
Polykondensation und des billigeren Spinnprozesses 
sind Acetylen oder Butadien als Ausgangsmaterial zu 
teuer, so daB die Faser kein ausreichend groks Anwen- 
dungsgebiet zu erwarten hat. 

Fasern aus Polylaurinlactam haben gegeniiber Fasern 
aus o-Aminoundecansaure den Vorteil des im Preis sta- 
bileren petrochemischen Rohstoffes und den Nachteil 
eines urn 10 "C niedrigeren Schmelzpunktes. Ihre Her- 
stellungskosten liegen iiber denen der Polycaprolactam- 
faser. 

Pyrrolidon ist ein billiger Rohstoff. Er ist aber sicher 
nicht billiger als Caprolactam, polykondensiert lang- 
samer und bringt schlechtere Ausbeuten. Ein weiterer 
Nachteil ist, dalj man die Polykondensation nicht iiber 
ein homogenes Gleichgewicht kontinuierlich leiten kann. 
Um das Polymere aus der Schmelze einfach verspinnen 

zu konnen und urn gleichmaDige Fasern zu erhalten, 
miissen noch Oxydationsinhibitoren, die nicht verfarben, 
und Endgruppenstabilisatoren gefunden und ausprobiert 
werden. Die der g r o k n  Wasseraufnahme entsprechende 
leichte Zuganglichkeit des Faserinneren bringt mogli- 
cherweise auch Nachteile mit sich. Die Gefahr der Ver- 
gilbung konnte g rokr  sein. Fein dispergierter Schmutz 
konnte leichter aufgenommen und die Schadigung durch 
oxydiercnde Bleichmittel oder Luftsauerstoff grokr  sein 
als bei Fasern mit geringer Wasseraufnahme. 
Solange Caprolactam der billigste Rohstoff fur Poly- 
amidfasern ist, wird seine Anwendung auf dem Faser- 
gebiet weiter zunehmen, und es wird alle teureren und in 
manchen Eigenschaften iiberlegenen Polyamidfasern auf 
die Gebiete verwcisen, auf denen diese besseren Eigen- 
schaften unbedingt erforderlich sind. 

Eingegangcn am 27. Marz  1962 [A 2031 

Copolymere und Fasern am Vinylidendicarbonitril [ *] 

VON B. S. SPRAGUE, H. E. GREENE, L. F. REUTER UND R. D. SMITH 

CELANESE FIBERS COMP., CHARLOTTE, N. C., USA 

Vinylidendicarbonitril ( Vinylidencyanid) zeigt bei radikalisch gestarteter Copolymerisation 
eine vie1 starkere Neigung zur Bildung von alternierend aufgebauten I : I-Copolymeren als 
AcrylnitriI. Wrihrend Polyvinylidencyanid frofz der molekularen Symmetrie nicht kri- 
stallisiert, sind alternierende Copolymere, vor allem rnit Butadien, Isopren, Isobutylen und 
Vinylidenchlorid, leicht kristallisierbar. Aus hoherschmelzenden Copolymeren wurden Fa- 
sern hergestellt und auf ihre physikalischen Eigenschaften gepriift. Besonders Fasern aus 
den Copolymeren rnit Vinylacetat und Vinylchlorid zeigen irn nassen und im trockenen 
Zustand ein hervorragendes elastisches Verhalten. Die Faser aus dem alternierend aufge- 
huufen Copolymeren von Vinylidencyanid und Yinylacetat (Darvan@-Nytrilfaser) ist nur 
m6Jig orientiert und teichnet sich durch Weichheit, gute elastische Erholung und Sprung- 
elastizitat im trockenen und nassen Zustand aus. 

Einleitung 

Vinylidendicarbonitril (Vinylidencyanid) wurde 1947 
zum ersten Ma1 in den Laboratorien der B. F. Goodrich 
Company hergestellt [I]. Uber seine Synthese und Eigen- 
schaften berichteten Ardis et al. [2]. Es ist eine farblose 
Fliissigkeit, die bei 150 "C siedet und bei 9 3  "C gefriert 
(zum Vergleich: Acrylnitril : Kp - 89 "C, Fp = -82 "C). 
Das Monomere ist insofern ungewohnlich, als es in Ge- 
genwart sehr schwacher Basen leicht ionisch polymeri- 
siert [3]. Hydroxyl-Ionen bewirken meist die sofortige 
Umwandlung in ein niedermolekulares Polyvinyliden- 
cyanid. Stabilisiert kann das Monomere dagegen lange 
aufbewahrt werden. 
- 

[*I Vortrag auf der Tagung der GDCh-Fachgruppe ,,Kunst- 
stoffe und Kautschuk" am 10. April 1962 in Bad Nauheirn. 
[ I ]  H .  Gilbert, US-Patent Nr. 2514387 (1950). 
121 A .  E. Ardis ct al., J. Amer. chern. SOC. 72, 1305 (1950). 
[3] H.  Gilbert et al., J. Amer. chern. SOC. 76, 1074 (1954). 

Im folgenden werden Struktur und Eigenschaften von 
Copolymeren aus Vinylidencyanid und der daraus her- 
gestellten Fasern erortert und mit Acrylnitril-Copoly- 
meren verglichen. Dabei werden Eigenschaften des 
alternierend aufgebauten Vinylidencyanid-Vinylacetat- 
Copolymeren und der Darvan @-Faser ausfiihrlich be- 
handel t. 

Copolymerisation 

Die radikalisch gestartete Copolymerisation von Vinyl- 
idencyanid mit anderen Monomeren zeigt besonders 
auffallig das im Vergleich zum Acrylnitril ungewohn- 
liche Verhalten dieser Substanz 141. Vinylidencyanid 
bildet mit vielen anderen Monomeren alternierend auf- 
gebaute Copolymere, wogegen man bei der Radikal- 
Copolymerisation von Acrylnitril statistisch aufgebaute 
Copolymere erhalt. Das Produkt der Copolymerisa- 

[4] H .  Gilbert et al., J.  Amer. chcrn. SOC. 78, 1669 (1956). 
.. 
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tionsparameter rl und r2 wurde, geman einem Vorschlag 
von Muyo undLewis [5 ] ,  verwendet, urn die Neigung zur 
Bildung alternierend aufgebauter Copolymeren zu be- 
stimmen (Tab. 1). Erreicht das Produkt r 1 ~ 2  ungefahr 
den Wert Null, so ist die Struktur fast vollstandig alter- 
nierend. Bei Annaherung des Produktes an den Wert 
eins besitzt das Copolymere eine vollstandig unregel- 
mlBige Struktur. 

60 

Tabelle 1. Produkt der Copolymerisationsparameter 
rl und r2 fur copolymere Systeme 
rl ' r2 + 1 : unregelmaflige Struktur 
rl . rz -> 0: alternierende Struktur 

I - 

Comonomer 

Styrol 
Butadien 
2-Chlorbutadien- 

(1.3) 
I .I-Dichlorithen 

(Vinylidenchlorid) 
Vinylacetat 
Methylmethacrylat 
Vinylchlorid 

~ I ' T Z  

Vinylidencyanid Acrylnitril 

Die Tendenz des Vinylidencyanids zur Bildung von Co- 
polymeren aquimolarer Zusammensetmng zeigt sich 
auch in der verhaltnismaiDig konstanten Zusammenset- 
zung von Vinylidencyanid-Vinylacetat-Copolymeren 
uber einen sehr g r o k n  Konzentrationsbereich der ein- 
gesetzten Monomeren (Abb. 1). Dies steht in Gegensatz 
zum Acrylnitril-Vinylacetat-System, in dem die Zusam- 
mensetzung des Polymeren vom Mengenverhaltnis der 
eingesctzten Monomeren abhangt. 

I 
I 
I 
I 

I 

Abb. 1. Zusammensetzung von Copolymeren aus Vinylacetat und 
(-) Vinylidencyanid oder (- - - -) Acrylnitril 
Ordinate: Mol- % Vinylacetat im Copolymer 
Abszisse: Mol- % Vinylacetat eingesetzt 

Gilbert [3] schrieb die ungewohnlichen Polymerisations- 
eigenschaften des Vinylidencyanids der Polarisation der 
x-Elektronen der Doppelbindung und der CGN-Drei- 
fachbindungen zu (I). 

. 

[5] F. R.  Mayo u. F. M .  Lewis, J. Amer. chern. SOC. 66, 1954 
(1944). 

Struktur und physikalische Eigenschaften 
der Copolymeren 

Polyvinylidencyanid sollte infolge der Symmetrie des 
Monomeren eine starke Kristallisation zeigen, ist aber 
uberraschenderweise weniger geordnet als Polyacryl- 
nitril (Abb. 2). Selbst in hoch verstreckten Fasern oder 

Abb. 2. Rdntgendiagramme von massiven und gestreckten Polymeren 
a) Polyvinylidencyanid; b) Polyacrylnitril; c) gestreckter Polyvinyli- 
dencyanid- Film; d) gestreckte Polyacrylnitril-Faser 

Folien verhalt sich Polyvinylidencyanid wie Polyacryl- 
nitril und besitzt nur eine seitliche eindimensionale Git- 
terordnung (cngl. ,,lateral order"), aber keine Kristslli- 
nitat (Abb. 2 enthalt nur axiale Reflexe) [6]. Wahr- 
scheinlich konnen sich die Molekiile im Polyvinyliden- 
cyanid infolge der starken und zahlreichen intermole- 
kularen Anziehungskrafte nicht in ausreichender drei- 
dimensionaler RegelmaBigkeit anordnen, sondern bil- 
den ein sehr stabiles, unregelmaBiges Netzwerk, was zu 
einer hohen Umwandlungstemperatur 2. Ordnung fiihrt. 
Man nimmt an, daB die intermolekularen Anziehungs- 
krafte hauptsachlich Dipolkrafte (11) sind, wie sie 
Saum [7] fur Alkylcyanide und -dicyanide beschriebcn 
hat. 

C E N  
I 

c c  
_. 

C N  
6f 6 - 

6 -  6 t  
I I  

N,, 
c c  

N E C  

Das Kristallisationsvermogen ist bei einigen alternie- 
rend aufgebauten Copolymeren betrachtlich g r o k r  
(Tab. 2). Comonomere, wie Butadien, Isopren, Chloro- 
pren und Piperylen (die in 1 .4-trans-Stellung addieren), 
Isobutylen und Vinylidenchlorid, bewirken eine starke 
Kristallinitat der Copolymeren, wahrend dies bei un- 
symmetrischen Comonomeren, wie Styrol, Vinylchlorid 
und Vinylacetat nicht der Fall ist (Abb. 3 und 4). Es 
scheint, daB die Symmetrie des Copolymermolekuls, 

-. . 

[6] C. R.  Bohn, J .  R .  Schaefgen u. W. 0. Statton, J. Polymer Sci. 
55, 531 (1961). 
[7] A .  M .  Saum, J.  Polymer Sci. 42, 57 (1960). 
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zusammen mit einer etwas modifizierten oder reduzier- 
ten Neigung des Vinylidencyanids zur Bildung von Di- 
pol-Bindungen notwendig ist, um die Kristdllisation im 
Polymeren zu fordern. In keinem Fall zeigen die ent- 
sprechenden Copolymeren mit 50 % Acrylnitril statt 
Vinylidencyanid eine Kristallinitiit, obwohl man beim 
Acrylnitril/Vinylchlorid-Copolymeren (Dynel) in Faser- 
form eine seitliche eindimensionale Gitterordnung be- 
obachtet. Das Butadien/Vinylidencyanid-Copolymer hat 

sehr hoch 
hoch 
hoch 
niedrig 

niedrig 

niedrig 

niedrig 
hoch 

hoch 

hoch 

hoch 

hoch 

Tabelle 2. Eigenschaften der Copolymeren des Vinylidencyanids 

gut 

gut 
gut 
sehr gering 

gering 

sehr gering 

gut 
gering 

gering 

gering 

gering 

ausgezeichnet 

Comononier 

Styrol 
Propylen 
Isobutylen 
Butadien 

Chlorovren 

Isopren 

Pen tadien 
Vinylchlorid 

Vinylidenchlorid 

Vinylacetat 

Vinylformiat 

Methylmethacrylat 

Mol- % 
Comonomer 
im 
Copolymer 

50 
so 
so 
50 

50 

50 

SO 
50 

SO 

50 

so 

5 5  

kristalli- 
sierbar 

nein 
nein 
ja 
ja 

ja 

ja 

miU3ig 
nein 

ja 

nein 

nein 

nein 

Erweichungs- 
oder 
Schmelzpunkt 
[ "CI 

190 
110 
115 
270 

155 

I ao 

110 
220 

205 

I80 

175 

130 

einen aukrgewohnlich hohen Schmelzpunkt (270 "C), 
im Gegensatz zum entsprechenden Copolymeren rnit 
Acrylnitril, das wie alle anderen Acrylnitril/Dien-Co- 
polymeren bei Zimmertemperatur kautschukartig ist. 
Ein 50:40: 10 Vinylidencyanid/Butadien/Styrol - Ter- 
polymer kristallisiert ebenfalls, hat aber einen erheblich 
niedrigeren Schmelzpunkt. Rontgendiagramme zeigen, 
da8 nur die Vinylidencyanid/Butadien-Anteile des Mo- 
lekuls Kristallinitit crgeben. 

loslich i n  

Ketonen 
Ketonen 
Ketonen 
heiOem Dime- 
thylformamid 
Dimethyl- 
formamid 
heiBem Dime- 
thylformamid 
Ketonen 
Dimethyl- 
formamid 
Dimethyl- 
formamid 
Dimethyl- 
formamid 
Dimethyl- 
lormamid 
Ketonen 

Abb. 3. Rontgendiagramme von symmetrischen oder stereoregularen 
Copolymeren des Vinylidencyanids. 
a) Copolymer mit Butadien; b) Copolymer mit Vinylidenchlorid: 
c) Copolymer mit Isopren; d) Copolymer mit Piperylen: 

Abb. 4. Rantgendiagramme von unsymmetrischen Copolymeren des 
Vinylidencyanids. 

a) Copolymer rnit Vinylacetat; b) Copolymer mit Stytrol 

Eine zusltzliche Methylgruppe, wie beim lsopren oder Piper- 
ylen, oder ein Chloratom, wie beim Chloropren, verlndert 
den Kristallitschmelzpunkt selbst bei ausreichender Stereo- 
regularitat ganz wesentlich, wodurch ein kristallisierbares 
Polymeres ermoglicht wird. 
Selbst die nichtkristallisierbaren Copolymeren haben, im 
Vergleich zu den entsprechenden Copolymeren rnit Acryl- 
nitril, sehr hohe Erweichungspunkte. Zum Beispiel erweicht 
das Vinylidencyanid/Styrol-Copolymere bei 190 "C und das 
Vinylidencyanid/Vinylacetat-Copolyrnere bei 180 "C, wo- 
gegcn die Copolymeren mit Acrylnitril bei uber 60 -80 "C 
kautschukartig sind. DaI3 die Methylmethacrylat- und Vinyl- 
formiat-Copolymeren bei etwas niedrigeren Temperaturen 
als das Vinylacetat-Copolymer erweichen, ist ungewohnlich 
und llI3t verrnuten, daI3 eine Wechselwirkung zwischen der 
Nitrilgruppe und benachbarten Gruppen derselben Kette 
eintreten kann. 

Fasern aus Vinylidencyanid-Copolymeren 

Obwohl alle bisher genannten Vinylidencyanid-CopoIy- 
mere potentielle Faserbildner sind, wurden diejenigen 
rnit einem Schmelz- oder Erweichungspunkt unter 
170 - 180 "C ausgeschieden, da sie von geringem prak- 
tischem Interesse sind. Die geringe Stabilitat bei der 
Schmelztemperatur und die Schwierigkeit, ausreichend 
konzentricrte Losungen zum Spinnen zu erhalten, hatte 
weiterhin den AusschluB der Butadien- und Isopren- 
Copolymeren zur Folge, wahrend geringe Ausbeuten 
das Styrolcopolymere a,usschlossen. Fasern wurden 
aus Vinylchlorid-, Vinylidenchlorid- und Vinylacetat- 
Copolymeren nach Losungsspinnverfahren und aus den 
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Butadien/Styrol/Vinylidencyanid-Terpolymeren nach Die miteinander verglichenen Fasern waren: 
einer modifizierten Schmelzspinnmethode gesponnen 
und auf mechanische Eigenschaften gepruft (Tab. 3). 

a) Nytril-Faser aus einem alternierend aufgebauten 1 : 1 - 
Copolymeren aus Vinylidencyanid und Vinylacetat. 

Dehnung 
r %I 

1 14 

19 
30 
30 

1 6 5  

Tabelle 3. Mechanische Eigenschaftcn der Fasern aus Copolymeren des Vinylidencyanids 

Elasti- 
zitits- 
modul 
W e n 1  

40 
34 
45 
34 
47 

!re11 
n l  

Butadien/Styrol 40/10 
Vinylidenchlorid 50 
Vinylchlorid 50 
Vinylacetat 50 
Polyacrylnitril 100 

3.0 
2 3  
1,6 
2,o 
2,7 

Elastische Erholung nach 3 % Dehnung 1'1 

trocken naO 

70 70 34 
25 

1.1 Methode von Brsfe und Hofmonn; TSR = Zugdehnungserholung, WR - Sprungelastizitat 

Wenn auch diese Spinnversuche keine optimalen Fasern 
ergaben, so waren die erhaltenen Daten doch typisch 
genug, um die fur weitere Untersuchungen geeigneten 
Copolymeren aufzuzeigen. Das Vinylidencyanid/Vinyl- 
idenchlorid-Copolymere ist zwar kristallisierbar, doch 
ist die Faserdehnung gering und das elastische Verhalten 
nicht hervorragend. Dagegen zeigen Fasern aus den Vi- 
nylchlorid- und Vinylacetat-Copolymeren sowohl trok- 
ken wie naB ein bemerkenswert gutes elastisches Ver- 
halten. Die NaB-Elastizitat ist fur die Gebrauchstiich- 
tigkeit so wichtig, daB diese beiden Copolymeren bei 
weitem die interessantesten sind. Da  das Vinylchlorid- 
Copolymere bei hohen Temperaturen etwas unbestiindig 
ist und zur HCI-Abspaltung neigt, beschrankte sich die 
ausfuhrliche Untersuchung der Fasereigenschaften da- 
her auf das Vinylidencyanid/Vinylacetat-Copolymere. 

Faser aus dem Vinylidencyanid/Vinylacetat-Copolymer 

Die Faser aus dem alternierend aufgebauten 1 :l-Co- 
polymeren aus Vinylidencyanid und Vinylacetat [ *] 
wurde mit Acrylfasern und modifizierten Acrylfasern 
verglichen. 

b) Acryl-Faser T aus Acrylnitril und weniger als 10 % 
polaren Vinylcomonomeren - basisch farbbar. 
c) Acryl-Faser I1 aus Acrylnitril und nicht mehr als 10 % 
polaren Vinylcomonomeren - sauer farbbar. 
d) Modacryl-Faser aus einem etwa I :I-Copolymeren 
von Acrylnitril und Vinylchlorid. 

I-- (8)  ih) aa2Qm 
Abb. 5. Rontgendiagramme von (a) Nytril-Faser und (b) Acrylfaser 

Die Nytrilfaser, die nach einem Streckspinnverfahren 
naD ersponnen wird, hat eine nur maBige Orientierung 
und keine Kristallinitat, wie aus dem Rontgendiagramm 
der Abb. 5 zu entnehmen ist; die Beugung wird durch 
eine nur geringfugige seitliche eindimensionale Gitter- 
ordnung hervorgerufen. Acryl I dagegen hat eine etwas 

Tabelle 4. Mechanische Eigenschaftcn der NytriC und Acryl-Fasern 

Festigkeit [sfden] 
bei 23 "C, 65 % rclat. Feuchtigk. 
bei 23 "C, naB 
bei 70 "C, naB 

Dehnung [%I 

bei 23 "C, 65 % relat. Feuchtigk. 
bei 23 "C, naB 
bei 70 "C, naO 

Elastizititsmodul [g/den] 
bei 23 "C, 65 % relat. Feuchtigk. 
bei 23 "C, naB 
bei 70 "C, naB 

Entkrauselungsenergie 
[g.cm/den.cm]~ 104  

~ 

Nytril 

35 
36 
40 I 77 

22 46 
17 41 
10 4 

- 
Acryl 
I1 

2.4 

0.9 
1.8 

42 
44 
65 

27 
26 
4 

5 .  

- 
dod- 
lcryl 

3,o 
3.0 
2, I 

36 
37 
50 

35 
28 
16 

4.0 

[*I Die Faser ist in den USA als Darvan@ irn Handel. Sie wurdc 
der B. F. ~ o o d ~ i c h  Chemical c0. entwickc~t. ~i~ Rechte an 

der Faser gehoren in den USA heute der Celanese Corporation 
of America. Die in folgenden beschriebenen Ergebnisse wurden 
durch gemeinsame Arbeiten von Mitarbeitern der B. F. Goodrich 
Co. und der Celanesc Corp. erhalten. 

hohere Orientierung, weist aber ebenfalls nur eine seit- 
liche eindimensionale Gitterordnung auf (Fehlen jeder 
nicht-gquatorialen Beugung in Abb. 5) .  Das spezifische 
Gewicht der Nytril-Faser ist 1,21 g / c d  (1,19 g/cm3 bei 
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der Acryl-Faser I und 1,31 g/cm3 bei der Modacryl-Faser) 
[8]. Die Nytril-Faser zeigt eine ,,Kleb"-Temperatur von 
170 "C (235 "C bei den Acryl-Fasern I und 11). Die Mod- 
acryl-Faser schrumpft oberhalb 135 "C auffallend 
stark [9]. 
Weitere physikalische Eigenschaften der Fasern zeigt 
Tab. 4. Die Festigkeit der Nytril-Faser ist zwar etwas 
geringer als die der Acryl- und Modacryl-Fasern, reicht 
aber zur Verwendung auf dem Textilsektor aus und ist 
unter HeiR-NaR-Bedingungen der Festigkeit der Acryl- 
fasern deutlich uberlegen. Der verhaltnismaaig niedrige 
Anfangsmodul sowie der niedrige Wert der ,,Entkrau- 
selungsenergie" tragen zu dem ungewohnlich weichen 
,,Griff " der Nytrilfaser bei. Der Anfangsmodul bleibt 
bei Einwirkung von Hitze und Feuchtigkeit weitgehend 
erhalten. 

Schrumpfung, was auf das Vorhandensein eines Um- 
wandlungspunktes 2. Ordnung in diesem Bereich hin- 
weist. Das wird durch die Tatsache bekraftigt, da8 die 
Farbdurchdringung (siehe unten) beschleunigt wird, 
wenn man unter Druck und iiber 120 "C farbt. Das Fi- 
xieren einer aufgezwungenen Textur, z. B. einer Krause- 
lung, wird am besten durch Behandlung mit Dampf 
oberhalb 120 "C erreicht, im Gegensatz zu den Acryl- 
und Modacryl-Fasern, bei denen die niedrige Tempera- 
tur des Umwandlungspunktes 2. Ordnung das Fixieren 
der Textur wahrend des Trocknens der nassen Faser er- 
laubt. Dieser Fixier-ProzeR bewirkt auch eine Relaxa- 
tion der inneren Spannungen in der Nytril-Faser, was 
eine etwas ,,weicherc" Kraft-Dehnungskurve zur Folge 
hat (Abb. 7). Der Fixier-ProzeR hat einen betrachtlichen 
EinfluB auf das elastische Verhalten der Faser (Tab. 5 ) ,  

Tabelle 5. Elastische Eigenschaften [*I 

Acryl- Modacryl- Nytril- 
Nytril 1 Faser 1 ::riffixiert I Faser I 1 Faser 

Bedingungen 

%I 

23 "C, 65 % relat. 

23 'C, naO 
70 "C,  naD 

Feuchtigk. 14 12 30 
33 I5 9 

9 20 35 

[*] Gernessen nach ASTM-Methodc D-1774-61-T bei 5 % Dehnung 
AE 1 Arbeitserholung; BD = Bleibende Dehnung 

Die hohe Bestandigkcit der Faser gegen he iks  Wasser 
zeigt Abb. 6.  Die Daten dieser Abbildung lassen fur die 
nasse Acryl-Faser I einen Umwandlungspunkt 2. Ord- 
nung (engl. "wet glass transition temperature") bei 
50 "C vermuten, zeigen jedoch keinen derartigen Um- 
wandlungspunkt unterhalb 100 "C fur die nasse Nytril- 
Faser. Die Behandlung der Nytril-Faser mit gesattigtern 
Dampf ergibt oberhalb 120-130 "C eine betrachtliche 

2 0  LO 60 80 100 120 1 L O  160 180 
rmm 

Abb. 6. Abhangigkeit dee Elastizitatsmoduls (gernessen bei I % 
Dehnung) von der Temperatur 

- 0 - 0 - nasse Nytril-Faser 
-m-m- trockcne Nytril-Faser 

A-A- nassc Acryl-Faser I 
-v-v- trockene Acryl-Faser 1 

Ordinate: ElastizitF,tsmodul [g/denl 
Abszisse: Ternperatur "Cl 

[8] E. R .  Kaswell: Textile Fibers, Yarns and Fabrics. Relnhold, 
New York 1953, S. 1 I. 
191 Siehe [8], S. 112. 

- 

33 

2 -  

I 

0 6 1 2  18 ZL 30 36 

Abb. 7. Wirkung der Dampffixierung auf das Spannungs-Dehnungs- 
verhalten der Nytril-Faser 
A:  unbehandelte Faser; B: Fascr nach Dampffixierung 

Ordinate: Spannung [g/denl 
Abszissc: Dehnung 1x1 

indem er unter allen untersuchten Bedingungen die 
Sprungelastizitiit sowie die Fixierung gegeniiber den 
Werten bei der Acryl-I-Faser verbessert. Das elastische 
Verhalten ist eine der wichtigsten Eigenschaften der Ny- 
tril-Faser. Es verleiht den Kleidungsstucken beim Tra- 
gen und Waschen Bestandigkeit in Form und Aussehen. 
Das elastische Verhalten wurde auch durch Schall- 
Modul-Verfahren nach den von Hamburger entwickel- 
ten Methoden untersucht [lo]. Die in Abb. 8 wiederge- 
gebenen Daten zeigen den Anteil der Dehnung, der so- 
fort erholbar ist. Die zur sofortigen Erholung der Deh- 
nung vorhandene Energie zeigt Abb. 9. Der Vergleich 
der Nytril-Faser mit Seide und Wolle fallt im Gegensatz 

[lo] W. J .  Hamburger et al., Textile Res. J. 22, 695 (1952). 
- 
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Abb. 8. Sofort erholbare Dehnung 

-A-A- Nytril-Faser 
--.-B - Nytril-Faser, dampffixiert 
-0-0- Seide 
-v-v- Wolle 
-*-4- Acryl-Faser 1 

Ordinate: Sofort crholbare Dehnung [ %] 
Abszisse: Dehnung [ %] 
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Abb. 9. Sofort erholbare Dehnungsenergie 
-A-A- Nytril-Faser 
-m-m- Nytril-Faser, dampffixiert 
-0 -0-  Seide 
-v-v- Wolle -.-+ Acryl-Faser I 

Ordinate: Energic-Index der Elastizitat 
Abszisse: Dehnung [%I 

zum Vergleich der Acrylfaser sehr gunstig aus. Fixieren 
der Nytril-Faser durch Dampf verbessert ihr Verhalten 
noch etwas. 
Das Verhalten der Nytril-Faser beim Farben kann hier 
nur gestreift werden. Die Faser zeigt hauptsachlich eine 
Affinitat fur nichtionogene Dispersionsfarbstoffe. Urn 
tiefe Farbtone zu erzielen, mu13 man Carrier verwenden 
oder bei erhohtem Druck und erhohter Temperatur ar- 
beiten Wahrscheinlich verbessert sich die Anfarbbar- 
keit unter Druck und oberhdb 120 "C durch Zuiiahme 

der Diffusionsgeschwindigkeit nach Uberschreiten des 
Umwandlungspunktes 2. Ordnung. Wieso Carrier die 
Anfarbbarkeit der Nytril-Faser mit Dispersionsfarb- 
stoffen beim Kochen erhohen, ist noch nicht ganz klar, 
mag aber mit einer Erhohung der Affinitat und der Dif- 
fusionsgeschwindigkeit zusammenhangen. Typische 
Carrier, wie p-Toluylsaure-methylester und o-Phenyl- 
phenol verbinden sich mit vielen Dispersionsfarbstoffen 
und konnen, wenn sie sich innerhalb der Faser befinden, 
vielleicht vorubergehend als farbstoff-affine Zonen die- 
nen. Weiterhin sind diese Verbindungen starke Solva- 
tisierungsmittel fur Stellen der Dipol-Wechselwirkung 
und konnen so die Temperatur des Umwandlungspunk- 
tes 2. Ordnung herabsetzen, was ein erhohte Diffusions- 
geschwindigkeit zur Folge hat. 
Eine Besprechung der Eigenschaften und der Gebrauchs- 
tuchtigkeit von Geweben aus Darvan@-Nytrilfaser wiirde 
hier zu weit fuhren. Es sei jedoch angemerkt, daB die auf 
Grund der Fasereigenschaften erwartete Gebrauchstiichtig- 
keit im Gewebstest bestltigt wurde. Weicher Griff, Sprung- 
elastizitat, Formbestandigkeit beim Trdgen und Wdschen 
sowie eine hohe Knitter- und Knullfestigkeit wurden fest- 
gestellt. 

Abhangigkeit der Fasereigenschaften 
von der Faserstruktur 

Weichheit, Elastizitat, Sprungelastizitat und Feuchtig- 
keitsbestandigkeit der Nytril-Faser konnen auf ihre 
chemische Zusammensetzung und Feinstruktur zuriick- 
gefiihrt werden. Die relativ geringe Orientierung und die 
seitliche eindimensionale Gitterordnung zusammen mit 
der g rokn  Zahl von intermolekularen Bindungen, die 
durch die polarisierten Nitrilgruppen ermoglicht werden, 
ergeben ein festes, flexibles Netzwerk. Eine Folge davon 
ist der weiche, geschmeidige Griff der Faser. Die Starke 
der intermolekularen Dipol-Bindung, die bei Alkylcy- 
aniden in der Groknordnung von 8-10 kcal pro Mol 
liegt, ist beim Vinylidencyanid als Folge der Resonanz 
wahrscheinlich noch hoher. Die g r o k  Zahl solcher Bin- 
dungen im Polyvinylidencyanid diirfte fur den hohen 
Grad an elastischer Erholung, die gute Knitterfestigkeit 
und die relative Unempfindlichkeit gegen heiBes Wasser 
verantwortlich sein. Dieselben Faktoren erhohen an- 
dererseits die Umwandlungstemperatur 2. Ordnung und 
setzen die Diffusionsgeschwindigkeit von Farbstoffen 
herab. 

Bei einem Projekt von so grogem AusrnaJ ist es unmog- 
lich, spezielle Verdienste hervorzuheben. Die Mitarbeiter 
des Forschungszentrums der B. F. Goodrich Co., Brecks- 
ville, Ohio, des Entwicklungsrentrums der B. F. Goodrich 
Chemical Co., Avon Lake, Ohio, der Summit Forschungs- 
laboratorien, der Celanese Corporation of America, 
Summit, N.  J. ,  und der Anwendungstechnischen Abteilung 
der Celanese Fibers Co., Charlotte, N.  C., haben alle sehr 
wesentlich IU der hier beschriebenen Arbeit beigetragen. 

Eingegangen am 2. April 1962 [A 201) 
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