der Messungen am HASYLAB
die grofle Streckapparatur verwendet wurde, betragt der Fehler der Langenanderung
A(Al) = 1,5 pm, fiir alle anderen Fehler gelten die gleichen Werte und Betrachtungen
wie fiir die kleine Streckapparatur 6.1.1. Der Fehler in der Bestimmung der Reflexposition
wird bestimmt durch die Giite der Anpassung der durch Integration der zweidimensio-
nalen Information gewonnenen Reflexprofile an die Modellfunktion. Durch die Datenauf-
nahme mit einem zweidimensionalen Detektor ist eine ausreichend gute Zahlstatistik der

(0 —0)coth . (6.4)

€c
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Braggreflexe sichergestellt. Durch systematische Verdnderung der Anpassungsvariablen
fiir das Maximum des Reflexes a8t sich anhand der Anderung des y2-Wertes ein Vertrau-
ensinterval fiir diese Variable ermitteln (Press u. a. 1992, Kap. 15.6). Die Reflexposition
148t sich auf 0,01% genau bestimmen. Gleiches gilt fiir die azimuthalen Halbwertsbreiten.
Der Fehler der relativen Dehnung der Kristalle ergibt sich aus Gleichung 6.4 unter der
Annahme, dass A0 = A’ gilt, zu
0 o'
Ae. = Af(|cot O] + | cot§ + —— — ——|) . (6.5)

sinf  sin?6
6.3 Rontgenmessungen an Faserbiindeln

Im folgenden Teilkapitel wird zunachst das Messprotokoll fiir die Messungen an Faserbiin-
deln erlautert und dann jeweils eine Messung an Proben aus Zellulose 1 sowie Zellulose
IT exemplarisch vorgestellt. Es schlieft mit einer Zusammenfassung der Messergebnisse.

6.3.1 Messprotokoll

Am Messplatz A2 des HASYLAB in Hamburg wurden wéhrend zweier Messreisen Ront-
gendiffraktionsmessungen an Faserproben aus industriellem Flachs, Ramie und Forti-
san vorgenommen. Die Messungen wurden wahrend der ersten Messzeit mit der kleinen
(Kap. 4.1.1), wahrend der zweiten Messzeit mit der grofien Verstreckapparatur (Kap.
4.1.2) durchgefithrt. Zum Einsatz kamen der 0,5 N, der 25 N und der 125 N Kraftsensor.
Die Messungen wurden bei Raumtemperatur unter Umweltbedingungen durchgefiihrt.
Gemessen wurden Faserbiindel, die typischerweise aus einigen wenigen Einzelfasern be-
standen. Die Fasern wurden dabei zur Montage wie bei den rein mechanischen Untersu-
chungen im Labor (Kap. 6.1.1) mit Sekundenkleber auf einen Papier- bzw. Plastikrahmen
geklebt. Die Probenlange betrug etwa 3200 pm. Der Rahmen wurde in die Streckappara-
tur eingespannt und vor Beginn der Messung an den Seiten durchgeschnitten. Die Proben
wurden mit einer Rate von dl/dt = 0,76 pm/s entsprechend 0,024 %/s wéhrend einer
ersten sowie einer Rate von dl/dt = 0,20 pm/s entsprechend 0,0063 % /s wihrend einer
zweiten Messzeit gestreckt. Die Belichtungszeit fiir ein Diffraktogramm betrug wahrend
der ersten Messzeit 15 s und wéhrend der zweiten Messzeit 24 s bzw. 34 s je nach Pro-
be. Der mehrere Milimeter grofle Primérstrahl des A2 wurde durch den Einsatz eines
weiteren Blendenpaares auf 250 pm x 250 pm eingeschrankt, um die ebenfalls nur we-
nige zehntel Milimeter breite Probe gezielt beleuchten zu konnen. Die Diffraktogramme
wurden mit dem am A2 zur Verfiigung stehenden marCCD-Detektor aufgenommen.

In Abbildung 6.6 ist beispielhaft ein am HASYLAB aufgenommenes Streubild einer
Probe aus Fortisan wiedergegeben. Es sind die Rohdaten ohne Korrekturen gezeigt. Die
typische Intensitat pro Bildpixel betragt in den intensitatsstarken Reflexen 200 bis 300
Zahlereignisse. Zusatzlich zu dem Diffraktogramm von Zellulose II sind in der Bildmitte
ein durch das Austrittsfenster fiir die Synchrotronstrahlung hervorgerufener Diffrakti-
onsring sowie die Schatten des Strahlfangers und des Strahlfangerhalters zu erkennnen.
Die vom Primarstrahl beim Durchgang durch Luft erzeugte Streuung ist isotrop und fallt
von der Bildmitte nach aussen hin ab. Die etwas dunkleren Bereiche in den oberen und
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Abbildung 6.6: Rontgendiffraktogramm der Probe ,Forti 6* aufgenommen wéahrend der
zweiten Messzeit am Instrument A2 des HASYLAB (Hamburg). Es sind die reinen Roh-
daten ohne Untergrundabzug und Korrekturen dargestellt.

unteren Bildteilen werden durch die Abschattung eines Teils des diffusen Untergrundes
durch die Befestigungsklammern der Probe verursacht. Die Daten der Messungen an
Zellulose I sind von ahnlicher Qualitét.

Die Analyse der Daten erfolgte wie in Kapitel 6.2.2 beschrieben durch radiale und
azimuthale Integration der Daten sowie eine Anpassung der so gewonnenen Profile an
empirische Funktionen mit dem Programm FIT2D.

6.3.2 Messungen an Zellulose I

Abbildung 6.7 zeigt eine typische Spannungs-Dehnungskurve von Flachs am Beispiel der
Probe ,Flachs 8-1¢ der ersten Messzeit. Die untere Kurve gibt den Spannungsverlauf fiir
das gesamte Faserbiindel wieder, zur besseren Ubersicht ist lediglich jeder neunte Da-
tenpunkt dargestellt. Die obere Kurve zeigt den Spannungsverlauf fiir den kristallinen
Anteil der Fasern. Im Verlauf der Messung konnten insgesamt vier Rontgendiffrakto-
gramme bei einer Belichtungszeit von je 15 s aufgenommen werden. Die Datenpunkte
sind in die Mitte des jeweiligen Aufnahmeintervalls gesetzt worden, das Verhéaltnis aus
Belichtungszeit zu Auslesezeit betragt 2:1. Die Fehlerbalken geben den jeweiligen Fehler
der Messpunkte an. Der Fehler des Spannungswertes ist dabei mit etwa 1,5 MPa geringer
als die Symbolgrofie. Sowohl die Dehnung des Faserbiindels als auch die der Zellulosekris-
talle verlaufen tiber den gesamten gemessenen Bereich bis zum Bruch der Probe linear.
Das Faserbiindel reisst bei einer Belastung von ¢ = 450 MPa und einer Dehnung von
e = 1,4% abrupt durch. Unter Berticksichtigung des Fehlers, der bei der Bestimmung von
Faserlange und -durchmesser gemacht wird, ergeben sich die entsprechenden Elastizitats-
moduln zu Ef = (33,8 £3,7) GPa und E, = (92,8 £10,1) GPa. Das daraus resultierende
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Abbildung 6.7: Typische Spannungs-Dehnungskurve von Flachs am Beispiel der Probe
“Flachs 8-1“. Die untere Kurve (Dreiecke) gibt das Verhalten der makroskopischen Faser
wieder, die obere Kurve (Kreise) das Verhalten des kristallinen Anteils. Aus einer linearen
Anpassung ergeben sich die Elastizitatsmodule der Faser und des Kristalls zu E; =
(33,8 +3,7) GPa und E. = (92,8 £ 10,1) GPa respektive.
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Abbildung 6.8: Relative Dehnung des Zellulosekristalls in a-Richtung aufgetragen gegen
die Dehnung in c-Richtung. Die Possionzahl berechnet sich hieraus zu v, = 0,56 £ 0,10.
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Abbildung 6.9: Spannungs-Dehnungskurve derselben Faser wie in Abb. 6.7 sowie der
Verlauf der Hermans’schen Orientierungsfunktion f. (Quadrate).

Verhéltnis von kristallinem zu makroskopischem Modul betrégt somit E./E; = 2,74+0,4.

In Abbildung 6.8 ist die relative Dehnung der Gitterkonstanten in a-Richtung der
Einheitszelle gegen die relative Dehnung der Gitterkonstanten in c-Richtung aufgetra-
gen. Der Gittervektor in a-Richtung steht annahernd senkrecht auf der Ringebene des
Glucoseringes der Zellulosemolekiile, wahrend der Gittervektor in b-Richtung in die-
ser Ebene verlauft (vergl. Abb. 6.4). Wie in Rechnungen zum Einfluss der Wasser-
stoffbriickenbindungen auf den Elastiziatsmodul von Zellulose Kristallen gezeigt wurde,
kann der Kristall entlang des Gittervektors b als inkompressibel angenommen werden
(Tashiro und Kobayashi 1991). Die Poissonzahl berechnet sich in diesem Fall durch Ver-
allgemeinerung der Formel 2.11 aus

AV

~ = +ep+ e =€l — Vey — V) (6.6)
mit ¢, = 0 und damit v, = 0 zu
Vg = — 20 (6.7)
€004

Fiir die Probe aus Abbildung 6.8 ergibt sich durch lineare Regression ein Wert von
Veo = 0,56 +0,10. Man beachte, dass auf Grund der Anisotropie des Elastizitdtsmoduls
innerhalb der a-b-Ebene die Beschrankung der Poissonzahl auf Werte kleiner als 0,5
durch die allgemeinere Beziehung v, + v = 1 ersetzt werden muss (Vincent 1990).
Die Hermans’sche Orientierungsfunktion f. des Faserbiindels wird aus der azimuth-
alen Breite des dquatorialen 200 Reflexes bestimmt (Kap. 3.1.3). Ihr Verlauf mit zuneh-
mender Dehnung der Fasern ist in Abbildung 6.9 zusammen mit der makroskopischen
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Abbildung 6.10: Typische Spannungs-Dehnungskurve einer Fortisanfaser. Die untere
Kurve (—) gibt das Verhalten der makroskopischen Faser wieder, die obere Kurve (Krei-
se) das Verhalten des kristallinen Anteils. Aus einer linearen Anpassung ergeben sich
die Elastizitdtsmodule der Faser und des Kristalls zu E; = (19,1 &+ 2,1) GPa und
E. = (75,8 + 8,3) GPa respektive. Die Hermans’sche Orientierungsfunktion f. (Qua-
drate) ist gegen die rechte Achse aufgetragen.

Spannungs-Dehnungskurve der Faser wiedergegeben. Es ist ein annahernd linearer An-
stieg der Orientierungsfunktion zu erkennen, der keine Anzeichen eines oberen Grenz-
wertes aufweist. Man beachte aber die stark gestreckte Skala fiir f..

6.3.3 Messungen an Zellulose II

In Abbildung 6.10 ist ein typisches Spannungs-Dehnungsdiagramm einer Fortisanfaser
(Zellulose 1I) am Beispiel der Probe ,Fortisan 6 zusammen mit dem Verlauf der Her-
mans’schen Orientierungsfunktion f. wiedergegeben. Die Dauer fiir eine Rontgendiffrak-
tionsaufnahme betrug 34 s sowie 6 s Auslesezeit. Durch die gegeniiber der Messung an
Flachsfasern niedrigere Streckrate wird die langere Belichtungszeit kompensiert. Die ho-
here Dehnbarkeit von kiinstlichen Zellulosefasern fiihrt zu langeren Experimentdauern
und damit zur Aufnahme von tiber 20 Diffraktogrammen wahrend eines Verstreckvorgan-
ges. Zu Beginn des Streckvorganges ist in der Spannungs-Dehnungskurve des Faserbiin-
dels ein sehr flacher Bereich zu erkennen, der durch das Geradeziehen des nicht perfekt
ausgerichteten Faserbtindels verursacht wird. Der Nullpunkt der Kurve wird durch Extra-
polation des elastischen Abschnittes auf o = 0 MPa bestimmt (Morton und Hearle 1993,
S. 275). Bei einer Dehnung der Faser von e; ~ 0,8% ist die fiir Fasern aus Zellulo-
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se typische Streckgrenze erreicht, der Elastizitatsmodul sinkt von F; = 19,1 GPa auf
Ey =10,9 GPa ab. Ab einer Dehnung von etwa ey = 5,5% kommt es zu einem sukzessi-
ven Bruch einzelner Fasern und bei einer Dehnung von e; = 6,7% zu einem vollstandigen
Reilen des Faserbiindels, die maximal erreichte Spannung belauft sich auf ¢ = 650 MPa.
Die Anderung des Gitterabstandes in ¢-Richtung des Zellulosekristalls ist vollstandig
linear. Der Elastizitatsmodul ergibt sich aus einer linearen Regression unter der Annah-
me einer Reuss’schen Reihenschaltung von kristallinen und nicht-kristallinen Bereichen
zu E = 75,8 GPa. Das Verhéltnis von kristallinem Elastizitatsmodul zum Modul der
Faser betragt demnach E./E; = 4,0. Die scheinbare Verringerung des Gitterparame-
ters zu Anfang des Streckvorganges (siehe die ersten drei Punkte in Abbildung 6.10)
wird durch eine Veranderung des Abstandes zwischen Probe und Detektor wahrend des
Geradeziehens des Faserbiindels verursacht.

Fiir die Kristallstruktur von Zellulose II ist auf Grund der Ausrichtung der Glu-
coseringebenen untereinander sowie des dreidimensional ausgeprigten Netzwerkes aus
Wasserstoffbriickenbindungen eine gegeniiber Zellulose I weniger ausgepragte Anisotropie
hinsichtlich der Elastizitatsmodule zu erwarten. Im Besonderen tritt keine Inkompressibi-
litdt in irgendeine Richtung innerhalb der a-b-Ebene auf (Tashiro und Kobayashi 1991).
Fiir Zellulose IT ist der 110-Reflex sehr viel intensitétsstarker als fiir Zellulose I und kann
daher zur Bestimmung einer Poissonzahl in diese Richtung verwendet werden. Fiir die
Probe ,Fortisan 6“ ergeben sich aus den Rontgenmessungen die Poissonzahlen v, = 0,31
und v, 119 = 0,54.

Die aus dem Rontgendiffraktogramm bestimmte Orientierungsfunktion der Kristalle
in Bezug auf die Faserachse verbessert sich zu Beginn des Streckvorganges signifikant. Im
weiteren Verlauf des Experimentes verbessert sich die Orientierungsfunktion nur noch
leicht und strebt gegen eine obere Grenze von etwa f. = 0,994. Der gréfite Anteil von etwa
70% der gesamten wihrend des Experimentes beobachteten Orientierungsverbesserung
von f. = 0,9832 auf f. = 0,9933 geschieht zwischen den Diffraktionsaufnahmen 2 und
5, dies entspricht einer Dehnung der Faser zwischen ey = 0,0% und €y = 0,5%. An
diesem Punkt flacht die Kurve stark ab, die restlichen 30% der Orientierungszunahme
verteilen sich auf die verbleibenden 5,5% Dehnung der Faser. Bei Uberschreiten der
Dehnungsgrenze bei € = 0,8% ist keine signifikante Anderung des Kurvenverlaufes der
Orientierungsfunktion festzustellen.

6.3.4 Zusammenfassung der Messresultate

Tabelle 6.2 fasst die Ergebnisse der erfolgreich am A2 gemessenen Proben der Faserbiin-
del aus Flachs, Ramie und Fortisan zusammen. Die meisten Flachs- sowie alle Ramiepro-
ben wurden wahrend der ersten Messzeit, die Fortisanproben und die Probe ,Flachs 5
auf der zweiten Messzeit untersucht.

Die Messungen an Biindeln aus Flachsfasern ergeben im Mittel fiir die Bruchdeh-
nung und -spannung ez = 2,2% und op = 753 GPa. Dies liegt in der Gréflenordnung der
von Bobeth angegebenen Werte von etwa 3% und 770 MPa (Bobeth 1993). Fiir den Elas-
tizitatsmodul der kristallinen Bereiche wird ein Wert von E. = 105,3 GPa sowie fiir den
Elastizitdtsmodul der Faser E;y = 32,7 GPa ermittelt. Das Verhaltnis der Moduln betragt
im Mittel E./E; = 3,4. Der Wert fiir den kristallinen Elastizitédtsmodul liegt geringfiigig
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er/% or/MPa E./GPa E;1/GPa E;;/GPa E./Ef1  vVea Veito f,

Industrieflachs
Flachs 7-1 — — 100,2 25,3 4.0 0,52 0,9841-0,9845
Flachs 7-2 2.8 769 123.0 30,8 4.0 0,46 0,9806 -0,9813
Flachs 8-1 1,4 460 92,8 33,8 2,7 0,58 0,9750-0,9765
Flachs 5 2.4 1030 105,2 41,0 2,6 0,32 0,9686—0,9834
Mittelwert 2.2 753 105,3 32,7 3.4 0,46

Ramie (gebleicht)
Ramie 1 2,4 567 189.,4 22,6 8,3 — 0,9695-0,9770
Ramie 2 2.7 556 166,6 20,6 8,1 0,64 0,9698-0,9788
Ramie 3 2.2 443 161,7 19.8 8,2 0,46 0,9534-0,9638
Ramie 4 0,9 209 1077 24,1 4,5 0,54 0,9753-0,9762
Mittelwert o4t 522t 156 21.8 7.9 0,5

Fortisan
Fortisan 1 5,7 648 87,4 — 12,9 — 0,57 0,72 0,9819-0,9932
Fortisan 2 5.8 778 93,1 18,5 12,7 5,0 0,21 0,61 0,9884-0,9901
Fortisan 4 5,6 609 74,0 18,9 9.4 3.9 0,22 0,38 0,9882-0,9924
Fortisan 6 6,7 650 75,8 19,1 10,9 4,0 0,31 0,54 0,9832-0,9933
Mittelwert 6,0 696 82,6 18,8 11,8 4,3 0,32 0,50

Tabelle 6.2: Zusammenfassung der am A2 (HASYLAB) gemessenen Proben aus Faserbiindeln. Angegeben sind die Bruchdeh-
nung er, die dazugehorige Spannung o,, die Elastizitatsmoduln der kristallinen Bereiche der Faser E. und die der Faser selbst
E¢, die Poissonzahlen v fiir eine bzw. zwei Richtungen innerhalb des Kristalls sowie die Orientierungsfunktion f.. Fir Zellulo-
se II ist der Elastizitatsmodul sowohl vor als auch nach der Steckgrenze bestimmt worden. Fiir die Orientierungsfunktion ist
zuerst der Wert zu Beginn des Dehnungsvorganges und dann der Wert am Ende angegeben. TOhne ,Ramie 4¢
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hoher als der von Ishikawa u. a. gefundene Wert von 90 GPa (Ishikawa u. a. 1997) und da-
mit deutlich unterhalb der anderweitig in der Literatur zitierten Werte von etwa 130 GPa
(Sakurada und Nakamae 1964). Der Modul der Faser stimmt gut mit dem Literaturwert
von 26,6 GPa (Morton und Hearle 1993) sowie dem in den Einzelfasermessungen an Pro-
ben der gleichen Charge ermittelten Wert von 28,0 GPa (Kap. 6.1.2) tiberein. Fiir das
Verhéltnis der Elastizitdtsmoduln geben Ishikawa u.a. einen Wert von E./E; = 4,0
an, was in etwa mit dem hier gegebenen Wert iibereinstimmt. Aus der Querkontrakti-
on der Kristalle konnte die Poissonzahl des Zellulose-I-Kristalls unter der Annahme der
Inkompressibilitdt in Richtung der b-Achse (Tashiro und Kobayashi 1991) zu v, = 0,46
bestimmt werden. Alle Proben zeigen eine eindeutige Zunahme der Orientierungsfunkti-
on wahrend des Streckvorganges, die sich iiber den gesamten Dehnungsbereich erstreckt.
Die am Ende des Streckvorganges erreichten Orientierungen schwanken ebenso wie die
Anfangsorientierungen von Probe zu Probe. Wéhrend eine Probe (Flachs 5) eine massive
Verbesserung der Orientierung erfuhr, zeigten andere Proben mit einer bereits sehr gu-
ten Anfangsorientierung nur noch eine minimale Verbesserung. Als maximal erreichbare
Obergrenze der Orientierungsfunktion ergibt sich ein Wert von f. ~ 0,985.

Die Messungen an Ramiefasern ergeben fiir die Bruchdehnung und -spannung
er = 2,4% und or = 522 GPa, was mit den in der Literatur zu findenden Werten iiber-
einstimmt (Bobeth 1993). Gegeniiber den Messungen an Flachs findet sich ein deutlich
hoherer Wert fiir den kristallinen Elastizitdtsmodul von E, = 156,4 GPa. Der Elasti-
zitatsmodul der Faser liegt mit £y = 21,8 GPa in der Groflenordnung der in der Li-
teratur zu findenden Werte von etwa 22 GPa (Morton und Hearle 1993) und 27 GPa
(Ishikawa u. a. 1997). Daraus resultiert ein gegentiber den Messungen an Flachsbiindeln
mehr als doppelt so hohes Verhiltnis E./E; von 7,3. Die Poissonzahl ergibt sich zu
Veo = 0,54. Fiir eine der Proben (Ramie 4) ergibt sich der kristalline Elastizitatsmodul
zu B, = 107,7 GPa, was deutlich unterhalb der Werte der anderen Proben liegt und mit
dem Wert aus den Messungen an Flachs gut iibereinstimmt. Die Orientierung der Fasern
ist im Vergleich zu dem der Flachsfasern generell niedriger, bei den Proben ,,Ramie 1 bis
,Ramie 3“ tritt eine starke Verbesserung der Orientierung zu Beginn des Streckvorganges
auf, wiahrend es im weiteren Verlauf nur noch zu einem leichten Anstieg kommt.

Der fiir Zellulose II gefundene Wert des kristallinen Moduls von E. = 82,6 GPa
liegt etwa in der Mitte zwischen dem von Ishikawa u.a. gefundenen Wert von 75 GPa
(Ishikawa u. a. 1997) und dem von Sakurada u. a. angegebenen Wert von E,. = 90 GPa.
Der Modul der Faser zu Beginn des Streckvorganges entspricht mit £y; = 18,8 GPa in
etwa dem der Proben von Ishikawa u. a., liegt aber deutlich oberhalb der aus derselben
Charge stammenden Proben, die im Labor vermessen wurden. Fiir die von Sakurada u. a.
(Sakurada und Nakamae 1964) vermessenen Proben findet sich sogar ein Modul der Fa-
sern von nur 5 GPa bis 10 GPa. Bei den von Ishikawa u. a. gemessenen Proben handelt es
sich um mercerisierte Ramiefasern, die einen anderen morphologischen Aufbau als Rege-
neratzellulose besitzen. Die Beobachtung, dass die Einheitszelle von Zellulose II entlang
der Richtung des (110)-Gittervektors stirker komprimiert wird als in Richtung des a-
Gittervektors (v, = 0,56 gegeniiber v, = 0,32) ist in qualitativer Ubereinstimmung mit
den Ergebnissen der Rechnungen von Tashiro u.a. (Tashiro und Kobayashi 1991). Die
Fortisanproben weisen ein im Vergleich zu den natiirlichen Fasermaterialien hohes Maf3
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an Orientierung auf. Ebenso ist die Streuung der erreichten Endwerte geringer, als Ober-
grenze findet sich ein Wert von etwa f. = 0,9920. Wie auch bei den Zellulose I Proben
tritt der groBite Teil der Orientierungsverbesserung zu Beginn des Streckvorganges ein.

In der Zusammenfassung werden durch die hier vorgestellten Messungen an Faser-
biindelen sowohl fiir Proben aus Zellulose I als auch aus Zellulose II die von Ishikawa u. a.
gefundenen Werte (Ishikawa u. a. 1997) fiir die Elastizitdtsmoduln von Zellulosekristal-
len wiedergegeben, die — fiir Zellulose I deutlich — unter den in der Literatur gangigen
Werten von Sakurada u.a. (Sakurada und Nakamae 1964) liegt.

Fiir beide Zellulosekristallstrukturen konnten erstmals Poissonzahlen bestimmt wer-
den. Fiir Zellulose II konnte qualitativ die auf Grund von theoretischen Berechnungen
zu erwartende Anisotropie des Elastizitdtsmoduls innerhalb der a-b-Ebene des Kristalls
bestimmt werden.

Durch die hohe zeitliche Auflosung der Messungen wahrend des Streckvorganges
konnte gezeigt werden, dass bei der Bestimmung von Daten zur Orientierungsfunktion
erhebliche Einfliisse durch eine schlechte Orientierung der einzelnen Fasern untereinan-
der bestehen, die die gemessene Orientierungsfunktion teilweise erheblich verschlechtern
konnen und eine eindeutige Aussage zu dem Verlauf der Funktion bei zunehmender
Spannung innerhalb der Faser erschweren. Anhand von Abbildung 6.10 ist deutlich zu
erkennen, dass die durch die Ausrichtung der einzelnen Fasern untereinander hervorgeru-
fene Verbesserung der Orientierungsfunktion zwar offensichtlich zum groiten Teil bereits
zu Beginn der Messung entsteht, aber anhand der Daten keine Aussage iiber die Groflen-
ordnung der durch das Biindel und die innerhalb der Faser stattfindenden Ausrichtung
gemacht werden kann.

6.4 Rontgenmessungen an einzelnen Fasern

Um die bei der Untersuchung von Proben aus Faserbiindeln auftretenden Probleme zu
vermeiden, wurden zusatzlich Rontgendiffraktionsexperimente in Kombination mit Zug-
tests an einzelnen Fasern unternommen. Dies ermoglicht im Besonderen eine prézise-
re Bestimmung des zeitlichen Verlaufes der Hermans’schen Orientierungsfunktion mit
zunehmender Dehnung frei von eventuellen Uberlagerungen mit der Ausrichtung der
einzelnen Fasern innerhalb eines Biindels. Ferner besteht die Moglichkeit, durch die Ver-
wendung von Mikrostrahltechniken die Ortsauflosung der Diffraktionsmessung so weit
zu verbessern, dass die Untersuchung einzelner Bereiche auf einer Faser moglich wird und
nicht mehr iiber die ganze Probe bzw. grofie Bereiche der Probe gemittelte Informationen
gesammelt werden. Bei einer Begrenzung des Primarstrahls auf Grofien von einem Mikro-
meter oder darunter kann eine Probe mit einer Auflosung abgerastert werden, die in der
Néahe zur optischen Mikroskopie liegt. Dabei besteht jeder Rasterpunkt aus einem Ront-
gendiffraktogramm. Zum Erlangen der fiir diese Experimente benotigten hohen Fluss-
dichte wurden die Messungen an dem auf Mikrofokusexperimente optimierten Messplatz
ID13 der ESRF in Grenoble durchgefiihrt. Die sehr hohe Flussdichte eines Synchrotrons
der dritten Generation in Kombination mit der Erzeugung eines Fokalpunktes von eini-
gen Mikrometern bis hinunter in den Sub-Mikrometerbereich ermoglichen eine schnelle
und untergrundarme Messung an sehr kleinen Proben. Trotz der sehr geringen Proben-
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menge ist gegeniiber den bereits vorgestellten Rontgenmessungen an Faserbiindeln eine
weitere Reduzierung der Belichtungszeit fiir ein Diffraktogram auf Werte von unter 10 s
moglich, was eine noch hohere Auflosung der kristallinen Spannungs-Dehnungskurven
ermoglicht.

Die Darstellung der Ergebnisse beginnt wie im vorhergehenden Teilkapitel mit einer
kurzen Darstellung des Messprotokolls und fahrt dann mit einer Darstellung der einzelnen
Messungen und einer abschlieBenden Zusammenfassung fort.

6.4.1 Messprotokoll

Auf Grund der lediglich in begrenztem Rahmen zur Verfiigung stehenden Messzeit an
der ESRF und dem hohen experimentellen Aufwand wahrend der Messung fiir Proben-
einbau und -justage beschranken sich die in diesem Teil der Arbeit vorgestellten Experi-
mente auf Flachsfasern, andere Fasertypen konnten in der zur Verfiigung stehenden Zeit
nicht untersucht werden. Auf der ersten der beiden durchgefithrten Messzeiten wurde zur
Aufnahme der Rontgendiffraktogramme der CCD-Detektor der Firma Photonic Science
benutzt, der gegeniiber dem marCCD-Detektor eine schnellere Abfolge von Aufnahmen
ermoglicht (Kap. 4.2.2). Die Belichtungszeit der Proben lag bei 2 s, die erforderliche
Auslesezeit bei 276 ms. Die Dehnrate betrug di/dt = 2,0 pm/s entsprechend 0,06 %/s.
Wiéhrend der zweiten Messzeit wurde der marCCD-Detektor verwendet. Um trotz der
hohen Auslesezeit mehrere Diffraktogramme wahrend eines Zugvorganges aufnehmen zu
konnen, wurde die Bildauflosung von 2048 Pixel x 2048 Pixel auf 1024 Pixel x 1024
Pixel gesenkt, was eine Reduzierung der pro Bild anfallenden Datenmenge auf ein Vier-
tel bedeutet und eine Auslesezeit von 4,51 s ermoglicht. Die Belichtungszeit betrug bei
einem Teil der Zugversuche 10 s sowie bei den iibrigen Messungen 3 s. Ferner wurde die
Dehnrate gegentiber der ersten Messzeit auf di/dt = 0,2 pm/s entsprechend 0,006 %/s
abgesenkt. Zum Verstrecken der Fasern wurde auf beiden Messzeiten eine der am D13
vorhandenen Streckapparaturen verwendet (s. Kap. 4.2.2). Die Proben fiir die Messun-
gen bestanden aus einzelnen Fasern aus Industrieflachs, die auf einen Montagerahmen
geklebt wurden, wie er auch fiir die Messungen am HASYLAB verwendet wurde. Der
Rahmen wurde anschlieSend mittels Sekundenkleber direkt auf die Befestigungsbacken
der Streckapparatur aufgeklebt (s. Abb. 4.6) und dann an den Seiten durchtrennt. Die
Proben wurden unter Raumbedingungen gemessen. Der Strahldurchmesser betrug in
beiden Fallen 5 pm, die Probe wurde nicht abgerastert.

In Abbildung 6.11 ist beispielhaft ein an der ESRF aufgenommenes Streubild einer
Probe bestehend aus einer einzelnen Flachsfaser wiedergegeben. Es sind die Rohdaten
ohne Korrekturen gezeigt. Die typische Intensitat pro Bildpixel betrdgt in den intensitats-
starken Reflexen 300 bis 400 Zahler. Zusatzlich zu dem Diffraktogramm von Zellulose I
sind in der Bildmitte der Schatten des Strahlfangers sowie des Strahlfingerhalters zu
erkennnen. Die vom Primarstrahl beim Durchgang durch Luft erzeugte Streuung ist iso-
trop und fallt von der Bildmitte nach aussen hin ab. Insgesamt ist der Bilduntergrund
geringer als bei den am HASYLAB gemachten Aufnahmen (Abb. 6.6). Die Daten der
iibrigen am ID13 vorgenommen Messungen sind von ahnlicher Qualitat.

Um die raumliche Verteilung der kristallinen Struktur der Faser zu untersuchen,
wurden dariiber hinaus wahrend einer weiteren Messzeit einzelne Flachsfasern wahrend
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Abbildung 6.11: Rontgendiffraktogramm der Probe ,Flachs 3* aufgenommen wéahrend
der zweiten Messzeit am Instrument 1ID13 der ESRF (Grenoble). Es sind die reinen
Rohdaten ohne Untergrundabzug und Korrekturen dargestellt.

eines Zugexperimentes mit einem Strahl von 2 pm Durchmesser abgerastert. Das Raster
betrug dabei 3 mal 9 Punkte entlang der Faser. Der Verstreckungsvorgang wurde bei
dieser Messung jeweils fiir die Abrasterung unterbrochen. Die Messzeit pro Punkt betrug
auf Grund der durch die starkere Fokussierung des Primarstrahls geringeren Intensitat
20 s. Zur Aufnahme der Daten wurde der marCCD-Detektor mit einer Auflosung von
2048 Pixel x 2048 Pixel verwendet.

Die Analyse der Daten erfolgte wie in Kapitel 6.2.2 beschrieben durch radiale und
azimuthale Integration der Daten sowie eine Anpassung der so gewonnenen Profile an
empirische Funktionen mit dem Programm FIT2D. Die mit dem Detektor der Firma
Photonic Science aufgenommenen Bilder weisen eine starke rdumliche Verzerrung auf,
die vor der weiteren Bearbeitung der Daten einer Korrektur bedurfte, die ebenfalls mit
dem Programm FIT2D durchgefiihrt wurde (Kap. 6.2.2).

6.4.2 Messungen mit konstanter Dehnrate

In Abbildung 6.12 sind die typischen Ergebnisse einer Messung an einer einzelnen Flachs-
faser am Beispiel der Probe . Flachs 3“ dargestellt. Gezeigt sind die makroskopische
Spannungs-Dehnungskurve der ganzen Faser (durchgezogene Kurve), die Spannungs-
Dehnungskurve des kristallinen Bereichs (Kreise) sowie der Verlauf der Hermans’schen
Orientierungsfunktion f. (Quadrate).

Die Datenpunkte aus den Rontgendiffraktionsaufnahmen sind nur etwa bis zur Halfte
der Messung vorhanden. Im Verlauf der nachfolgenden Aufnahmen sank die Intensitét
der Braggreflexe so weit ab, dass keine Auswertung der Reflexmaxima mehr erfolgen
konnte. Ein solcher Intensitéatsverlust, der fiir gewohnlich innerhalb weniger Aufnahmen
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Abbildung 6.12: Spannungs-Dehnungs-Kurven der Faser (durchgezogene Kurve) und der
Kristalle (Kreise, jeweils linke Skala) sowie die Hermans’sche Orientierungsfunktion f,
(Quadrate), rechte Skala einer einzelnen Flachsfaser gemessen am ID13 (,Flachs 3%
1. Messzeit). Fiir die Spannungs-Dehnungs-Kurven der Faser sind die Mehrzahl der
Fehlerbalken der Ubersicht halber weggelassen worden. Fiir die Spannungs-Dehnungs-
Kurven der Kristalle sowie die Hermans’sche Orientierungsfunktion geben die Symbol-
groffen den Fehler an. Die Elastizitdtsmoduln ergeben sich unter Einbeziehung der sys-
tematischen Fehler zu £y = (23,0 +2,5) GPa und E. = (53,3 £5,9) GPa.

zu einem vollstandigen Verlust des Streusignals fiihrte, wurde bei vielen am ID13 vermes-
senen Einzelfasern zu irgendeinem Zeitpunkt wahrend der Datenaufnahme festgestellt.
Als mogliche Ursachen hierfiir kommen entweder eine seitliche Verschiebung der Faser
aus dem Synchrotronstrahl heraus und damit ein totaler Verlust an streuendem Material
im Fokus oder aber eine Zerstorung der Zellulosekristalle durch Strahlenschaden, wie sie
von Revol (Revol 1985) fiir die Bestrahlung mit Elektronen beobachtet wurde, in Fra-
ge (s. Kap. 6.5). Zwar konnte wiahrend der zweiten Messzeit durch eine Absenkung der
Belichtungszeit von 10 s auf 3 s die Bruchdehnung der Fasern von im Mittel ez = 0,8%
auf eg = 1,8% gesteigert werden, was auf eine massive Schwachung ihrer Struktur durch
ionisierende Strahlung hindeutet, jedoch konnte kein direkter Zusammenhang zwischen
der kumulierten Dosis und einem Verschwinden des Diffraktionsbildes gefunden werden.
Im Besonderen wurden sowohl Falle beobachtet, bei denen bereits nach zwei oder drei
Belichtungen keine verwertbaren Aufnahmen mehr erzielbar waren, wahrend anderer-
seits auch Belichtungsfolgen mit 40 oder mehr Bildern aufgenommen werden konnten.
Der beobachtete frithzeitige Verlust an Streuintensitat ist daher auf ein Herauswandern
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er/% or/MPa E;/GPa E;/GPa E./E; v f,

1. Messzeit
Flachs 3 2,6 593 53,3 23,0 2,3 0,90 0,9823-0,9855
Flachs 7 3,5 385 51,6 11,0 4.7 0,52 0,9664—0,9828
Flachs 8 2,3 553 54,2 24,2 2,2 — 0,9822-0,9865
Flachs 9 1,6 408 62,7 27,0 2,3 0,24 0,9832-0,9870
Mittelwert! 2,5 481 56,7 24,7 2.8

2. Messzeit
Flachs 1 1.4 286 82,7 23,4 3,5 — 0,9893-0,9906
Flachs 27 1,8 870 91,1 48,4 1,9 — 0,9611-0,9892
Flachs 3 0,7 226 169,2 29,8 5,7 — 0,9792-0,9819
Flachs 10 1,0 286 82,2 29,7 2,8 — 0,9846-0,9877
Mittelwert* 1,1 485 85,3 33,8 2.7

Tabelle 6.3: Zusammenfassung der am 1ID13 (ESRF) gemessenen Proben aus einzelnen
Flachsfasern. Es sind die gleichen Grofien wie in Tab. 6.2 angegeben. fOhne Flachs 7,
fohne Flachs 3, #Probe bestand aus zwei Fasern.

der Faser aus dem Fokus des Synchrotronstrahls zuriickzufiihren. Dies kann entweder
durch eine nicht vollstandig parallele Ausrichtung der Faser zur Zugrichtung bei der
Montage in die Streckzelle verursacht werden, was zu einer zusatzlichen Querbewegung
der Faser wahrend des Zugversuches fiihrt, oder aber durch ein leichtes Verbiegen des
Montagerahmens beim Einsetzen in die Streckzelle, was unter Umstanden zu einer Ver-
ringerung des eigentlichen Abstandes der Befestigungsstellen der Faser und damit zu
einem anfanglichen Durchhangen der Faser fiihrt.

Die Faser in Abbildung 6.12 zeigt tiber den gesamten Bereich bis zum Erreichen der
Bruchdehnung bei 2,6% mit einer maximalen Spannung o,,,, = 693 MPa ein vollstandig
elastisches Verhalten. Die kristallinen Bereiche der Faser werden iiber den ausgemessenen
Bereich ebenfalls vollstandig elastisch gedehnt. Die Elastizitatsmoduln der Faser sowie
der Kristalle ergeben sich unter Einbeziehung der systematischen Fehler, die aus der
Unsicherheit bei der Bestimmung von Faserlange und Durchmesser herrithren, zu E; =
(23,0 £2,5) GPa und E, = (53,3 + 5,9) GPa. Die Possionzahl dieser Probe ergibt sich
zu v = 0,45. Die Orientierungsfunktion verbessert sich wahrend des Streckvorganges
nur leicht, der anfangliche Wert von f. = 0,9823 ist im Vergleich zu den Messungen
an Faserbiindeln bereits sehr hoch. Alle Messungen an der ESRF fiihrten zu dhnlichen
Ergebnissen. In Tabelle 6.3 sind alle Messungen an einzelnen Flachsfasern, die am 1D13
der ESRF vorgenommen wurden, zusammengefasst. Im weiteren Verlauf des Kapitel folgt
eine Diskussion der einzelnen Aspekte der Messungen.
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Elastizitatsmoduln

Zwei der Proben weisen ein gegeniiber den anderen Proben mehr als doppelt so hohes
Verhéltnis der Elastizitatsmoduln von Faser und Kristall E./Ey auf und sind nicht zur
Berechnung der verschiedenen Mittelwerte herangezogen worden. Wéhrend sich fiir Pro-
be ,7“ der ersten Messzeit ein sehr niedriger Wert des Elastizitatsmoduls der Faser als
Ganzes findet, weist die Probe ,3° aus der zweiten Messzeit einen sehr hohen kristalli-
nen Elastizitatsmodul auf. Ersteres erklart sich zwanglos aus dem Vorhandensein eines
mechanisch schwicheren Abschnittes entlang der Faser, der stiarker als der Rest des Ma-
terials gedehnt wurde und somit zu einem niedrigeren Elastizitatsmodul der Gesamtfaser
fithrt. Fiir den zweiten Fall ist eine Erkldrung nur unter der Annahme moglich, dass in
dem mittels Rontgendiffraktion untersuchten Abschnitt der Faser die Kristalle nur ein
Teil der Spannung, die an die Faser angelegt wurde, von den Kristallen aufgenommen
wird.

Die Werte fiir die Bruchdehnung und die maximal erreichte Spannung, die wah-
rend der ersten der beiden Messzeiten bestimmt wurden, liegen mit ez = 2,5% und
o, = 481 MPa in der Groflenordnung der aus den Messungen an Faserbiindeln gewon-
nenen Ergebnissen. Die tendenziell niedrigeren Werte, die sich aus der zweiten Messzeit
ergeben, deuten auf eine erhebliche Schadigung der Probe im Verlauf des Experimen-
tes hin, da die Fasern aus derselben Probencharge wie die Fasern der ersten Messzeit
stammen. Als Grund fiir eine solche Schadigung kommt eine hohe Belastung durch die
Rontgenstrahlung selber in Frage. Diese Annahme wird durch die Beobachtung gestiitzt,
dass die Bruchdehnung durch eine Verkiirzung der Belichtungsdauer fiir ein Diffrakto-
gramm von 10 s auf 3 s erheblich gesteigert werden konnte.

Betrachtet man die aus den Messungen gewonnenen Elastizitdtsmoduln fiir die Faser
und die Kristalle, so fallt die systematische Abweichung der Werte zwischen erster und
zweiter Messzeit ins Auge. Wahrend die Werte innerhalb einer Messzeit nahe beieinander
liegen und auch das Verhéltnis E./E; mit 2,4 respektive 2,7 annidhernd gleich ist, liegen
die Werte fiir die Elastizitatsmoduln der zweiten Messung um etwa 50% iiber denen der
ersten Messung. Die Werte aus der zweiten Messzeit stimmen gut mit den in anderen
Arbeiten gefundenen Elastizitdtsmoduln tiberein (Ishikawa u. a. 1997) und liegen auch
in der Groflenordnung der Messungen der Faserbiindel. Die Werte aus der ersten Messzeit
fallen dahingegen zu niedrig aus. Gleiches gilt daher auch fiir das Verhéltnis E./Ey, das
von Ishikawa u. a. mit etwa 4 angegeben wird.

Ein Fehler bei der Bestimmung der Faserdurchmesser als Ursache scheidet aus, da
die gemessenen Radii der Fasern (Tab. 6.4) fiir beide Messzeiten nur um etwa 10% von-
einander abweichen und auch mit dem in Kapitel 6.1.2 bestimmten Wert von » = 8 pm
iibereinstimmen. Wahrend die Abweichung des Elastizitatsmoduls der Faser noch durch
die hohe Bandbreite an Werten, die fiir natiirliche Materialien typisch ist, erkldart werden
kann, greift diese Erklarung fiir die Abweichungen des Elastizitdtsmoduls der Kristalle
nicht. Eine Fehlerquelle liegt in der vergleichsweise starken geometrischen Verzerrung der
auf der ersten Messzeit aufgenommenen Diffraktogramme, die durch die Verwendung des
Detektors der Firma Photonic Science entstehen. Da die aufzulésenden Anderungen im
Streubild sehr gering sind (typischerweise wenige Pixel), kann es selbst bei einer Korrek-
tur, wie sie bei der Weiterverarbeitung der Daten vorgenommen wurde, immer noch zu
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1. Messzeit r / pm 2. Messzeit r/ pm

Flachs 3 8,0 Flachs 1 7,4
Flachs 7 13,4 Flachs 27 5,9

5,1
Flachs 8 6,1 Flachs 3 8,5
Flachs 9 4,6 Flachs 10 8,6
Mittelwert 8,0 7,1

Tabelle 6.4: Durchmesser der am ID13 (ESRF) gemessenen Fasern. Der Fehler betréigt
5%. #Probe bestand aus zwei Fasern.

Abweichungen von dem eigentlichen Streubild kommen, die dann zu einer systematischen
Verfalschung der Daten fithren.

Poissonzahl

Die Bestimmung der Poissonzahl war lediglich aus drei Messungen moglich, in allen ande-
ren Fallen war die Streuung der aus den reduzierten Diffraktogrammdaten gewonnenen
Werte fiir die Dehnung in Langs- und Querrichtung der Zellulosekristalle zu grof3. Im Be-
sonderen war fiir die Fasern, die wahrend der zweiten Messzeit untersucht wurden, trotz
hoher Intensitit keine stabile Anpassung der 200 Reflexe moglich. Die bei den Fasern
der ersten Messung bestimmten Werte weisen eine grofle Bandbreite auf, liegen aber im
Mittel mit v ~ 0,54 in der Nédhe des aus den Messungen an Faserbiindeln gewonnenen
Wertes von v ~ 0,46.

Hermans’sche Orientierungsfunktion

Abbildung 6.13 zeigt den Verlauf der Hermans’schen Orientierungsfunktion fiir die am
ID13 gemessenen einzelnen Flachsfasern aus der ersten Messzeit. Lediglich bei einer Faser
ist eine signifikante Verbesserung der Ausrichtung der kristallinen Bereiche zu erkennen,
die anféngliche Orientierung war in diesem Fall im Vergleich zu den anderen Messungen
deutlich niedriger. Fiir die anderen Proben ist eine leichte Tendenz zu einer Verbesserung
der Orientierung erkennbar, die Bandbreite der vorgefundenen Werte nimmt mit zuneh-
mender Dehnung ab. Der Vorgang der Ausrichtung erfolgt innerhalb des ersten Prozentes
der Dehnung der Faser, im weiteren Verlauf des Streckvorganges wird ein fiir alle Fasern
ahnlich hoher stationarer Wert der Orientierungsfunktion erreicht. Die Fasern aus der
zweiten Messzeit zeigen ein dhnliches Verhalten, auch hier wies lediglich eine von vier
Fasern einen sehr niedrigen Anfangswert auf, der sich bei einer Dehnung der Faser von
etwa einem Prozent auf den Maximalwert verbessert hatte. Insgesamt zeigen die Fasern
eine hohere Bandbreite der Orientierungsfunktion als die Fasern der ersten Messung. Die
erreichten Endwerte liegen etwas hoher als die aus den Messungen an Faserbiindeln ge-
fundenen Werten (Tab. 6.2). Die vergleichsweise niedrige Anfangsorientierung der Probe
LFlachs 7“ kann, da eine einzelne Faser untersucht wurde, offensichtlich nicht wie im
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Abbildung 6.13: Verlauf der Hermans’schen Orientierungsfunktion f. fiir die Flachsfaser
aus der ersten Messzeit aufgetragen gegen die Dehnung der Faser. Die eingezeichneten
Kurven dienen lediglich der Verdeutlichung. Quadrate: Flachs 3, Kreise: Flachs 7, Drei-
ecke: Flachs 8, Sterne: Flachs 9.

Fall der Messungen an Biindeln durch eine makroskopische Ausrichtung von mehreren
Fasern erklart werden. Stattdessen deutet sie auf das Vorhandensein eines schlecht ori-
entierten Bereiches innerhalb der Faser hin. Solche Inhomogenitaten, wie sie bei Proben
natiirlichen Ursprungs auftreten, wurden im Rahmen der im folgenden Unterkapitel vor-
gestellten Messung noch genauer untersucht (Kap. 6.4.3).

Makroskopische Faserdehnung

In Abbildung 6.14 ist ein Ausschnitt des unteren Bereiches der makroskopischen Span-
nungs-Dehnungskurve der Probe ,Flachs 3 zusammen mit der Anpassungsgeraden durch
alle Punkte der Messkurve bis zum Riss der Faser bei e = 2,6% gezeigt. Nach einem
anfanglichen Anstieg der Kurve ist eine Abweichung der Kurve von der Anpassungsgera-
den zunachst zu hoheren Werten und dann zu niedrigeren Werten zu erkennen. Obwohl
die Abweichungen von der Anpassungsgeraden innerhalb des Fehlerschlauches der Mess-
daten liegen, ist ein systematisches Verhalten erkennbar. Um diese Abweichung besser
sichtbar zu machen, wurde die Ableitung der Spannungs-Dehnungskurve berechnet. Zur
Bildung der numerischen Ableitung der Kurve muss eine Glattung oder eine Anpassung
der Daten unternommen werden, da die Auflosung des Kraftsensors zu einem stufenfor-
migen Ansteigen der Spannungs-Dehnungskurve fithrt. Dabei kommen auf einen Schritt
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Abbildung 6.14: Vergroflerung des unteren Abschnittes aus der Spannungs-Dehnungs-
kurve der Faser aus Abb. 6.12. Die eingezeichnete Ausgleichsgerade ist fiir alle Punkte
bis zum Bruch der Faser berechnet worden.

etwa vier bis fiinf Messpunkte. Géangige Algorithmen zur Bildung einer numerischen Ab-
leitung fithren hier in der Regel zu Artefakten in Form von starken Schwankungen der
Ableitung an den Sprungstellen der Messkurve, da sie nur die unmittelbaren Nachbar-
punkte fiir die Berechnung heranziehen. Zur Glattung der Messdaten wurde ein Filter auf
Basis einer Fast-Fourier-Transformation mit einer Bandbreite von 50 Punkten eingesetzt.
Er hat die Funktion eines Tiefpasses und filtert die als Ozillationen mit einer annéahernd
konstanten Periode iiber der Spannungsdehnungskurve liegenden Spriinge heraus.

Abbildung 6.15 zeigt die numerische Ableitung fiir drei Proben aus der ersten Mess-
zeit. Ein ahnlicher Verlauf konnte fiir alle gemessenen Flachsfasern festgestellt wer-
den. Der Verlauf der Ableitung entspricht dem optischen Eindruck des Verlaufes der
Spannungs-Dehnungskurve. Nach einem anfanglichen Anstieg, der durch das Geradezie-
hen der noch nicht vollstandig gespannten Faser verursacht wird, folgt nach Uberschrei-
ten eines Maximalwertes ein Abfall, der dann in einem konstanten Wert miindet, der der
Steigung der Anpassungsgeraden entspricht. Fiir die Probe ,Flachs 7 ist der Mittelwert
fiir Dehnungswerte grofer als 1% eingezeichnet. Er stimmt innerhalb des Fehlers mit
dem in Tabelle 6.3 gegebenen Wert iiberein und liegt etwa 10% bis 20% unterhalb des
Maximalwertes.

Als Erklarung fiir dieses Verhaltens bieten sich Einschwingvorgéinge der Apparatur
(Kraftsensor und Piezosystem), Anderungen des Mikroklimas innerhalb der Messhiitte
sowie eine strukturelle Anderung innerhalb der Faser an. Wahrend ersteres experimentell
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Abbildung 6.15: Ableitung der Spannungs-Dehnungskurven der Flachsfasern ,,3¢ (rot),
»7“ (blau) und ,8%“ (schwarz) der ersten Messzeit am ID13. Fiir Faser ,7“ ist der Mit-
telwert des Elastizitdtsmoduls von E = 10,6 GPa fiir Dehnungswerte von ¢ = 1% bis
e = 3,4% eingezeichnet (— —).

nicht vollstdndig ausgeschlossen werden konnte, kommen Schwankungen des Mikrokli-
mas nach Verlassen der Messhiitte, wie etwa Anderungen der Luftfeuchtigkeit oder der
Temperatur, die eine Kontraktion oder Relaxation der Faser verursachen wiirden, nicht
in Frage, da die Zeitspanne zwischen VerschlieBen der Messhiitte und Messbeginn von
Probe zu Probe stark variierte, der Abfall des Elastizitatsmoduls aber bei allen gemesse-
nen Fasern innerhalb der gleichen Zeitspanne nach Beginn des Streckvorganges einsetzt.
Ein Ansatz fiir eine Erklarung auf Basis struktureller Anderungen konnte sich aus einem
Vergleich mit Messungen an einzelnen Holzzellen ergeben, die eine ahnliche morpholo-
gische Struktur wie Flachs aufweisen, allerdings noch einen zusatzlichen Parameter mit
erheblicher Bedeutung fiir das mechanische Verhalten aufweist, den Mikrofibrillenwinkel
p (Kap. 1.1.4) (Preston 1974; Reiterer u. a. 1999; Watanabe und Norimoto 2000). Im
Folgenden wird eine solche Messung vorgestellt.

Friihholz

Im Rahmen der ersten Messzeit am ID13 wurden auch Zugexperimente an einzelnen
Holzzellen aus Picea abies (L.) Karst. (Fichte) durchgefiihrt. Das gezeigte Verhalten der
Spannungs-Dehnungskurve einer Flachsfaser weist eine Ahnlichkeit zu dem Spannungs-
Dehnungsverhalten einzelner Holzzellen aus Frithholzjahresringen auf, die eine ausge-
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Abbildung 6.16: Diffraktogramm einer einzelnen Holzzelle aus Frithholz (Mittelwert aus
zehn Aufnahmen). Die Streubilder, die durch die Vorder- sowie die Riickwand der Zelle
hervorgerufen werden, sind deutlich voneinander getrennt zu erkennen. Der doppelte
Mikrofibrillenwinkel ist direkt als der azimuthale Abstand der jeweiligen 200 Reflexe
ablesbar.

pragte Streckgrenze besitzt, was sich als Abfall des Elastizitatsmoduls bemerkbar macht
(Abb. 6.17). Die Zelle wurde auf mechanischem Weg, d.h. ohne Einsatz von Chemika-
lien, die die Zellwand angreifen konnen, aus dem im Friihjahr entstandenen Teils eines
Jahresringes einer Fichte herausprapariert (Burgert u. a. 2002). Die Préaparation wurde
von I. Burgert, MPI Potsdam, durchgefiihrt. Die Zellen (Tracheiden) sind typischerweise
etwa 3 mm lang und besitzen einen Durchmesser von 20 pm bis 40 pm.

In Abbildung 6.16 ist ein fiir Frithholzzellen typisches Diffraktogramm gezeigt. Zur
Verbesserung der Statistik ist hier ein Mittelwert aus 10 Aufnahmen gebildet worden.
Es sind zwei iiberlagerte Diffraktogramme von Zellulose I zu erkennen. Wahrend eines
von der Vorderseite der Zellwand herriihrt, wird das zweite Diffraktionsbild von der ent-
spechenden Riickwand erzeugt. Aus dem azimuthalen Winkel zwischen den 200-Reflexen
dieser beiden Diffraktogramme ist direkt der Mikrofibrillenwinkel p ablesbar. Es gilt fiir
den Winkel a0 zwischen den beiden Reflexen p = a/2.

Nach einem anfanglich steilen Verlauf der Spannungs-Dehnungskurve wird bei einer
Dehnung von etwa 2% der Elastizitdtsmodul geringer. Die Kurve setzt sich dann bis zum
Riss der Holzzelle bei etwa 6% linear fort. Die mikroskopische Spannungs-Dehnungskurve
der Kristalle ist in Abbildung 6.18 gezeigt. Bis zum Erreichen des Uberganges von hohem
zu niedrigem Elastizitatsmodul der Faser verlauft die Dehnung der Mikrofibrillen linear,
nach Uberschreiten dieses Punktes ist keine eindeutige Tendenz mehr zu erkennen, die
Dehnung der Kristalle nimmt nicht mehr oder kaum noch zu. Die weitere Dehnung der
Zelle wird ab diesem Punkt durch eine Veranderung des in Holzzellen mit iiber 25° gegen-
iiber Flachs sehr viel groferen Mikrofibrillenwinkels p vermittelt. Wie in Abbildung 6.18
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Abbildung 6.17: Kraft-Dehnungskurve einer einzelnen Holzzelle aus Frithholz. Bei einer
Dehnung von 2% ist ein Absinken des Elastizitatsmoduls zu beobachten. Die Zelle riss
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Abbildung 6.18: Dehnung der Mikrofibrillen €. (Kreise) sowie Mikrofibrillenwinkel
(Dreiecke) aufgetragen gegen die Dehnung der Faser e; fiir die Faser aus Abb. 6.18.
Die eingezeichneten Geraden dienen lediglich der Verdeutlichung.
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zu erkennen ist, bleibt der Mikrofibrillenwinkel wéhrend der ersten Phase der Dehnung
gegeniiber seinem urspriinglichen Wert unverandert und beginnt erst mit Beginn der
zweiten Phase linear mit der weiteren Dehnung abzusinken. Unter der Annahme, dass
die Mikrofibrillen selbst nicht gedehnt werden, ergibt sich die durch die Verringerung des
Mikrofibrillenwinkels ermoglichte Dehnung der Holzzelle analog zur Verlangerung einer
Spirale zu (Keckes u. a. 2003)

o cos(pu+0p)
~ cosp

Mit den Werten aus Abbildung 6.18 fiir den Anfangswert des Mikrofibrillenwinkels und
dessen Endwert bei Riss der Faser ergibt sich fiir die Dehnung

€; = cos(18%) /cos(24°) —1=0,041

1. (6.8)

was mit der im Experiment beobachteten Dehnung von 4% zwischen Einsetzen der Ver-
anderung des Mikrofibrillenwinkels und Riss der Faser sehr gut iibereinstimmt. Dabei
ist zu beachten, dass sich ab diesem Punkt in den Daten keine weitere Dehnung der
Mikrofibrillen mehr feststellen lisst (Abb. 6.18). Dies bedeutet, dass nach Uberschreiten
der Streckgrenze in der Spannungs-Dehnungskurve der Holzzelle die Dehnung nur noch
durch das Verringern des Spiralwinkels der Zellwand erfolgt und nicht mehr wie zu Be-
ginn des Streckvorhanges durch die Dehnung der Mikrofibrillen. Die sich hieraus fiir den
Zusammenhang zwischen strukturellen Parametern und mechanischen Eigenschaften von
natiirlichen Fasermaterialien ergebenden Folgerungen werden in Kapitel 7 diskutiert.

6.4.3 Abrasterung einer Faser mit Rontgenmikrodiffraktion

In der bisherigen Diskussion wurde die Faser als homogenes System betrachtet und
die aus den Diffraktionsmessungen gewonnenen Werte fiir die Orienteriungsverteilung
und die Gitterabstander der Kristalle als giiltig fiir die gesamte Probe betrachtet. Diese
Annahme setzt voraus, das sich die Dehnungen und Spannungen gleichmafig iiber die
gesamte Lange und Querschnitt der Faser verteilen. Auf Grund des morphologischen
Aufbaus von Polymerfasern ist allerdings zu erwarten, dass dies nicht der Fall ist, da
sowohl die KristallgroBlen einer gewissen Schwankungsbreite unterliegen, als auch im
Verlauf des Wachstums bzw. der Produktion Defekte entstehen konnen. Ersteres wiirde
zu lokalen Schwankungen des Elastizitatsmoduls fithren. Der Zusammenhang zwischen
KristallgroBle und -form und dem Elastizitdtsmodul eines Komposites ist durch weitrei-
chende Untersuchungen empirisch gezeigt worden und kann im Rahmen des Modells von
Halpin und Tsai (Halpin 1992, S. 161) beschrieben werden (Halpin und Kardos 1972).
Ein solches Modell ist auch auf Zellulosefasern und Komposite aus mikrokristalliner
Zellulose angewandt worden (Eichhorn und Young 2001) und ist in Kapitel 2.2, Modell
(E/Y) beschrieben.

Alle Messungen, die mit Rontgenstreuung an einer Probe vorgenommen werden, stel-
len eine Mittelung iiber einen gewissen Probenbereich dar. Bei der Verwendung von kon-
ventionellen Strahlgroflen im Bereich von Millimetern bis Submillimetern ist im Rahmen
der Untersuchung von Polymerfasern der beleuchtete Probenbereich gegeniiber den ty-
pischen Kristallabmessungen innerhalb der Faser so grof}, das von einer ausreichenden
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Mittelung iiber eventuell vorhandene Inhomogenitaten ausgegangen werden kann. Wird
hingegen ein auf wenige Mikrometer fokussierter Rontgenstrahl verwendet (Rontgenmi-
krodiffraktion, p-XRD), ist diese Annahme bei Kristallgrofien in der GréBenordnung von
[ x d ~ 50 x 1000 nm? unter Umstinden nicht mehr gerechtfertigt. Eine Mittelung iiber
weite Bereiche der Probe erfolgt dann nur noch iiber die durchstrahlte Tiefe der Pro-
be, die bei Fasern im Maximalfall dem Faserdurchmesser entspricht, an den Réndern
aber auf Grund des meist annahernd kreisformigen Querschnitts deutlich geringer aus-
fallt. Dies kann dazu fithren, dass die aus den Diffraktionsaufnahmen gewonnenen Daten
nicht mehr reprasentativ fiir die gesamte Probe sind. Im Einzelfall kann es auch zu einem
vollsténdigen Versagen der Methode kommen (Kap. 3.1.2).

Um eine mogliche Variation der kristallinen Dehnung €. sowie der Orientierungsfunk-
tion der Kristalle f. zu iiberpriifen, wurde eine einzelne Flachsfaser mit einem auf einen
Durchmesser von 2 pm fokussierten Rontgenstrahl der Lange und Breite nach abge-
rastert. Der Verstreckvorgang wurde fiir die Dauer der Aufnahme eines Rasters jeweils
unterbrochen und die erreichte Dehnung der Faser unverandert gelassen. Zwischen der
weiteren Dehnung und dem Beginn der Messung wurde jeweils einige Minuten gewartet,
um den grofiten Teil der einsetzenden Relaxation abzuwarten. Das Raster bestand aus
3 x 9 Punkten, die in einem horizontalen Abstand von 4 pm und einem vertikalen Ab-
stand von 15 pm angeordnet waren. Die Spalten waren dabei um je 5 pm gegeneinander
verschoben, was zu einem diagonalen Rastermuster fithrt und eine gleichméaflige Vertei-
lung der Messpunkte auf der Faser gewéhrleistet (Abb. 6.19). Der gesamte tiberdeckte
Bereich auf der Faser lag damit bei etwa 10 pm mal 140 pm, was etwa dem halben
Faserdurchmesser sowie 4,5% der Faserlange entspricht. Das Raster wurde in vertikalen
Spalten abgefahren, die Belichtungszeit lag bei t = 20 s. Inklusive der Verfahrwege und
der Auslesezeit des Detektors konnte so der gemessene Bereich der Faser innerhalb von
etwa 15 Minuten einmal abgerastert werden. Nach Ende des Aufnahmezyklus wurde die
Faser etwas weiter gestreckt und der nachste Zyklus gestartet. Der gemessene Kraftab-
fall betrug jeweils etwa 5 mN, entsprechend 15% bis 20% der zu Beginn des Schrittes
anliegenden Kraft. Im Verlauf der Rasteraufnahme sank die anliegende Kraft noch um
etwa 1 mN. Insgesamt konnte auf diese Weise die Faser bei sechs verschiedenen Span-
nungswerten untersucht werden. Wahrend der sechsten Messung riss die Faser im Verlauf
der 18. Aufnahme. Die untersuchte Faser ging bei der Demontage aus der Streckappara-
tur verloren. Es konnte daher keine Bestimmung des Faserdurchmessers vorgenommen
werden. Es wird statt der Spannung ersatzweise die tatsachlich an die Probe angelegte
Zugkraft angeben, was einen Vergleich der Daten untereinander erméglicht.

Dehnung der Kristalle

In Abbildung 6.19 ist die aus den Rontgendiffraktogrammen ermittelte Dehnung der
kristallinen Einheitszelle von Zellulose in c-Richtung fiir den mittleren Kraftwert von
F = 21 mN sowie fiir den letzten erreichten Kraftwert von F' = 40 mN gezeigt. Die Faser
riss bei diesem Kraftwert im Verlauf der Aufnahme des 18. Datenpunktes. Fiir die letzten
zehn Punkte des Rasters nach Bruch der Faser sind stattdessen die Werte, die bei dem
vorhergehenden Wert von F' = 34 mN ermittelt wurden, angegeben (schraffierte Fliache).
In beiden Graphen ist eine deutlich ungleichmafiige Verteilung der Dehnung sowohl in
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Abbildung 6.19: Relative Dehnung €. der
c-Achse des kristallinen Anteils einer ein-
zelnen Flachsfaser bei einer Zuglast von
F = 21 mN und F = 40 mN bzw. F =
34 mN (schraffierte Datenpunkte, s. Text).
y: Langsachse, x: Querachse der Faser. Die
Faser riss bei einer Kraft F' = 40 mN wah-
rend der Aufnahme des 18. Datenpunktes.
Der Strahldurchmesser betrug 2 pm. Die
Messung wurde am ID13 (ESRF) vorge-
nommen.
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Abbildung 6.20: Relative Dehnung €; ei-
ner einzelnen Flachsfaser unter Zugbelas-
tung gemessen mittels Grauwertkorrelati-
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Natur. Die tatsachliche Faserlange betragt
etwa 3 mm, die Breite der Faser ist leicht
iiberhoht dargestellt. Die Messung wurde
im Labor der Firma Ettemeyer vorgenom-

men. Aus (Wegner 2003).

der Léange als auch der Breite der Faser zu erkennen. Wahrend die Faser fiir ' = 21 mN
im oberen Bereich nur geringfiigig gedehnt wird, zeichnet sich fiir den unteren linken
Bereich eine tendenziell grofiere Dehnung ab. Auch fiir F = 40 mN ergibt sich fiir den
unteren Bereich der Faser im Vergleich zum oberen Teil eine grofiere Dehnung der Kris-
talle. Die Mittelwerte fiir €. sind in Tabelle 6.5 fiir die gesamte Faser sowie getrennt fiir
die obere und untere Faserhalfte aufgefiihrt. Bei der Berechnung wurden fiir F' = 40 mN
nur die tatsachlich vorhandenen Datenpunkte berticksichtigt und keine Substitution mit
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21 mN 40 mN

€c,Faser | J0 0,154 0,302
€cunten | 70 0,186 0,332
€cioben | o 0,124 0,269
€c,unten/ €c,oben 1,50 1,23

Tabelle 6.5: Mittelwerte von €. fiir die in Abbildung 6.19 gezeigten Rastermessungen.
Es sind angegeben der Mittelwert iiber alle 27 bzw. 17 Datenpunkte (€. pqser), tiber die
unteren 12 bzw. 7 Datenpunkte (€ unten) und die oberen 12 bzw. 8 Datenpunkte (€. open)
sowie das Verhaltnis der beiden Mittelwerte fiir obere und untere Faserhélfte.

Werten aus der Messung fiir F' = 34 mN vorgenommen, die in Abbildung 6.19 zur bes-
seren [llustration des Verhaltens der Faser gezeigt werden. Die Punktezeile auf halber
Hohe des Messrasters wurde in beiden Fallen nicht mit einbezogen. Das Verhaltnis der
Mittelwerte der kristallinen Dehnung von oberer zu unterer Faserhalfte von 1,5 bzw. 1,23
bestatigt die sehr ungleichmaflige Verteilung der in den Kristallen der Faser vorliegenden
Dehnung. Fir F' = 34 mN zeigt sich insgesamt eine Verteilung der Dehnungen, die zwar
erkennbar oberhalb der Werte fiir F' = 21 mN, aber deutlich niedriger als fiir ' = 40 mN
liegt. Die systematische Abweichung der ermittelten Dehnungen im oberen und unteren
Bereich der Faser zeigen zum einen, dass die mit dieser Methode erreichbare Auflosung
bei der Bestimmung der Gitterparameter ausreichend ist, um Anderungen von weni-
ger als 0,1% zu detektieren, da andernfalls eine regellose Verteilung der Messwerte iiber
das Raster zu erwarten ist. Zum anderen kénnen systematische Abweichungen bei der
Bestimmung des jeweiligen Maximums der Bragg-Reflektion ausgeschlossen werden, da
die Datenséatze in der Reihenfolge der Aufnahme, das heifit beginnend mit dem oberen
linken Rasterpunkt in Spalten abwiérts, durch die Integrations- und Anpassungsrouti-
nen abgearbeitet wurden, die zudem fiir jedes Diffraktogramm neu initialisiert wurden.
Auch eine graduelle Schwéachung der Kristallstruktur durch Strahlenschéden, die zu einer
stiarkeren Anderung des Gitterparameters fithren wiirde, ist praktisch auszuschlieBen, da
die in einer Zeile liegenden Punkte um jeweils ein Drittel der gesamten Messdauer fiir
einen Rasterzyklus auseinanderliegen, die drei Spalten aber einen ahnlich systematischen
Verlauf der Abweichungen zeigen.

Angesichts dieser Inhomogenitaten in der raumlichen Verteilung der Dehnung der
Kristalle ist eine Untersuchung der Faser als ganzes in Hinblick auf eventuelle Unregel-
massigkeiten in der Faserdehnung entlang der gesamten Faserlange von Interesse. Ab-
bildung 6.20 zeigt die mittels Grauwertkorrelation (Speckle-Tracking) bestimmte Deh-
nung € einer einzelnen Flachsfaser als Ganzes. Die Probe stammt aus derselben Charge
wie die fiir die ibrigen Messungen verwendeten Fasern, die in dieser Arbeit vorgestellt
werden. Die Messung wurde im Labor der Firma Ettemeyer, Elchingen, im Rahmen
einer Machbarkeitsstudie mit Hilfe des Speckle-Tracking-Systems Q-390 durchgefiihrt
(Wegner 2003). Bei diesem Verfahren wird eine hochaufgeloste Grauwertaufnahme der
Probe angefertigt und die Verschiebung der Grauwerte von Aufnahme zu Aufnahme
iber einen Korrelationsalgorithmus in relative Dehnungen der Probe umgerechnet. Fi-
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ne Ubersicht zum Einsatz der Methode der Grauwertkorrelation in der Materialkun-
de findet sich in (Ettemeyer 2000), ein weitergehende Darstellung des Messprinzips in
(Anwander u. a. 2000). Die Faser wurde im Experiment mit WeiBlicht beleuchtet und
mit der in Kapitel 4.1.1 vorgestellten kleinen Streckapparatur verstreckt. Die Faserlan-
ge betrug | ~ 3 mm, somit entspricht der in Abbildung 6.19 dargestellte Bereich der
Faser etwa einem drittel Teilstrich in Abbildung 6.20. Weitere Angaben zu Faserdurch-
messer oder aufgebrachter Kraft fehlen ebenso wie eine zur Bestimmung quantitativer
Werte notwendige Kalibrierung. Daher sind Aussagen tiber die tatsidchlichne Werte der
auftretenden Unterschiede in der Dehnung nicht moglich. Trotz dieser erheblichen Fin-
schrankungen sind deutliche Inhomogenitaten in der Faserdehnung zu sehen. Am oberen
Ende der Faser sind im Vergleich zum Rest sehr starke Fluktuationen zu erkennen, was
auf eine lokale Schwachstelle der Faser an diesem Ort hindeutet. Die Obergrenze fiir
die rdumliche Ausdehnung der Fluktuationen kann aus Abbildung 6.20 zu etwa 50 pm
bis 100 pm abgeschétzt werden. Insgesamt ist die Messung ein deutlicher Beleg fiir die
Richtigkeit der Annahme, dass die Dehnung einer Flachsfaser nicht gleichméBig an allen
Orten der Faser geschieht, sondern dass einzelne Abschnitte einer Faser starker und an-
dere Abschnitte schwécher gedehnt werden. In Verbindung mit den Rontgenmessungen
zeigt sich, dass diese unterschiedlichen Dehnungen nicht nur auf der makroskopischen
Ebene der Faser vorkommen, sondern auch in unterschiedlich stark gedehnten Kristallen
innerhalb einer Faser wiederzufinden sind.

Um die GroBlenordnung der Schwankungen innerhalb der Gitterparameter weiter zu
quantifizieren und ihre Auswirkungen auf die Messergebnisse abzuschéatzen, wurde fir je-
den Kraftwert der Mittelwert aus allen 27 Messpunkten (17 Messpunkten fiir /' = 40 mN)
gebildet. Der Verlauf der iiber alle Rasterpunkte gemittelten relativen Dehnung in c-
Richtung des Zellulosekristalls ist zusammen mit der makroskopischen Faserdehnung in
Abbildung 6.21 wiedergegeben. Fiir die Datenpunkte der Dehnung der kristallinen Berei-
che (blaue Symbole) sind zwei Fehler angegeben. Zum einen der Fehler des Mittelwertes
aus der Mittelwertbildung durch die Querstriche auf den Fehlerbalken, zum anderen der
Fehler der Einzelmessungen durch den Fehlerbalken selbst. Der Fehlerbalken der Daten-
punkte fiir die makroskopische Dehnung ist wie iiblich fiir die Unsicherheit der einzelnen
Messpunkte angegben (s. Kap. 6.1.1). Auf Grund des nicht bekannten Faserdurchmes-
sers konnen lediglich die beiden Datensétze untereinander verglichen werden. Durch die
Eins-zu-Eins Zuordnung der jeweiligen Datenpunkte ist der Fehler der Kraftwerte fiir
diesen Vergleich nicht von Bedeutung, sie bleiben daher unberiicksichtigt.

Die Steigungen der Anpassungsgeraden der beiden Kurven in Abbildung 6.21 er-
geben sich zu dF/de = (143 + 1) mN/% fiir die Dehnung der Kristalle sowie unter
Berticksichtigung einer Ungenauigkeit von 10% bei der Bestimmung der Faserlange zu
dF/de = (45 +5) mN/%. Das Verhiltnis der Steigungen betriigt 3,2, was in guter Uber-
einstimmung mit den bereits vorgestellten Messungen an Einzelfasern steht. Dies ist ein
Hinweis darauf, dass bei einer Mittelung iiber einige hundert Mikrometer Probenlange,
wie sie durch die Verwendung eines entsprechend dimensionierten Rontgenstrahls erreicht
werden kann, ein fiir die Faser typischer Wert fiir die Dehnung der Kristalle ermittelbar
ist. Die ebenfalls in Abbildung 6.21 eingezeichneten Fehler der Einzelmessungen sind ein
Maf fiir die innerhalb des abgerasterten Probenbereichs auftretende Schwankung der re-
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Abbildung 6.21: Kraft-Dehnungs-Kurven der Faser (Dreiecke) und der Kristalle (Kreise)
der Rastermessung. Die Punkte der Spannungs-Dehnungs-Kurve der Kristalle sind die
Mittelwerte aus allen Punkten des in Abbildung 6.19 gezeigten Rasters fiir den entpre-
chenden Kraftwert.

lativen Dehnungen. Da die gemessenen Werte nicht zufallig iiber diesen Bereich verteilt
sind, sondern eine systematische Héufung in bestimmten Teilen aufweisen (s.o.), be-
deutet dies fiir eine Messung mit einem stark fokussierten Strahl unter Umstéanden eine
Abweichung der ermittelten Dehnung systematisch zu hoheren bzw. niedrigeren Werten.
Dadurch wird bei einer Berechnung der Steigung entsprechend ein Wert ermittelt, der
nicht reprasentativ fiir die gemessene Faser ist. Legt man die in diesem Experiment fest-
gestellten Fehler der Einzelmessungen als eine typische Bandbreite der Schwankungen
innerhalb der Faser zugrunde, so betriagt der Fehler des Elastizitatsmoduls, der durch
eine einzelne Messung mit einem hochfokussierten Rontgenstrahl an einer Einzelfaser
bestimmt wurde, etwa 30%.

Auffallig ist die im Vergleich zu den bereits vorgestellten Messungen sehr niedrige
Bruchdehnung der Faser von ez ~ 0,9 %. Eine mogliche Erklarung fiir diesen geringen
Wert ist neben einer bereits vor Beginn der Messung vorliegenden Schadigung der Faser
eine Schadigung durch die Rontgenstrahlung wahrend der Diffraktionsmessung. Hinweise
hierfiir sind die Tatsache, dass die Probe erst nach zwei Drittel des Rasterzyklus gebro-
chen ist und nicht wie haufig im Falle einer Vorschadigung bereits unmittelbar bei der
Erhéhung des Zuglast und dies nicht im Bereich der Bestrahlung sondern an einem an-
deren Punkt auftrat. Die Auswirkungen der Bestrahlung auf die Faser wird im folgenden
Kapitel gesondert diskutiert.
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Hermans’schen Orientierungsfunktion

In Abbildung 6.22 ist die Hermans’sche Orientierungsfunktion f. fiir die ungespann-
te Faser (F' = 0 mN) sowie die maximal gespannte Faser (F' = 40 mN) gezeigt. Wie in
Abbildung 6.19 sind auch hier fiir die letzten 10 Datenpunkte nach Riss der Faser ersatz-
weise die Werte fiir den davorgehenden Kraftwert von F' = 34 mN eingesetzt (schraffierte
Fléche). Die Verteilung der Orientierungsfunktion iiber den abgerasterten Bereich der
Faser ist unregelméflig. Im Besonderen lasst sich keine ausgepragte Kern-Hiillen Struktur
erkennen, wie sie fiir Kevlar (Riekel u. a. 1999) und Viskose (Miiller u. a. 2000c) gefun-
den wurden. Bei diesen kiinstlich hergestellten Fasern ist der auflere Bereich der Faser
deutlich besser orientiert als der innere Bereich. Aus den in Tabelle 6.6 aufgefithrten
Mittelwerten von f. lasst sich allerdings ebenso wie fiir die kristalline Dehnung €. eine
Tendenz zu einer Ungleichverteilung zwischen oberem und unterem Teil der Faser fest-
stellen. Fiir den Bereich der dritten und vierten Zeile von oben (y=80 pm bis y=110 pm)
ist fir ' = 0 mN eine Haufung von weniger orientierten Bereichen zu erkennnen. Hier
gruppieren sich flinf der insgesamt sieben Messpunkte, fiir die f. < 0,989 gilt. In Abbil-
dung 6.23 ist der Verlauf von f. gegen die Dehnung der Faser aufgetragen. Wahrend die
bereits hoch orientierten Bereiche im unteren Teil der Faser keine wesentliche Verbesse-
rung der Orientierung erkennen lassen (Dreiecke), steigt die Ausrichtung der anfianglich
schlechter orientierten Faserbereiche im oberen Abschnitt der Faser signifikant an (Krei-
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Abbildung 6.23: Verlauf der Hermans’schen Orientierungsfunktion f. derselben Faser wie
in Abbildung 6.19 fiir alle gemessenen Kréfte aufgetragen gegen die relative Dehnung der
Faser. Gezeigt sind die Mittelwerte iiber alle Datenpunkte (Quadrate), sowie tiber die
oberen 12 (Kreise) und unteren 12 (Dreiecke) Datenpunkte. Die eingezeichneten Kurven
dienen nur der Verdeutlichung.
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Abbildung 6.24: Histogramm der Hermans’schen Orientierungsfunktion f. derselben Fa-
ser wie in Abbildung 6.19 fiir alle gemessenen Kréifte von F' = 0 mN (schwarz) bis
F = 40 mN (dunkelgriin/gelb). Die Breite der Klassen betrégt 0,002, die Balken sind
um die Mitte der jeweiligen Klasse gruppiert. Fiir F' = 40 mN ist die Verteilung fiir
die ersten 17 Datenpunkte bis zum Riss der Faser (dunkelgriin) sowie diese Verteilung
normiert auf die Gesamtmesspunkteanzahl von 27 (gelb) gezeigt.
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0 mN 40 mN

.fc,Faser / % 0,9843 0,9866
fe.unten / % 0,9855 0,9870
feoben | %0 0,9829  0,9858

fc,unten - fc,oben 0,0026 0,0012

Tabelle 6.6: Mittelwerte von f,. fiir die in Abbildung 6.22 gezeigte Rastermessungen. Es
sind angegeben der Mittelwert iiber alle 27 bzw. 17 Datenpunkte, (f. raser), Uiber die
unteren 12 bzw. 7 Datenpunkte (feunten) und die oberen 12 bzw. 8 Datenpunkte ( fe open)
sowie die Differenz der beiden Mittelwerte fiir obere und untere Faserhélfte.

se). Der AusrichtungsprozeB ist bei F' = 40 mN, was einer Dehnung der Faser von etwa
¢ = 1 % entspricht, fast vollstandig abgeschlossen. Dies ist in Ubereinstimmung mit den
Ergebnissen aus den Messungen mit einer konstanten Dehnrate. Das Ausbleiben einer
Verbesserung der Orientierung von bereits zu Beginn der Messung besser ausgerichte-
ten Bereichen ist auch in der Mehrzahl der Messungen an einzelnen Fasern beobachtet
worden und stellt somit keine Ausnahme dar.

Die Héufigkeitsverteilung der auftretenden Werte ist stark asymmetrisch (Abb. 6.24),
die meisten Messpunkte weisen eine hohe Orientierung auf, wahrend einige wenige Be-
reiche eine deutlich schlechtere Ausrichtung der Mikrofibrillen besitzen. Die Verteilung
weist zwei ausgepragte Maxima auf. Im Verlauf des Streckexperimentes wird diese Ver-
teilung enger, das Maximum bei niedrigeren Werten von f. verlagert sich zu hoheren
Werten, wahrend keine weitere Verbesserung der Orientierung der bereits gut orientier-
ten Bereiche zu erkennen ist. Im Besonderen treten so gut wie keine hoheren Werte als
der bereits anfanglich vorhandene Maximalwert bei ' = 0 mN von f. = 0.989 auf. Fiir
Kevlar wird ein ahnliches Verhalten beschrieben, bei dem die Verteilung der Orientie-
rungsfunktion sich unter zunehmender Dehnung der Probe zu hoheren Werten verlagert,
aber einen bestimmten Hochstwert nicht tiberschreitet (Riekel u. a. 1999).

6.4.4 Zusammenfassung der Messresultate

Die Messungen an einzelnen Flachsfasern mit einer konstanten Dehnrate bestéatigen in
Hinblick auf die Elastizitatsmoduln von Faser und Zellulose I Kristall die Ergebnisse der
Messungen an Faserbiindeln (Kap. 6.3). Insgesamt wird hierbei eine leichte Tendenz zu
einem noch niedrigeren kristallinen Elastizitatsmodul festgestellt, der mit F, = 85 GPA
auch unter den bisher gemessenen Werten von E. = 90 GPa (Ishikawa u. a. 1997) und
E. =130 GPa (Sakurada und Nakamae 1964) liegt. Das Verhéltnis der beiden Elastizi-
tatsmoduln fallt hierdurch gegeniiber den Messungen an Faserbiindeln etwas niedriger
aus. Die beobachtete Bruchdehnung sowie die Maximalspannung liegen fiir das erste Ex-
periment mit ez = 2,5% und o, = 481 MPa im Rahmen der aus den Messungen an
Faserbiindeln ermittelten Werten. Aus den Messungen der zweiten Messzeit ergeben sich
etwa um die Halfte geringere Werte, was auf eine Schadigung der Proben durch eine
hohe Strahlendosis hindeutet (sieche auch Kap. 6.5). Die Ermittelung einer Poissonzahl
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war im Rahmen dieser Messungen nicht erfolgreich.

Es konnte eine geringfiigige Verbesserung der Orientierung der Mikrofibrillen in Be-
zug auf die Faserachse festgestellt werden. In einzelnen Féllen wurde eine gegeniiber den
anderen Proben erheblich schlechtere Orientierung gefunden, die sich im Verlauf des ers-
ten Prozentes an Dehnung erheblich verbesserte, um dann gegen einen probentypischen
Grenzwert zu laufen. Die Messungen waren prinzipbedingt frei von eventuellen Arte-
fakten aus Ausrichtungseffekten der Probe auf makroskopischer Ebene. Die gemessenen
Werte sind grofler als die aus den Messungen an Faserbiindeln bestimmten Werte.

In der makroskopischen Spannungs-Dehnungskurve einzelner Flachsfasern konnte ei-
ne Abweichung von einem rein elastischen Verhalten festgestellt werden. Der zu Anfang
des Experimentes erreichte Elastizitdtstmodul fallt nach 0,5% bis 1% der Faserdehnung
um 10% bis 20% ab. In Erganzung dieser Messungen wurden Untersuchungen an einzel-
nen Holzzellen (Tracheiden) durchgefiihrt, die als zusétzlichen Parameter einen gegen-
iiber den Flachsfasern deutlich hoheren Mikrofibrillenwinkel p besitzen und eine ausge-
pragte Streckgrenze aufweisen. Es konnte gezeigt werden, dass die Dehnung der Faser
vor Erreichen der Streckgrenze tiber eine Dehnung der Mikrofibrillen erfolgt, wihrend
sie danach mit einer Verringerung des Mikrofibrillenwinkels verkniipft ist.

Die Auswirkungen der fiir natiirliche Materialien typischen Inhomogenitéten im mor-
phologischen Aufbau konnten anhand von Diffraktionmessungen an einzelnen Fasern mit
einer hohen ortlichen Auflosung entlang der Probe untersucht werden. Diese p-XRD
Messungen zeigen, dass die Verteilung der Dehnung der Kristalle innerhalb der Faser
wahrend eines Verstreckens der Faser nicht als homogen angesehen werden kann, son-
dern ungleich entlang der Faser verteilt ist. Eine solche Inhomogenitat konnte durch eine
Messung der lokalen Dehnung einer einzelnen Flachsfaser mittels Grauwertkorrelation
auch auf makroskopischer Ebene gefunden werden.

Die ortsaufgeloste Bestimmung der Orientierungsfunktion ergibt keine Hinweise auf
eine definierte Verteilung der Vorzugsorientierung der Kristalle innerhalb der Faser,
wie sie z.B. fiir Viskosefasern in Form einer Kern-Hiillen Struktur gefunden wurde
(Miiller u. a. 2000c). Dahingegen konnte eine Koinzidenz zwischen dem Grad der Orien-
tierung und der Dehnung der Kristalle gefunden werden. In gering ausgerichteten Berei-
chen der Faser werden die Kristalle weniger stark gedehnt als in starker ausgerichteten
Bereichen. Insgesamt erhoht sich wahrend des Streckvorganges die Orientierung von an-
fanglich weniger gut orientierten Bereichen signifikant, wahrend die Orientierung von
bereits gut ausgerichteten Bereichen nicht weiter verbessert wird.

6.5 Strahlenschaden an den Proben

Wird zur Untersuchung von Materie, insbesonderes weicher Materie wie Polymeren, ioni-
sierende Strahlung verwendet, so ist immer der Einfluss dieser Strahlung auf die Probe zu
berticksichtigen. Die physikalischen Eigenschaften des Probenmaterials konnen durch ho-
he Strahldosen bzw. Dosisleistungen unter Umstanden signifikant verandert werden und
so das Ergebnis der Messung verfalschen. Um mogliche Schadigungen der Probe durch
die Messsonde zu minimieren, ist es daher wiinschenswert, die Wechselwirkung von Pro-
be und Stahlung in Form von Absorption und inelastischer Streuung moglichst gering
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zu halten. Da die Anteile der unterschiedlichen Wechselwirkungsprozesse der Strahlung
mit der Probe materialspezifisch sind, steht fiir eine bestimmte, zu untersuchende Probe
als Moglichkeit zur Reduzierung der aufgenommenen Dosis im Wesentlichen eine Absen-
kung der Flussdichte des einfallenden Strahls zur Verfiigung. Falls die Messungen sowohl
eine hohe Zeit- als auch Ortsauflosung benotigen, steht dies im direkten Gegensatz zu
der Anforderung, in moglichst kurzer Zeit fiir einen kleinen Ausschnitt der Probe — al-
so fiir verhaltnismaflig wenig Streuer — ein ausreichend starkes Streusignal zu erhalten.
Eine Erhohung der Energie der einfallenden Strahlung zur Minimierung der eintreten-
den Schadigungen ist fiir einen gegebenen experimentellen Aufbau auch fiir den Fall von
Messungen an Synchrotronquellen in der Regel nicht oder nur in sehr engen Grenzen
moglich.

Die durch Rontgenstrahlung in eine Probe eingebrachte Energiedosis ist gegeben
durch (Krieger und Petzold 1992, Kap. 8.4)

dE  dE 7

D= an AV pEWCIDt . (6.9)
Dabei ist E, die Energie der einfallenden Photonen, ® die Fluidichte des einfallenden
Strahls in Photonen pro Flache und Zeit, ¢ die Bestrahlungsdauer sowie 1 /p der Massen-
energieabsorptionskoeffizient der Probe bei der Photonenenergie E.,. Letzerer Wert ist
mit dem bekannten Massenabschwéchungskoeffizienten p /p durch n = Ej;,/E., p ver-
bunden. Ej;, ist dabei die im Mittel vom Photon auf die Probe iibertragene Energie.
Da der Massenenergieabsorptionskoeffizient iiberproportional mit der Energie abféllt, ist
die in die Probe eingebrachte Dosis bei der Bestrahlung mit harter Rontgenstrahlung
geringer als bei der Bestrahlung mit weicher Rontgenstrahlung.

Fiir Zellulose, die ausschliellich aus Wasserstoff, Sauerstoff und Kohlenstoff zusam-
mengesetzt ist, betriagt der Massenenergieabsorptionskoeffizient fiir eine Photonenenergie
von E, =8 keV etwa n/p = 6,5 cm?/g, und fiir eine Photonenenergie von E, = 13 keV
etwa 1 /p = 1 cm?/g (Krieger und Petzold 1992; Hubbell und Seltzer 1997). Der Ener-
gieiibertrag auf die Probe geschieht durch Sekundarelektronen. Die mittlere tibertrage-
ne Energie pro Photon errechnet sich aus dem Verhéltnis 7 /u in diesem Fall zu etwa
Eyin = 12 keV. Elektronen dieser Energie werden in leichten Materialien innerhalb we-
niger Mikrometer vollstandig absorbiert. Dies bedeutet, dass trotz der sehr geringen
Faserabmessungen die gesamte auf Sekundarelektronen iibertragene Energie zur Strah-
lendosis der Faser beitragt. Fiir die Messungen am ID13 der ESRF ergibt sich somit bei
einer Flussdichte von 0,3-10* ph/(s-pm?) innerhalb eines auf einen Durchmesser von
2 pm kollimierten Strahls eine Dosisleistung von etwa D=38 MGy /s, bei einer Belich-
tungszeit von t = 3 s und 10 Aufnahmen erfolgt also eine Strahlenbelastung der Probe
von insgesamt D = 240 MGy. Die entprechende Dosisleistung am A2 des HASYLAB ist
auf Grund der gegeniiber dem ID13 um etwa 6 Groflenordnungen geringeren Fluidich-
te trotz der etwas niedrigeren Photonenenergie vernachlassigbar gering. Angesichts der
sehr hohen Dosis am D13 stellt sich die Frage nach moglichen Strahlenschaden bei den
Untersuchungen an einzelnen Fasern.

Es liegen bis jetzt keine Untersuchungen zur Auswirkung von hochdosierter Ront-
genstrahlung auf die mechanischen Materialeigenschaften wie z. B. die Zugfestigkeit von
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Zellulosefasern vor. Allerdings sind einige Untersuchungen zur Bestrahlung von Polymer-
fasern durch Elektronenstrahlen unternommen worden. Ferner liegen Daten zur Struk-
turveranderung von Zellulosekristallen durch Exposition mit Elektronenstrahlen sowie
zur Einwirkung von ~-Strahlung auf Holz vor.

Newell u. a. haben den Einfluss von Elektronenstrahlen auf die mechanischen Eigen-
schaften von Kevlar-29 untersucht (Newell u. a. 2002). Kevlar (poly-p-phenylene tere-
phthalamide oder kurz PPTA) ist ebenso wie Zellulose ein Kettenmolekiil, dessen Mo-
nomereinheit ein Ringmolekiil enthalt und als Faser mit kristallinen Bereichen vorliegt.
Die Untersuchungen von Newell an einzelnen Kevlarfasern zeigen bei einer Bestrah-
lungsdosis von D = 1100 kGy eine Abnahme der Zugfestigkeit in Faserrichtung von
etwa 20 %. Gleichzeitig wird eine Abnahme des Faserdurchmessers um etwa 30 % und
eine Zunahme der Druckfestigkeit um 30 % beobachtet. Dieses Verhalten wird von den
Autoren auf eine durch Radikalbildung verursachte Quervernetzung der Polymerketten
erklart. Ein solcher Mechanismus ist bereits von Woods und Pikaev beschrieben worden
(Woods und Pikaev 1994, S. 344). Es ist dabei zu beachten, dass solche Vernetzungen vor
allem in den amorphen Anteilen des Polymers zustande kommen, da die Kristallstruktur
von Kevlar keinen hohen Grad an Vernetzung zulafit (Sweeny 1992). Zellulose hingegen
ist ein Polymer, dass unter Bestrahlung keine Quervernetzung, sondern eine Zerstorung
der Polymerketten durch die bei der Bestrahlung freigesetzten Radikale erfahrt was un-
ter anderem zu einer héheren Kriechrate der Polymere fithrt (Woods und Pikaev 1994,
S. 365). Es ist daher fiir Zellulose im Gegensatz zu Kevlar eine Verschlechterung der
mechanischen Eigenschaften durch Bestrahlung zu erwarten. Woods und Pikaev geben
fiir Zellulose Dosen von 80 kGy als Grenze fiir ,wahrnehmbare Schiaden” und 600 kGy
fir ,schwere Schiden* an (Woods und Pikaev 1994, S. 366).

Der Einfluss von Elektronenbestrahlung auf die Gitterparameter von Zellulose ist
von Revol im Rahmen von elektronenmikroskopischen Untersuchungen untersucht wor-
den (Revol 1985). Die Anderung der Gitterparameter der kristallinen Einheitszelle von
Zellulosemikrofibrillen unter dem Einfluss von Bestrahlung mit Elektronen einer Energie
von 120 keV wurde tiber eine groflere Spannweite an Elektronendosen gemessen. Die ma-
ximal akkumulierte Elektronendosis lag bei Q@ = 2-107! C/pm. Dies entspricht bei einem
Massenstobremsvermogen der Elekronen von S/p = 4 MeV-cm?/g einer Energiedosis
von etwa 8 MGy (Krieger und Petzold 1992, Kap. 8.2). Bei dieser Dosis verschwand das
Diffraktionsbild vollstandig, was einen vollstandigen Verlust der kristallinen Ordnung im
bestrahlten Gebiet bedeutet. Wahrend sich der Gitterabstand der c-Achse der Einheits-
zelle nicht dndert, findet in Richtung der a-Achse, also in der Richtung quer zu den Glu-
coseringen des Zellulosemolekiils, eine Aufweitung des Gitters um bis zu 5 % sowie in den
Diagonalen der a-b-Ebene eine Aufweitung um bis zu 2 % statt. Dies deutet darauf hin,
dass durch die Bestrahlung vor allem die intermolekularen Wasserstoftbriickenbindungen
geschadigt werden, wahrend die kovalenten Bindungen entlang der Molekiilkette nicht
oder nur in geringem Umfang zerstort werden. Erst wenn diese Zerstorung der Bindungen
der Zelluloseketten untereinander sehr weit fortgeschritten ist, kommt es zu einer Zer-
storung der Periodizitat des Gitters und damit zu einem Verlusst des Diffraktionsbildes.
In (Fengel und Wegener 1984) wird fiir die Bestrahlung mit ~-Strahlung ein Wert von
6,55 MGy gegeben, der zu einer vollstandigen Zersetzung der Zellulose in Holz fithrte. Es
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sind Hinweise darauf gefunden worden, dass durch hohe Strahldosen Defekte innerhalb
der Zellulosekristalle entstehen, die unter geringen mechanischen Belastungen durch Ul-
traschallbehandlung zu einer Zerstérung der Kristalle fithrt (Fengel und Wegener 1984,
S. 369).

Bei einer Langzeitbestrahlung einer Faserprobe aus Zellulose IT am A2 (HASYLAB)
wurde die Strahlungsdosis auf die Probe suksessive erhoht und in regelmaffigen Ab-
standen ein Diffraktogramm zur Messung der Gitterparameter aufgenommen. Die Faser
wurde dabei keiner mechanischen Belastung ausgesetzt. Die gesamte im Experimentver-
lauf von 30 Minuten akkumulierte Dosis lag nach obiger Schatzung der FluBldichten in
der Groflenordnung von etwa 2 kGy. Erwartungsgeméafl konnte auch nach Ende der Be-
strahlung keine Anderung der Gitterparameter festgestellt werden. Da alle Proben, die
am A2 gemessen wurden, deutlich geringeren Bestrahlungszeiten ausgesetzt waren, kann
eine Schadigung der Proben und eine daraus resultierende Veranderung der Materialei-
genschaften ausgeschlossen werden.

Bei den Messungen am ID13 ist angesichts der sehr hohen Dosisleistung eigentlich
sowohl eine Herabsetzung der Zugfestigkeit der Faser als auch eine Schadigung der Kris-
tallstruktur zu erwarten.

Da die Befunde von Revol auf eine bevorzugte Schadigung der Wasserstoftbriicken-
bindungen hindeuten, ist auch mit einer Zerstorung der zur 1,4-3-glykosidischen Bin-
dung parallelen Wasserstoftbriickenbindung entlang der Zellulosekette und damit eine
signifikante Herabsetzung des kristallinen Elastizitdatsmoduls zu erwarten. Es konnten in
den experimentellen Daten der Messungen am ID13 keine direkten Hinweise auf solche
Schadigungen gefunden werden. Sowohl der Elastizitatsmodul der Faser als auch der der
kristallinen Bereiche liegt im erwarteten Bereich. Allerdings lagen die erreichten Bruch-
dehnungen teilweise erheblich unterhalb des fiir die Materialien zu erwartenden Wertes.
Im Verlauf der Messzeiten am D13 konnte beobachtet werden, dass bei einer Verlange-
rung der Belichtungszeit pro Diffraktogramm von 3 s auf 10 s bei einer Auslesezeit von
jeweils 4 s die Fasern bereits nach 3 bis 4 Aufnahmen an der Bestrahlungsstelle rissen.
Im Gegensatz dazu liefl eine Belichtungszeit von 3 s Bildserien von bis zu 20 Aufnah-
men an ein und derselben Region der Faser zu, was einer deutlich hoheren Gesamtdosis
entspricht. Diese Abhéangigkeit von der Dosisleistung konnte durch eine Schadigung der
Faser durch lokalen Uberhitzung infolge einer Erhéhung der eingebrachten Warmelast
erklart werden, was zu einer noch schnelleren Zerstorung fithrt. Allerdings ist eine quan-
titative Abschétzung dieses Einflusses nur schwer moglich. Fiir die Poissonzahl zeigt
sich ein unerwarteter Effekt. Wahrend Revol fiir mechanisch unbelastete Proben eine
Aufweitung des Kristallgitters in a-Richtung beobachtet, kommt es im Fall der hier vor-
gestellten Experimente zu einer verstarkten Kontraktion des Gitters in dieser Richtung.
Auf Grund der geringen Zahlraten in den (110)- und (110)-Reflexen kann keine Aussage
iiber das Verhalten in b-Richtung gemacht werden.

Das beobachtete Verhalten zeigt also insgesamt ein widerspriichliches Bild auf. Auf
Grund der geringen Datenbasis und der hohen Streubreite der mechanischen Eigen-
schaften von natiirlichen Fasermaterialien ist keine abschlieBende Aussage zu eventuel-
len Schadigungen moglich. Systematische Untersuchungen in dieser Richtung sind daher
wiinschenswert.



Kapitel 7

Diskussion

Die in den beiden vorangegangenen Kapiteln vorgestellten Messungen mit inelastischer
Neutronenstreuung und Rontgendiffraktion geben eine Vielzahl von Informationen iiber
die Morphologie und die mechanischen Eigenschaften von zellulosehaltigen Fasermate-
rialien. Im Folgenden werden die grundlegenden Ansétze zur Beschreibung der Mechanik
von Fasermaterialien noch einmal kurz zusammengefasst und dann die Ergebnisse der
einzelnen Messungen in Hinblick auf diese Modelle diskutiert. AbschlieBend erfolgt eine
Erlauterung der Implikationen der Ergebnisse fiir eine neue Modellierung des mechani-
schen Verhaltens von hochorientierten Zellulosefasern natiirlichen Ursprungs.

Modellansatze zur Beschreibung des mechanischen Verhaltens von Fasern

Das elastische Verhalten von biologischen Fasermaterialien wird haufig mit Modellen, die
urspriinglich fiir kiinstliche Polymerfasern entwickelt wurden, beschrieben (Kap. 2.2).
Diese Modelle stellen die Probe als ein Zwei-Komponentensystem aus einem Matrix-
anteil mit einem niedrigen Elastizitatsmodul und einem in diese Matrix eingebetteten
Verstarkungsanteil mit hohem Elastizitatsmodul dar. Es werden dabei sowohl serielle
(Voigt-Naherung) und parallele (Reuss-Néherung) (Sakurada und Nakamae 1964) An-
ordnungen dieser beiden Elemente sowie in Abwandlung davon eine Kombination die-
ser beiden Anordnungen (Eichhorn und Young 2001; Ishikawa u. a. 1997) diskutiert. Die
meisten dieser Anordnungen lassen sich in das von Halpin und Tsai (Halpin 1992) ent-
wickelte empirische Modell tiberfiihren (McCullough u. a. 1976), mit dem unterschied-
liches Materialverhalten zwischen den beiden Grenzféllen der Voigt- und der Reuss-
Néherung beschrieben werden kann. Als Parameter gehen in diese Modelle neben den
Elastizitatsmoduln der einzelnen Komponenten auch der Kristallinitatsgrad der Pro-
be mit ein (Eichhorn und Young 2001). Die rédumliche Verteilung der Kristalle, ihre
Form und ihr Langen-zu-Breiten-Verhéltnis (Halpin und Kardos 1972) sowie der Grad
an Vorzugsorientierung der Kristalle sind hierbei empirische oder semi-empirische An-
passungsparameter, wobei fiir gewohnlich auch der Orientierungsgrad als Konstante an-
gesehen wird, d.h. seine Veranderung im Laufe des Dehnungsprozesses wird nicht be-
riicksichtigt (Ganster u. a. 1994). Da sowohl ein hoher Anteil an kristallinen Bereichen
als auch ein hohes Mafl an Orientierung der Kristalle zu einer Erhéhung des Elastizi-
tatsmoduls der Faser fithrt, die Probe also in Bezug auf Zuglasten zunehmend steifer
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wird (McCullough u. a. 1976), fithrt dies dazu, dass Modellierung nicht alle Eigenschaf-
ten der Probe korrekt wiedergibt. Die Materialeigenschaften werden in dieser Formu-
lierung durch gemittelte Werte beschrieben. Die Konstruktion entsprechender Mittel-
werte, die ein bestimmtes Material reprasentieren, stellt eine nicht unerhebliche Her-
ausforderung dar (McCullough u. a. 1976), da fiir gewohnlich weder eine vollstandige
mikromechanische Beschreibung des Materials vorliegt noch die genauen Werte fiir die
einzelnen Parameter bekannt sind. So stiitzt sich z. B. die Berechnung von Eichhorn und
Young (Eichhorn und Young 2001) im Rahmen einer allgemeinen Behandlung auf Ba-
sis der Halpin-Tsai Gleichungen auf Materialkonstanten, die von Sakurada u.a. unter
der Annahme der Reuss-Néherung aus den experimentellen Daten extrahiert wurden
(Sakurada und Nakamae 1964). Die Beriicksichtigung der morphologischen Eigenschaf-
ten des untersuchten Materials sind also von entscheidender Bedeutung fiir eine korrekte
Beschreibung seines mechanischen Verhaltens (Halpin und Kardos 1972).

Das Auftreten einer Streckgrenze, wie sie in vielen Fasermaterialien vorkommt und
fiir gewohnlich mit einer plastischen Verformung der Probe verbunden ist (Bobeth 1993),
wird von diesem Modellierungsansatz nicht beschrieben. Wahrend Materialien mit einem
niedrigen Elastizitatsmodul eine mehr oder minder ausgepragte Streckgrenze aufweisen,
weisen Fasern mit einem hohen Elastizitatsmodul fiir gewohnlich einen annéhernd li-
nearen Verlauf der Spannungs-Dehnungskurve auf (Morton und Hearle 1993). Allerdings
bleibt nach einer Entlastung der Probe bei fast allen Materialien eine gewisse Restdeh-
nung zuriick, die um so grofler ist, je grofler die plastische Verformung innerhalb der
Probe ist (Bobeth 1993). Gekennzeichnet wird dieses Verhalten durch das Verhéltnis
aus rein elastischer Dehnung €, und Gesamtdehnung eg.s. Trotz des annahernd kon-
stanten Elastizitatsmoduls von hochorientierten Bastfasern wie Flachs oder Ramie, der
zunéchst auf ein rein elastisches Verhalten hindeuten wiirde, weisen auch diese Fasern
einen erheblichen Anteil an plastischer Verformung auf, der wie bei anderen Fasern auch

bereits bei kleinsten Dehnungen einsetzt und bis zu 40% der Gesamtdehnung betragen
kann (Koch 1955).

Der Verlauf von Kriech- und Relaxationsvorgéangen kann durch lineare Kombinatio-
nen von elastischen und plastischen Verformungselementen empirisch beschrieben werden
(Kap. 2.1.2). Auf molekularer Ebene wird das Auftreten einer Streckgrenze durch struk-
turelle Anderungen im Matrixmaterial erklirt. Bei der Verstreckung einer teil-kristallinen
Faser werden die nicht-kristallinen Kettenmolekiile, aus denen die Matrix aufgebaut
ist, mit zunehmender Dehnung der Probe geordnet, und die kristallinen Bereiche wer-
den bevorzugt in Richtung der Faserachse ausgerichtet (Bobeth 1993). Bei Uberschrei-
ten einer bestimmten Spannung brechen die Bindungen innerhalb der Matrix auf und
der Streckvorgang ebenso wie der Ausrichtungsvorgang der Kristalle kann leichter er-
folgen (Bobeth 1993; Northolt und de Vries 1985). Die Gesamtdehnung der Faser setzt
sich dabei aus der Dehnung der nicht-kristallinen Bereiche, der Dehnung der kristalli-
nen Bereiche und der durch das , Aufstellen der Kristalle verursachten Langendnderung
zusammen (Morton und Hearle 1993). In Abbildung 7.1 ist der Effekt der Orientierungs-
verbesserung fiir unterschiedliche Morphologien schematisch dargestellt.



123

Abbildung 7.1: Schematische Darstellung des Ori-
entierungseffektes in Fasermaterialien unter Zug-
beanspruchung fiir (a) ein vernetztes Polymer, (b)
einen mizellaren und (c) einen fibrillaren Aufbau.
Aus (Morton und Hearle 1993).

Diskussion der Messungen

Der Formalismus der Halpin-Tsai-Gleichungen bildet einen ausreichenden Rahmen zur
Beschreibung des rein elastischen Verhaltens von zellulosehaltigen Fasern natiirlichen Ur-
sprungs (Ganster u. a. 1994). Allerdings steht die Aufstellung entsprechender Parameter
vor groflen Schwierigkeiten. Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Rontgendif-
fraktionsmessungen an hochorientierten zellulosehaltigen Fasern deuten darauf hin, dass
der Elastizitatsmodul von kristalliner Zellulose sowohl fiir das Polymorph I als auch
das Polymorph II u.U. niedriger ist als bisher angenommen (Kap. 6.3.4 und 6.4.4),
was sich mit den Messungen von Ishikawa u.a. (Ishikawa u. a. 1997) deckt. Die von
diesen Autoren entwickelte Modellierung fiihrt die Eingangsparameter der Halpin-Tsai-
Gleichungen fast vollstindig auf experimentell bestimmbare Grofien zurtick. Als freier
Parameter bleibt nur der relative Anteil n der kristallinen Bereiche an der Gesamtquer-
schnittsfliche der Faser. Da dieser nicht bekannt ist, ist eine Riickrechnung der Elasti-
zitatsmoduln der Kompositanteile nicht moglich. Eine Abschéatzung der Groflenordnung
dieses Anteils ist unter der Annahme moglich, dass der Hauptanteil der ungeordneten
Zellulosemolekiile parallel zu den kristallinen Bereichen angeordnet ist und nur ein gerin-
ger Anteil in Serie liegt. Der Wert fiir n wird in diesem Fall in der Nahe des Wertes der
Kristallinitatsgrades der Probe liegen. Diese Annahme wird zum einen durch die Tatsa-
che gestiitzt, dass die Kristalle in hoheren Pflanzen nur einen geringen Querschnitt (fiir
Flachs etwa 41 Ax 44 A, entsprechend etwa 56 Zelluloseketten (Miiller u. a. 2000b)) und
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damit ein hohes Oberflachen-zu-Volumen Verhéltnis besitzen. Bei Kristallinitatsgraden
von 60% bis 70%, wie sie fiir natiirliche Fasermaterialien typisch sind, bedeutet dies,
dass zwischen den Kristallen eine Schicht aus lediglich ein bis zwei Lagen ungeordne-
ter Molekiile vorhanden sein muss, um diesen Wert zu erreichen (Miiller u. a. 2000b).
Zum anderen ist durch Neutronenkleinwinkelstreuungs- und Hydrolyseuntersuchungen
eine periodische Unterbrechung der Zellulosemikrofibrillen in Ramie von 150 nm entlang
ihrer Léngsachse festgestellt worden (Nishiyama u. a. 2003b). Aus den Hydrolyseunter-
suchungen geht hervor, dass sich lediglich 1,6% bis 2% der Glukoseeinheiten entlang der
Mikrofibrillen in einem ungeordneten Zustand befinden, die innerhalb der ersten 20 Mi-
nuten des Hydrolysevorganges aufgelost werden. Danach findet keine weitere Anderung
der Lange der Mikrofibrillen statt, die weitere Hydrolyse geschieht an den Seitenflachen
der Mikrofibrillen (Fengel und Wegener 1984). Die Ergebnisse der inelastischen Neutro-
nenstreuungsmessungen am FOCUS (Kap. 5.2) sind in Ubereinstimmung mit diesem
Befund und zeigen, dass auch fiir Zellulose aus Baumwolle und Holzzellstoff der tiber-
wiegende Teil der nicht-kristallinen Bereiche parallel zu den Mikrofibrillen angeordnet
ist. Legt man fiir die Mikrofibrillen aus Baumwolle einen Querschnitt von 49 Ax 66 A
zugrunde, was bedeutet, dass zu jeder Molekiilkette an der Oberflache des Kristalls etwa
eine Kette in ungeordnetem Zustand existiert (Miiller u. a. 2000b), so ergibt sich aus
der Zunahme der Zugénglichkeit fiir Wasser um 50% ungefdhr eine Verdopplung des
nicht-kristallin gebundenen Materials in der Probe.

Die Zugversuche an hochorientierten Pflanzenfasern aus Flachs und Ramie deuten auf
ein komplexeres mechanisches Verhalten dieser Fasern gegentiber kiinstlich hergestell-
ten Fasern hin. Es wurden Hinweise auf das Vorhandensein einer schwach ausgepragten
Streckgrenze in diesen Fasertypen gefunden (Kap. 6.4.2). Dies kann nicht im Rahmen
der Beschreibung von kiinstlich hergestellten Polymerfasern erklart werden, bei dem
die strukturellen Anderungen nach dem Aufbrechen der molekularen Bindungen im we-
sentlichen auf eine Verbesserung der Orientierung der ungeordneten Matrix beschrieben
werden. Die nicht-kristallinen Bereiche der Bastfasern sind bereits in hohem Maf} ent-
lang der Faserrichtung orientiert (Eichhorn und Young 2001), eine weitere Orientierung
im Sinne eines ,Geradeziehens® wurde nach einer Gesamtdehnung der Faser von etwa 1%
nicht mehr beobachtet (Kap. 6.4.2). Die ungeordneten Bereiche in Langsrichtung sind
mit 2% der Gesamtliange zu klein, um in gréfferem Umfang zu einer weiteren Dehnung
beizutragen. Auf Grund der morphologischen Besonderheit von Fasern pflanzlichen Ur-
sprungs, eine helixférmige Anordnung der strukturtragenden Elemente zu besitzen, steht
zur Beschreibung der Streckvorgénge dieser Materialien als zusétzlicher Parameter der
Mikrofibrillenwinkel p zur Verfiigung.

Die Messungen an einzelnen Friihholzzellen (Kap. 6.4.2), die gegeniiber den Bastfa-
sern aus Flachs oder Ramie einen hoheren Mikrofibrillenwinkel aufweisen, zeigen, dass
das Uberschreiten der Streckgrenze bei diesen Fasern mit einer Anderung des Dehnungs-
mechanismus verbunden ist. Wahrend bis zum Erreichen der Streckgrenze die Dehnung
ohne eine Anderung des Mikrofibrillenwinkels geschieht, wird die Dehnung der Zelle nach
Uberschreiten der kritischen Spannung nur noch iiber die Verringerung des Mikrofibril-
lenwinkels verursacht. Im ersten Teil der Spannungs-Dehnungskurve gilt fiir das Verhélt-
nis von Faser- zu Kristalldehnung es/e. ~ 4, wihrend im zweiten Teil die Dehnung in



125

oflE

0.00 0.02 0.04 0.06 0.08

Abbildung 7.2: Schematische Spannungs-Dehnungskurve nach (Keckes u. a. 2003).

etwa konstant bleibt. Dieses Verhalten zeigt, dass das Spannungs-Dehnungsverhalten bis
zum Erreichen einer kritischen Spannung im Material durch Modelle zur Mechanik von
Kompositmaterialien (s. 0.) beschrieben werden kann, wihrend es danach zu einem Ver-
sagen des strukturellen Zusammenhalts kommt und sich die fibrillare Struktur entlang
der Zugrichtung ausrichten kann.

Fiir Fasern mit einem kleinen Mikrofibrillenwinkel wie Flachs oder Ramie findet
sich keine stark ausgeprédgte Streckgrenze. Dies kann im Rahmen eines von Keckes
u. a. aufgestellten Modells zur Beschreibung des Deformationsverhaltens von Holzzellen
(Keckes u. a. 2003) erklért werden. Das Spannungs-Dehnungsverhalten wird hier durch

Ef  (cos®p—sin’p)? E L4
0o B sin Po sin? i po

cos® i G

(7.1)

beschrieben, wobei p der Mikrofibrillenwinkel, E der Elastizitatsmodul der Matrix quer
zur Zugrichtung und G der Schermodul der Matrix, p die Dichte der Matrix und FE;
der resultierende Elastizitdtsmodul der Faser in Zugrichtung ist. Die fiir Holz typische
Streckgrenze wird hierbei durch das Einsetzen eines Fliefvorganges in der Matrix ab
einer materialtypischen kritischen Spannung erklart. Ab diesem Punkt kann der Scher-
modul G vernachléssigt werden, was zu einem plotzlichen Abfall des Elastizitatsmoduls
fithrt. Die aus Gleichung 7.1 resultierende Spannungs-Dehnungskurve ist fiir verschiedene
Mikrofibrillenwinkel x4 in Abbildung 7.2 schematisch wiedergegeben. Eine Charakteristik
des Modells ist, dass der in G lineare Term mit abnehmendem Mikrofibrillenwinkel p
gegeniiber dem in E linearen Term immer mehr zu vernachlassigen ist. Zwar versagt
dieses Modell fiir Mikrofibrillenwinkel kleiner als 20° in der quantitativen Vorhersage
des Elastizitatsmoduls der Faser, gibt aber trotzdem eine qualitative Erklarung fiir das
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Verschwinden einer ausgepragten Streckgrenze in Zellen mit einem geringen Mikrofibril-
lenwinkel.

Hochorientierte naturliche Zellulosefasern

Der gegeniiber anderen Zellulosefasern hohe Elastizitatsmodul und die geringe Bruch-
dehnung von Bastfasern aus Ramie oder Flachs sind eine Folge ihres morphologischen
Aufbaus. Sie besitzen einen hohen Grad an Kristallinitdt von mehr als 60% und einen sehr
hohen Grad an Vorzugsorientierung ihres kristallinen Anteils entlang der Faserachse. Die
Kristalle besitzen ein Langen-zu-Breiten Verhaltnis von etwa 35:1. Die nicht-kristallinen
Bereiche der Faser befinden sich im wesentlichen parallel zu den Kristallen, die in Langs-
richtung durch kurze ungeordnete Bereiche miteinander verbunden sind.

Die Dehnung einer solchen Faser erfolgt zum einen durch die Dehnung der Kristalle
und zum anderen durch das Geradeziehen der ungeordneten Bereiche sowie zu Beginn
des Dehnungsvorgangs durch eine Verbesserung der Orientierung der Mikrofibrillen un-
tereinander. Der Anteil der kristallinen Dehnung an der Faserdehnung betriagt etwa 30%
bis 40%, was sich direkt aus dem Verhéltnis der entsprechenden Dehnungen unterein-
ander ergibt. Der durch die Ausrichtung der Mikrofibrillen verursachte Anteil tragt bei
einer Anderung der mittleren Fehlorientierung von etwa 4° auf 3°, was etwa der expe-
rimentell beobachteten Verbesserung der Orientierungsfunktion entspricht, fiir das erste
Prozent der Faserdehnung unter Anlehnung an Formel 6.8 etwa 10% zur Gesamtdehnung
bei, danach kommt dieser Prozel zum Erliegen. Da gezeigt werden konnte, dass lediglich
fiir die eher schlecht orientierten Bereiche eine Verbesserung der Orientierungsfunktion
auftritt (Kap. 6.4.3), ist dieser Wert eher als obere Grenze anzusehen. Der verbleibende
Anteil an der Dehnung der Faser muss daher in den nicht-kristallinen Bereichen der Faser
erfolgen. Der Hauptanteil dieses Materials befindet sich zwischen den Fibrillen und weist
bereits eine hohe Vorzugsorientierung auf, sodass eine Dehnung dieser Bereiche ebenfalls
nur eingeschrankt moglich ist. Es muss daher zu einer Scherung der ungeordneten Berei-
che und damit zu einem Gleiten der Mikrofibrillen relativ zueinander kommen, wodurch
insgesamt eine Verlangerung der Faser erfolgen kann.

Wihrend fiir den Anfangsbereich der Dehnung der Bastfasern eine Modellierung als
Kompositfaser im Rahmen der Halpin-Tsai-Gleichungen ausreichend ist, muss fiir Deh-
nungen, die grofler sind als etwa 0,5%, eine Beschreibung gefunden werden, die die struk-
turellen Anderungen innerhalb der Faser mit beriicksichtigt. Die Tendenz dieser Fasern
zu einem hohen Anteil an plastischer Verformung unter Zug sowie das Vorhandensein ei-
ner schwach ausgepragten Streckgrenze kann nur durch das Aufbrechen der molekularen
Bindungen innerhalb des Matrixmaterials bei Uberschreiten einer kritischen Spannung
erklart werden. In Anlehnung an das Verhalten von Holzfasern ist dann auch bei Bast-
fasern eine Verringerung des Mikrofibrillenwinkel zu erwarten, was die weitere Dehnung
der Faser verursacht.



Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurde das mechanische Verhalten von Faserproben aus natiirlichen
(Flachs, Ramie) und kiinstlich hergestellten (Fortisan) zellulosehaltigen Materialien un-
tersucht. Durch die Kombination von inelastischen Neutronenstreu- sowie Rontgendif-
fraktionsmessungen konnte der Einfluss axial aufgebrachter Zugbelastungen auf die mor-
phologische und kristalline Struktur der Probe erfasst werden.

Das niederenergetische Anregungsspektrum von Zellulose natiirlichen Ursprungs wur-
de mittels inelastischer Neutronenstreuung untersucht. Die Messungen an Fasermateria-
lien unter Zugbelastung zeigen die Versteifung einer entlang der Faserachse orientierten
Bindung bei hohen Spannungen. Durch Messungen an Pulverproben aus Zellulose, die
aus Baumwolllinters sowie aus Holzzellstoff gewonnen wurden, wurde der Einfluss der
Hydrolyse von Zellulose untersucht. Durch die Hydrolyse kommt es zu einer deutlichen
Zunahme der fiir Wasser zugénglichen Bereiche innerhalb der Probe, die Anzahl der im
ungeordneten Bereich befindlichen Zelluloseketten wird im Verlauf dieses Prozesses auf
etwa das Doppelte erhoht. Die iiberwiegende Mehrzahl dieser Ketten werden dabei von
den Seitenflaichen der annahernd stabformigen Mikrofibrillen abgelost. Der universelle
Charakter des Anregungsspektrums der nicht-kristallinen Bereiche der Zellulose unab-
hangig von der Herkunft der Probe und ihres morphologischen Aufbaus wurde durch
diese Messungen bestétigt.

Durch Réntgendiffraktionsmessungen an Faserbiindeln aus Flachs, Ramie (beide Zel-
lulose I) sowie Fortisan (Zellulose II) wurde der Einfluss von Zugspannungen auf das
Kristallgitter von Zellulosemikrofibrillen untersucht. Es wurden sowohl der Elastizitéts-
modul Ey der Fasermaterialien selbst als auch der Elastizitatsmodul der kristallinen
Komponente E. entlang der Langsachse der Kristalle bestimmt. Durch die Verwendung
von Synchrotronstrahlung hoher Intensitdt (HASYLAB, Hamburg) konnten diese Mes-
sungen erstmals mit einer konstanten Dehnrate durchgefithrt werden, der Streckvorgang
musste im Unterschied zu bisherigen Untersuchungen nicht zur Aufnahme der Ront-
gendiffraktogramme unterbrochen werden. Hierdurch konnte der Einfluss von Kriech-
oder Relaxationsmechanismen, wie sie bei Zugversuchen unter konstanter Spannung oder
konstanter Dehnung auftreten, minimiert werden. Der Elastizitdtsmodul der Zellulose-
kristalle wurde unter der Annahme einer seriellen Anordnung der beiden Komponenten
innerhalb der Faser, zu E. = 105 GPa fiir Zellulose I und zu E, = 83 GPa fir Zellulose
IT berechnet. Diese Werte bestétigen die bereits von anderen Autoren in jlingerer Zeit
erzielten Resultate (Ishikawa u. a. 1997) und liegen unter den géngigen Literaturwerten
von etwa E. = 130 GPa respektive E. = 90 GPa. Dartiber hinaus konnte erstmals die
Poissonzahl von Zellulosekristallen experimentell bestimmt werden. Unter der Annah-
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me der Inkompressibilitat des Zellulose I Kristalls in Richtung der kristallographischen
b-Achse ergibt sich die Poissonzahl fiir eine Kontraktion in Richtung des a-Vektors zu
Veq = 0,46. Fiir Zellulose II, bei der keine Inkompressibilitdt in Richtung der b-Achse an-
genommen werden kann, ergeben sich die Poissonzahlen zu v, = 0,32 und v, 119 = 0,56.
Anhand der Messungen an Biindeln aus Regeneratzellulosefasern konnte gezeigt werden,
dass die Bestimmung der Verbesserung der Orientierungsfunktion f. der Mikrofibrillen
wahrend eines Zugversuches nicht zuverlassig durchgefiihrt werden kann, da dieser Effekt
von der Ausrichtung der Fasern innerhalb des Biindels untereinander mit zunehmender
Spannung iiberlagert wird. Eine Unterscheidung zwischen diesen beiden Beitrégen ist
bedingt durch das Messprinzip nicht méglich. Eine Beurteilung des Einflusses der Orien-
tierungsfunktion der Mikrofibrillen auf den Mechanismus der Dehnung einer Faserprobe
ist daher nicht zu erlangen.

Unter Verwendung hochfokussierter Synchrotronstrahlung (ESRF, Grenoble) konnte
die fiir die Messungen benoétigte Probemenge soweit abgesenkt werden, dass Messungen
an einzelnen Zellulosefasern moglich wurden. Die Verwendung von einzelnen Fasern er-
hoht den experimentellen und zeitlichen Aufwand der Messungen auf Grund der sehr
kleinen Probenabmessungen betrachtlich. Es wurden daher nur Messungen an Flachs-
fasern vorgenommen. Im Gegensatz zu den Messungen an Faserbiindeln ergibt sich aus
den Zugversuchen an einzelnen Flachsfasern bei gleichem Elastizitatsmodul der Fasern
ein niedrigerer Elastizitatsmodul der kristallinen Bereiche von F. = 85 GPa. Die Be-
stimmung der Orientierungsfunktion f. konnte frei von eventuellen Artefakten durch
eine nicht vollstandig parallele Anordnung der Fasern erfolgen. Die Fasern weisen in
der Mehrzahl einen hohen Grad an Orientierung der kristallinen Bereiche in Bezug auf
die Faserachse auf, der sich im Verlauf des Streckvorganges nur unwesentlich verbes-
sert. Die Ausrichtung der Mikrofibrillen geschieht dabei innerhalb des ersten Prozents
an Dehnung der Faser. In einigen Féllen wurde eine sehr niedrige Anfangsorientierung
der untersuchten Faserbereiche beobachtet, die sich aber zu Beginn des Streckvorganges
stark verbessert und im weiteren Verlauf einen ahnlich hohen Wert wie bei den ande-
ren Proben erreicht. Generell werden gegeniiber den Messungen an Faserbiindeln hohere
Werte der Orientierungsfunktion erreicht.

Durch die Verwendung eines Fokus der Synchrotronstrahlung von wenigen Mikrome-
tern wurde eine hochaufgeloste Abrasterung einzelner Fasern moglich. Es wurden sowohl
fiir die Dehnung der kristallinen Bereiche einer Faser als auch fiir den Grad der Aus-
richtung der Kristalle Fluktuationen entlang der Faser gefunden. Diese Inhomogenitat
der Dehnungs- und damit der Lastverteilung wéhrend eines Zugversuches konnte fiir die
gesamte Faser durch Bestimmung der lokalen Dehnung durch eine Grauwertkorrelati-
onsmessung bestatigt werden. Die Verbesserung der Orientierungsfunktion erfolgt nicht
einheitlich fiir die gesamte Faser, sondern es werden lediglich die gering orientierten Be-
reiche ausgerichtet, wahrend die bereits hoch orientierten Bereiche keine Verbesserung
der Orientierungsfunktion durchlaufen. Tendenziell werden dabei Bereiche, die bereits
zu Beginn der Messung eine hohe Orientierung aufweisen, einer starkeren Orientierung
unterworfen als Bereiche, die anfanglich schwach orientiert sind. Die Faser kann daher in
Hinblick auf ihre morphologischen Eigenschaften auf Langenskalen von einigen Mikro-
metern nicht als ein homogenes Material beschrieben werden.
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Die mechanischen Tests an einzelnen Fasern natiirlichen Ursprungs haben Hinweise
auf einen nicht vollstandig linearen Verlauf der Spannungs-Dehnungskurve von natiirli-
chen Zellulosefasern ergeben. Im Verlauf der Dehnungsversuche an einzelnen Flachsfasern
wurde eine deutliche Erniedrigung des Elastizitatsmoduls der Faser ab einer relativen
Dehnung der Faser von etwa 0,3% bis 0,4% gemessen. Zur Erklarung dieses Verhaltens
wurde ein Vergleich zum mechanischen Verhalten von einzelnen Holzzellen aus Nadelhol-
zern, die ebenfalls eine faserartige Struktur aufweisen, unternommen. Diese weisen fiir
die Bereiche vor und nach dem Uberschreiten der Streckgrenze einen Wechsel des Deh-
nungsmechanismus auf. Zunachst geschieht die Dehnung der Faser durch eine Dehnung
der kristallinen und der nicht-kristallinen Bereiche, wahrend es bei hoheren Verformun-
gen zu einem Aufbrechen von Bindungen zwischen den einzelnen Komponenten der Faser
kommt. Letzteres fithrt zum Einsetzen von Flieivorgéngen innerhalb des Materials. Fiir
die im Vergleich zu Holzfasern hoch orientierten Fasern aus Flachs und Ramie konnte ge-
zeigt werden, dass der Dehnungsmechanismus ebenfalls mit entsprechenden Anderungen
in der morphologischen Struktur verbunden ist. Insgesamt erweist sich die Beschreibung
von natiirlichen Fasern als einfaches Kompositmaterial bestehend aus zwei Phasen als
nicht vollstandig. Im Besonderen ist die Annahme einer rein seriellen Anordnung der
Elemente einer Zellulosefaser nicht haltbar. Stattdessen miissen bei der Modellierung
der Einfluss der morphologischen Eigenheiten der Fasern sowie die strukturellen Ver-
anderungen im Gefilige aus kristallinen und nicht-kristallinen Bereichen unter Zuglast
berticksichtigt werden.

Im Hinblick auf eine genauere Beschreibung des mechanischen Verhaltens von hoch-
orientierten Zellulosefasern natiirlichen Ursprungs sind weitere Untersuchungen notig.
Zum einen ist eine genauere Kenntnis der Morphologie notig, um eine bessere Abschat-
zung der moglichen Wirkmechanismen bei der Dehnung der Faser zu erhalten. Aufschliis-
se iiber die nicht-kristallinen Bereiche innerhalb der Probe konnten zum Beispiel durch
die Ausdehnung der Zugexperimente auf Messungen mit Hilfe der Technik der Streukon-
trastvariation mittels Deuterierung aus inelastischen Neutronenstreuexperimenten ge-
wonnen werden. Zum anderen ist angesichts der groflen Streuung und Variabilitat der
untersuchten FEigenschaften die Ausdehnung der Messungen mittels Rontgenmikrodif-
fraktion auf weitere Fasermaterialien wie Ramie aber auch Baumwolle und Kunstfasern
erforderlich. Ebenso ist eine Variation des Feuchtegehalts der Faser sinnvoll, von dem
bekannt ist, dass er erheblichen Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften hat. Die-
se Untersuchungen hétten den Rahmen dieser Arbeit tiberschritten. Die Kombination
von optischen Messmethoden wie die der Grauwertkorrelation zur Spannungsanalyse der
gesamten Faser oder der FTIR-Spektroskopie mit hoch orts- und zeitaufgelosten Ront-
gendiffraktionsmessungen wiirde weitreichende Erkenntnisse tiber das Wechselspiel der
einzelnen Komponenten der Probe bei einer Verformung erlauben. Dies ist vor allem vor
dem Hintergrund des inhomogenen morphologischen Aufbaus der Fasern von Interesse.

In einem weiteren Schritt konnen die Untersuchungen auf komplexer strukturierte
Materialien wie zum Beispiel Holz ausgedehnt und so ein weiterer Schritt im Verstandnis
des mikromechanischen Verhaltens von biologischen Kompositen gemacht werden.
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