heiten soll an anderer Stelle eingegangen werden. Es sei
nur darauf hingewiesen, daB sich Langperioden, die man
bei verschiedenen Verstrecktemperaturen findet, nur um
cinen konstanten Summanden von denjenigen unter-
scheiden, die man bei gleichen Temperaturen an Ein-
kristallen aus verdiinnter Losung findet. Daher 148t sich
die Temperaturabhingigkeit mit der von uns entwickel-
ten Theorie der thermodynamischen Stabilitdt makro-
molekularer Kristalle beschreiben [34]. Aus dieser Theo-
rie folgt auch, daB die KristallitgroBe in Kettenrichtung
oberhalb einer bestimmten Temperatur, die nach Rein-
hold [34] zwischen 110 und 120 °C liegt, nicht mehr
durch ein Minimum der freien Energiedichte bestimmt
ist. Oberhalb dieser Temperatur ist viclmehr erst der in
Kettenrichtung unendlich grofle Kristall thermodyna-
misch stabil. Beim Tempern strebt das System dicsem
Zustand zu.

{34] A. Peterlin, E. W. Fischer u. R. Reinhold, J. Polymer Sci., im
Druck.

Zum AbschluB} sei auf einen méglichen Zusammenhang des
Periodenwachstums mit der Nachkristallisation hingewiesen.
Darunter versteht man den ProzeB, der sich bei der isother-
men Kristallisation von Hochpolymeren an die mit dem
Wachstum morphologischer Einheiten (Sphirolithe) ver-
kniipfte Hauptkristallisation anschliet. Dic Nachkristalli-
sation duflert sich in einem lang anhaltenden Dichteansticg.
Setzt man in Gl. (3) die Zeitabhiingigkeit der Langperiode
nach Gl. (2) ein, so ergeben sich fiir die Abhadngigkeit der
Dichte von der Zeit Kurven, die mit den gemessenen [35]
qualitativ {ibereinstimmen. Man kénnte daher vermuten, dal3
der Dichteanstieg bei der Nachkristallisation durch das
Wachstum der Langperiode verursacht wird.

Wir danken Prof. Dr. H. A. Stuart fiir viele wertvolle An-
regungen und Diskussionen und unseren Mitarbeitern fiir
ihr experimentelle Hilfe. Der Deutschen Forschungsgemein-
schaft sei fiir die Bereitstellung von Apparaten gedankt.

Eingegangen am 10. April 1962 [A 202]

[35]1 S. Buckser u. L. H.Tung, J. physic. Chem. 63, 763 (1959).

Spinnproze und Kristallstrukturen von Perlon-Fiden [*]

VON DR. A. REICHLE UND DR. A. PRIETZSCHK

WISSENSCHAFTLICHES LABORATORIUM DER FARBENFABRIKEN BAYER AG., DORMAGEN

Beim Spinnen von Perlon (Polyamid 6)-Fiden werden verschiedene Sirukturen erhalten.
An Hand von Rontgenuntersuchungen wird beschrieben, wo diese Strukturen im Spinn-
prozef auftreten und wie sie sich bei Variation einiger Spinnbedingungen und durch den
EinfluB des Molekulargewichtes des Ausgangsmaterials dndern.

Einleitung

Untersucht man rontgenographisch die Stadien beim
Spinnen von Fiden aus Polycaprolactam — im folgenden
kurz Perlon® genannt - so lassen sich von der Schmelze
bis zum fertigen Faden unterschiedliche Strukturen be-
obachten. Diese sind die Folge unterschiedlicher Kri-
stallisationsbedingungen. Beim Spinnvorgang wird die
Struktur von der Beschaffenheit des Ausgangsmaterials
sowie durch die physikalischen Spinnbedingungen be-
stimmt. Ebenso iibt die Lagerzeit zwischen Spinn- und
Streckvorgang cinen starken EinfluBl aus. Beim Strecken
sind nicht nur die dufleren Streckbedingungen fiir die
Struktur des gestreckten Fadens maligebend, sondern
auch die bereits vorher vorhandene Ordnung des unge-
streckten Fadens.

1. Ordnungszustinde und Kristallgitter

Bei der rontgenographischen Untersuchung von Perlon
beobachtet man eine groBe Zahl von Strukturparame-
tern, die nicht nur in gegenseitiger Abhidngigkeit vari-
ieren, sondern sich auch einzeln unabhingig voneinan-

[*] Nach einem Votrtrag auf der Tagung der GDCh-Fachgruppe
,,Kunststoffe und Kautschuk'* am 9. April 1962 in Bad Nauheim.

562

der dndern. Aus der Vielfalt der Ordnungszustinde
heben sich vier Grundstrukturen hervor, die sich durch
ihre Rontgendiagramme leicht voneinander unterschei-
den lassen. Alle anderen noch im Rontgendiagramm er-
kennbaren Nuancen lassen sich zwanglos als Uberginge
oder Strukturgemische verschiedener Kristallgiite aus
den vier Grundstrukturen ableiten. Nach dem Energiec-
inhalt geordnet sind diese Grundstrukturen [1-3]:

1. Amorphes oder fliissiges Perlon

2. Hexagonal kristallisicrtes Perlon (y-Modifikation)

3. Monoklin kristallisiertes Perlon (3-Modifikation)

4. Monoklin kristallisiertes Perlon (o-Modifikation)

Im amorphen Perlon licgen die Molekiilketten vollig
regellos.

Die drei Kristallmodifikationen sind in Abb. 1 schema-
tisch dargestellt.

In der vy-Modifikation haben die Molekiilketten einc
hexagonale Ordnung mit einem Kettenabstand von
4.8 A. Das ist der Abstand der durch H-Briicken verbun-
denen Molekiile. Aus den Rontgendiagrammen ist zu
schlieBen, dal die H-Briicken ihren Schwerpunkt in
diatropen Ebenen im Abstand der Grundmolekiillinge
haben. Die Molekiilketten sind also nicht wahllos ldngs-

[1] A. Prietzschk, unverdffentlicht.
[2) A. Prietzschk, unvertffentlicht.
[3) A. Prierzschk, unverdffentlicht.
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Abb. L. Perlon-Strukturen (schematisch)
(a) hexagonal (y), keinc Rostebenen
{b) monoklin (8), Rostebenen auf gleicher Héhe
(¢) monoklin (2), Rostebenen alternicrend

verschoben, sondern alternieren um cinen durch die
Peptidbindung hervorgerufenen C-C-Abstand; das
hexagonale Perlon bildet also ein Raumgitter mit meh-
reren parallelen Ketten in der Elementarzelle, aber ohne
Rostebenen.

Im monoklinen Perlon sind dagegen bereits die Rost-
ebenen ausgebildet. In der Rostebene sind die Molekiil-
ketten durch H-Briicken gebunden und haben daher den
Abstand von 4,8 A [2, 4 -6]. Dieser Abstand ist prak-
tisch unverdnderlich. Zwischen den Rostebenen ist da-
gegen der Abstand kleiner und variabel, weil die Mole-
kiile in dieser Richtung nicht durch Nebenvalenzen ge-
bunden sind. Er schwankt je nach ,,Giite** der Kristallite
zwischen 3,6 und 4,1 A. In der -Modifikation sind dic
Ketten wic im hexagonalen Perlon nicht gegeneinander
verschoben und dementsprechend sind es auch die Rost-
ebenen nicht [1, 2, 6]. In der «-Modifikation dagegen
alternieren die Rostebenen um drei C—C-Abstinde [6].
Dicse Ordnung stellt ein energetisches Minimum dar.
Alle anderen Ordnungen lassen sich in sie umkristalli-
sieren. Perlon der x-Modifikation hat auch die hochste
Dichte.

2. Rontgendiagramme

Abb. 2 zcigt die Rontgendiagramme und die dazugeh6-
rigen Photometerkurven des unverstreckten Perlons.
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Abb. 2. Rontgendiagramme von Perlon (unverstreckt)

(a) amorph; (b) hexagonal (v); (¢) monoklin (x)

[4] R. Brill, J. prakt. Chem. NF (7), 161, 49 (1942).
[51 R. Brill, Z. physik. Chem., Abt. B 53, 61 (1943).

{61 D. R. Holmes. C. W. Bunn u. D. J. Smith, J. Polymer Sci. 17
159 (1955).
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Das amorphe oder fliissige Perlon hat cinen Halo bei © ~
9,5 [2], der sich nicht orientieren 1dBt. Das Diagramm des
hexagonalen Perlons enthilt einen scharfen Interferenzring
bei © 10,65 °. der sich nach Verbesserung der Kristalli-
sation, z. B. nach dem Tempern, in zwei eng zusammenlie-
gende Interferenzringe auflost, und einen inneren Ring bei
ca. 5,5°. Weiterc Interferenzringe liegen auBerhalb dieses
Diagramms. Der scharfe Ring ist noch von ciner diffusen
Streuung iiberlagert. Das untere Diagramm enthiilt die
beiden Hauptinterferenzen der monoklinen - und 3-Struk-
turen. Dic anderen Interferenzen sind zu schwach, als dal
sic auf der Reproduktion noch sichtbar wiren.

Auf den Faserdiagrammen verstreckter Perlon-Fiden
lassen sich die drei Kristallstrukturen besser unter-
scheiden (Abb. 3).

-
-
] e .
o
-
s s
{c) free - -
-
ot
Meridian Aquator -
{42093

Abb. 3. Rontgendiagramme von verstrecktem Perlon
(a) hexagonal (v); (b) monoklin (3); (c) monoklin (%)

Diec Interferenzringe sind zu sichelférmigen Reflexen zusam-
mengeschrumpft. Die Kristallite sind so orientiert, daf die
Molekiilachsen parallel zur Faserachse ausgerichtet sind.
Das hexagonale Perlon hat nur einen Aquatorhauptreflex,
weil die beiden kurzen Achsen seiner Elementarzelle gleich-
wertig sind. Daneben 148t das Rontgendiagramm mindestens
20 weitere Reflexe erkennen. Das monokline Perlon hat da-
gegen zwei Aquatorhauptreflexe (200) und (020), weil die
entsprechenden Kristallachsen a und b verschieden sind. Der
Meridianreflex (002) kommt in erster Linie durch die Lage
der H-Briicken zustande. Die groBe Intensitit beim hexago-
nalen Perlon l4Bt darauf schlieBen, daB die H-Briicken —
wie schon erwihnt - in diatropen Ebenen mit der Periode
¢/2 liegen. Dasselbe gilt fiir den (002)-Reflex der monoklinen
B-Modifikation. Auch hier sind die Ketten und demnach
gleichifalls die Rostebenen nicht gegeneinander verschoben.
[n der x-Modifikation. in der die Rostebenen alternierend
verschoben sind. vermindert sich die Intensitit dieses Re-
flexes. Es ist noch zu erwihnen, daB durch die unvollstiandige
Verschiebung der Rostebenen anscheinend auch trikline
Strukturen zustande kommen konnen, dic durch die Schicht-
linienstreifen zu erkennen sind [6].

Zwischen den x«- und 3-Modifikationen gibt es nahezu
kontinuierliche Uberginge, wihrend dies zwischen -
und -Modifikationen nicht eindeutig beobachtet wer-
den kann. Andere hiufig beobachtete Variationen sind
z.B. bei monoklinen Strukturen durch die verschiedenen
Rostebenenabstinde gegeben. AuBerdem konnen die
Kristallite verschieden gro3 bzw. mehr oder weniger
stark gestort scin. Im ersten Falle dndern sich die Beu-
gungswinkel und im zweiten Falle die Interferenzbreiten
und Intensititen,

563



Im weiteren sollen unter dem Ausdruck ,,instabile Struk-
turen** die 3- und die v-Modifikationen verstanden wer-
den. Zur Charakterisierung des Uberganges der insta-
bilen Strukturen in den stabilen Zustand bietet sich die
Intensitit des Meridianreflexes (002) an. Seine im Maxi-
mum gemessene Intensitidt wird der Einfachheit halber
auf die Intensitit im Maximum des Aquatorhauptre-
flexes bezogen: 1(002/1(200). Ist das Verhiltnis groB, so
ist der instabile Anteil groBl und umgekehrt.

3. Strukturen beim Spinnen von Perlon

a) Spinnprozef

Nachdem die grundlegenden Strukturmodelle und ihre
Rontgendiagramme erdrtert worden sind, soll nun iiber
die im Verlauf des Spinnprozesses beobachteten Struk-
turen berichtet werden. Am Schema eines technischen
Spinnverfahrens (Abb. 4) sind durch Pfeile diejenigen
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Abb. 4. Schematische Darstellung des Spinn- und Streckprozesses

Stellen bezeichnet, an denen gemessen bzw. Proben ge-
nommen wurden. Bekanntlich wird das Polycaprolac-
tam nach der Polymerisation unter rascher Abkiihlung
in kaltem Wasser zu 1 bis 2 mm dicken Drihten ver-
sponnen und nach dem Erstarren zu 1 bis 3 mm langen
Schnitzeln zerhackt. Dieses Granulat ist das Rohma-
terial fiir die Herstellung des Perlon-Fadens.

Auf dem Rost des Spinnkopfes wird das Granulat geschmol-
zen, die Schmelze zu Fiden geformt, im Spinnschacht unter
definierten Bedingungen abgekiihlt und nach ,,Priparation**
mit einer meist wilrigen Emulsion aufgespult. Die auf der
,»Spinnspule* aufgewickelten Fiaden werden nach einer be-
stimmten Lagerzeit in einem Verhiltnis von etwa 1:4 ver-
streckt und sind dann erst verwendungsféhig. Verzichtet man
auf die Lagerzeit nach dem Spinnen und verstreckt ,,direkt*,
so werden Strukturen und Eigenschaften beobachtet 7], die
sich von denen des gelagerten Materials wesentlich unter-
scheiden.

b) Granulat und Schmelze

Unsere Untersuchungen begannen wir beim Ausgangs-
material, dem Granulat. In diesem beobachtet man im
allgemeincn ein Gemisch monokliner und hexagonaler

[7) A. Prietzschk, unveroffentlicht.
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Modifikationen (Abb. 5). Die Strukturanteile hingen
von den Kristallisations- und Herstellungsbedingungen
ab. Bei schneller Abkiihlung entstehen z. B. zuerst dic

icl

A9
Abb. 5. Rontgendiagramme von Perlon-Granulat
(a) hexagonal; (b) gemischt hexagonal-monoklin; (c) monoklia

hexagonale oder allgemein die instabilen Strukturen.
Die Schmelze im Spinnkopf zeigt einen diffusen Ring bei
etwa 9,5 ° (obere Kurve Abb. 6) und ist also vdllig un-
geordnet.

8° 12°
8eugungswinkel

A209E

Abb. 6. Rontgeastreuung von Perlon-Fiden nach verschiedener Lager-
zeit

(a) Schmelze; (b) vor den Galetten; (c) nach 15 min Lagerzeit; (d) nach
1 Std. Lagerzeit; (e) nach 6 Stdn. Lagerzeit

(a) —(b) Schwirzungskurven; (c)—(¢) Goniometerkurven

¢) Fiden

Nach dem Austritt des Fadens aus der Spinndiise ist das
Perlon noch fliissig. Der Faden wird im Spinnschacht
verzogen und kiihlt sich ab. Das am Schachtende aufge-
nommene Rontgendiagramm zeigt noch keine Kristall-
interferenzen und keine Orientierung. Dagegen ist das
Beugungsmaximum nach gréBerem Winkel verschoben.
Dieser Effekt kann durch thermischen Schrumpf beim
Abkiihlen, vielleicht aber auch durch eine verbesserte
Ordnung im Sinne einer mesomorphen Struktur mit
dichtester Zylinderpackung erklirt werden.

Wird der Faden, nachdem er den Schacht verlassen hat,
ohne Dehnung aufgewickelt, so 148t sich erst nach 15
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min Lagerzeit eine hohere Ordnung im Rontgendia-
gramm erkennen. Nach dieser Lagerzeit ist am duBercen
Rande des diffusen Ringes, und zwar bei etwa 10,7 °, ein
scharfer Interferenzring entstanden. Dieses Bild ist noch
sehr schwach angedeutet und deshalb nur bei direkter
Betrachtung des Rontgendiagramms, aber noch nicht in
der Rontgenstreukurve zu erkennen. Das heiB3t also, dal3
das Perlon jetzt auf Kosten des amorphen Anteils iiber
die Zwischenstufc der dichtesten Zylinderpackung hexa-
gonal zu kristallisieren begonnen hat, Nach ldngerer
Lagerzeit wird der Interfercnzring der hexagonalen
Struktur immer schirfer und die Breite des gesamten
Reflexes wird immer kleiner. Dabei hat sich gleichzeitig
die diffuse Streuung mit ihrem Maximum bis ctwa 10,7 ©
verschoben. Ein amorpher Anteil ist nicht mehr erkenn-
bar, die diffuse Streuung mit dem Maximum bei ® =~
10,7 ° stammt bereits von eincr schlecht ausgebildeten
monoklinen Struktur, die sich nicht mehr in die hexa-
gonale Struktur zuriick umwandeln 148t. Die hexago-
nale Struktur gibt sich nun auch noch durch den dia-
tropen Reflex (002) zu erkennen. Diese Umwandlungen
werden zusétzlich durch die bereits erwidhnte Pripara-
tion der Faden beeinfluf3t.
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Abb. 7. EinfluB wiBriger Priaparation auf die Langperiode und Vorver-
streckung von Perlon-Faden

d) Priaparation

Diese Vorbehandlung ist fiir die Verstreckung der Faden
von grofBBer Bedeutung. Besonders das mit der Pripara-
tion aufgesaugte Wasser wirkt als Weichmacher. Es er-
leichtert die Kristallisation und damit auch die Streck-
fahigkeit. Die mit Hilfe der Kleinwinkclmethode be-
stimmte Langperiode wird linger (Abb. 7). Die Lang-
periode ist bekanntlich das Merkmal einer Uberstruk-
tur; sie ist umso groBer, je stirker eine Probe getempert
wird, also je mehr die Ausbildung der Uberstruktur ge-
fordert wird [8, 9]. Die Verbesserung der Uberstruktur
muf nicht unbedingt von einer merklichen Verbesscrung
der Kristallstruktur begleitct sein.

e) Vororientierung und Spinngeschwindigkeit

Wird der Faden von den Préparationswalzen ab durch
cine hohe Spinngcschwindigkeit vorverstreckt, so be-
obachtet man eine teilweisc, aber deutliche Orientierung.

(1944).
[91 H. Zahn u. U. Winter, Kolloid-Z. [28, 142 (1952).
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Wie bereits ausgefiihrt, orientieren sich bei Zugbean-
spruchung die Kristallite mit der Molekiilachse in dic
Faserrichtung. Dadurch schrumpfen die Interferenz-
kreise zu Interferenzsicheln zusammen.
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Abb. 8. EinfluB der Spinngeschwindigkeit auf die Kristallorientierung
von Perlon-Féden

Die azimutale Sichellinge ist bekanntlich ein MaB fiir
die Orientierung. Fiir sehr wenig orientierte Fiden, wic
sie beim Spinnen durch den Abzug entstehen, eignet sich
aber eine andere Kennzahl besser. Es ist naheliegend,
das Maximum der radialen Intensititskurve des Aqua-
tors zum radialen Maximum des Meridians ins Verhalt-
nis zu setzen. Diese Kennzahl wurde durch Messung an
Fdden mit verschiedenem Streckverhiltnis geeicht. In
Abb. 8 ist diese Kennzahl Imax(A)/lmax(M) gegen die
Spinngeschwindigkeit aufgetragen. Je hoher die Spinn-
geschwindigkeit ist, um so hoher ist die Vororientierung.
Sie ist relativ gering im Vergleich zur endgiiltigen Orien-
tierung, die erst beim StreckprozeB zustandekommt. Der
hier gezeigte Kurvenverlauf gilt genau nur fiir das ge-
wihlte Beispicl. Bei anderen Spinnbedingungen verlau-
fen die Kurven aber dhnlich.

Natiirlich kann die Vororientierung, also die Vorverstrek-
kung auch optisch durch Messung der Doppelbrechung be-
stimmt werden [10, 11]. Beide Methoden liefern im beobach-
teten Streckbereich hinreichend vergleichbare Werte und
haben je nach Fragestellung individuelle Vorteile. So liefert
z.B. die Rontgenmethode integrale Werte iiber ein ganzes

Faserbiindel, wihrend die Doppelbrechungsmethode nur
cinen Einzelfaden erfaf3t.

4. Strukturen beim Strecken

a) Orientierung und Kristallisation

Bis hierher wurden die Beobachtungen an unverstreck-
ten, also nicht orientierten Fiden -- wenn man von der
relativ geringen Vorverstreckung der Fiden nach dem
Aufspulen absieht - angestellt. Wird nun der Perlon-
Faden etwa auf seinc 4-fache Linge verstreckt, so rich-
ten sich die Kristallite mit der Molekiilachse noch besser
in die Faserachse ein, wobei sic sich gleichzeitig in dic
stabileren Kristalliformen umwandeln.

[10} E. O. Kordes, E. Giinther, L. Buchs u. W. Géltuer, Kolloid-Z.

19, 23 (1950).
[L1] H. Wilsing, unveréffentlicht.
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b) Verweilzeit

Der Streckvorgang kann sich unmittelbar an den Spinn-
vorgang anschlieBen. Man spricht in diesem Falle von
,,Direktverstreckung*‘ ohne Verweilzeit. Hierbei wird
ein Faden verstreckt, in dem noch keine Kristallstruk-
turen zu erkennen sind und der noch nicht orientiert ist.
Wird dieser amorphe Faden verstreckt, dann beginnt
er unter gleichzeitiger Orientierung zu kristallisieren,
und zwar zum groBten Teil in der ndchst niedrigen Ord-
nung, nimlich hexagonal. Schiebt man aber zwischen
dem SpinnprozeB und dem Verstrecken eine Verweilzeit
ein, d.h. gibt man dem unverstreckten Faden Gelegen-
heit, cinige Minuten oder einige Stunden zu kristalli-
sieren, so entsteht zundchst die unorientierte hexagonale
Struktur. Beim Strecken ist die entstehende Struktur ab-
héngig vom vorher vorhandenen hexagonalen Anteil. Je
hoher im unverstreckten Faden der hexagonale Anteil
und je kleiner der amorphe Anteil ist, um so mehr wird
beim Strecken bereits die stabile monokline Modifika-
tion erreicht (Abb. 9).
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Abb. 9. Rontgenstreukurven von Perlon-Fiaden beim Spinnen und
Strecken nach verschiedener Verweilzeit

Um diese Erscheinungen graphisch darstellen zu kénnen,
fithren wir KenngroBen fiir die Ordnungszustinde ein.
Fiir den unverstreckten Faden gibt die Breite des aus der
Uberlagerung des hexagonalen Reflexes mit dem amor-
phen Halo zusammengesetzten Beugungsmaximums ein
qualitatives MaB fiir die GroBe des amorphen Anteils
und fiir die GroBe des hexagonalen Anteils, Je kleiner
die Reflexbreite ist, desto kleiner ist der amorphe Anteil
und desto groBer ist der hexagonale Anteil.

Fiir den gestreckten Faden dagegen 14Bt sich das Inten-
sitidtsverhiltnis 1(002)/1(200) zur Bestimmung des Gra-
des der erreichten a-Struktur verwenden. Je néher die
Struktur der stabilen a-Modifikation kommt, um so klei-
ner ist diese Zahl; fiir die a-Modifikation betrdgt sie
0,03. Trigt man beide Kennzahlen als Funktion der
Lagerzeit auf, die zwischen Spinn- und Streckprozef3
liegt, so erkennt man folgendes: Je groBer die Reflex-
breite des unverstreckten Perlon ist, desto gréoBer ist das
Intensitidtsverhiltnis im verstreckten Perlon, d. h. je gro-
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Ber der amorphe Anteil und je kleiner der hexagonale
Anteil ist, desto hoher ist der instabile Anteil im ver-
streckten Faden. Wie aus Abb. 10 zu ersehen ist, kristal-
lisiert der Faden in der ersten Stunde am stdrksten nach.
Nach einigen Stunden hat er sich ,,beruhigt*. SchlieBt
man jetzt erst den StreckprozeB an, dann erhiit man ge-
streckte Seide, deren Kritallite einen hoheren Stabilitéts-
grad besitzen.
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Abb. 10. Strukturverinderung von Perlon-Faden nach verschiedener
Lagerzeit

An dieser Stelle sei etwas iiber die Direktverstreckung nach-
getragen: Die Reflexsicheln auf dem ROntgendiagramm
(Abb. 3 oben) der direkt gestreckten Fiden stammen von
hochorientierten hexagonalen Kristalliten. Die Reflexsicheln
sind Biberlagert von einem diffusen, nicht orientierten Inter-
ferenzring. Durch Tempern spaltet sich der Ring in die beiden
monoklinen Hauptinterferenzringe, die hexagonalen Reflexe
werden schirfer. Wihrend des Streckvorganges miissen dem-
nach zwei Phasen vorhanden bzw. entstanden sein: eine
orientierbare, die hexagonalen Kristallite, und eine schwer
orientierbare, eine fliissigkeitsihnliche Phase. Die Direkt-
verstreckung muf demnach in einem teilweise fliissigkeits-
dhnlichen Zustand des Fadens erfolgt sein [3]. Der diffuse
Ring, den der unverstreckte Faden am Schachtende im
Rontgendiagramm zeigt, unterstiitzt diesen SchluB. Zu dhn-
lichen Ergebnissen kommt Ziabicki [12] und auch die Unter-
suchungen Ruschers [13] deuten darauf hin. Das Strecken
wirkt beschleunigend auf dic hexagonale Kristallisation.
Diese setzt nimlich nur dann sofort ¢in, wenn der Faden ge-
streckt wird. Wird nicht gestreckt, so 1dBt sich die Kristalli-
sation erst nach einer halben Stunde feststellen.

¢) Streckverhiltnis

Nunmehr seien noch Einzelheiten des Streckvorganges
selbst besprochen. Zugrunde gelegt wird ein Streckpro-
zeB, bei dem das unverstreckte Material einige Zeit ge-
lagert worden ist. Die Kristallisation ist dadurch bereits
zur Ruhe gekommen. In den Fiden ist jetzt neben
einem geringen monoklinen Anteil ein groBer Teil hexa-
gonal kristallisiert. Werden diese Fiaden verstreckt, so
beobachtet man als auffilligste Verinderung des Ront-
gendiagrammes die Zusammenziehung der Interferenz-
kreise zu Interferenzsicheln. Zur Bestimmung dieses nun-
mehr hohen Orientierungsgrades erweist sich die aus der
Rontgenstruk turbestimmung bekannte azimutale Sichel-

[12] A. Ziabicki, J. appl. Polymer Sci. 2, 16 (1959).

[13] GC. Ruscher, V. Grébe u. H. Versdumer, Faserforsch. u.
Textiltechn. /2, 214 {1962).
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linge an geeigneter als das bei schwach orientierten Fi-
den benutzte Intensititsverhiltnis. Man benutzt den rezi-
proken Wert 1/ap.
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Abb. 11. Struktur von Perlon-Fiden in Abhingigkeit vom Streckver-
héltais

(a) Gitterverengung; (b) Gitterverbesserung; (c) instabiler Anteil;
(d) Orientierung

Die untere Kurve der Abb. 11 zeigt den Zusammenhang zwi-
schen Streckverhiltnis und Orientierung. In dem untersuch-
ten Bereich ist der Zusammenhang in erster Niherung linear.
Die ausgezogene Linie wurde am (200)-Reflex gemessen. Die
durch ihn gekennzeichnete Orientierung ist von der Orientie-
rung der Molekiilachsen und kaum von der Orientierung der
Rostebenen, die beim Perlon als Blittchenebenen fungieren,
abhingig. Die gestrichelte Linie dagegen wurde am (020)-
Reflex gemessen und zeigt nur die Orientierung der Rost-
ebenen bzw. Blittchenebenen an. Beide Werte sind fir die
Abschitzung des Blittcheneffektesbrauchbar (siehe auch [14]).
Die bei hohen Streckverhiltnissen schwicher steigende
Blattchenorientierung kann durch die dabei auftretenden re-
lativ hohen Strecktemperaturen erklirt werden [15]. Einen
Hinweis hierauf geben die drei oberen Kurven der Abb. 11.
A®, die Glanzwinkeldifferenz der beiden Aquatorhauptre-
flexe (200) und (020) steigt vom Streckverhiiltnis 1:4 ab be-
sonders steil an, und zwar von 1,05 ° auf 1,3°, d. h. der Rost-
ebenenabstand verringert sich von 4,0 A auf 3,85 A. Das In-
tensitdtsverhiltnis I (020)/1 (020) [*] ist ein Ma8 fiir Gitter-
storungen; es erreicht bei sehr gut ausgebildeten Kristallgit-
tern Werte von etwa 1,4. Es nimmt mit steigendem Streck-
verhiltnis zu, d.h. das Kristallgitter wird besser. Der Anteil
der instabilen 3-Struktur, der dem Intensititsverhiltnis 1(002)/
I (200) etwa proportional ist, nimmt dabei ab. Zusam-
menfassend ist zu sagen, daB3 der Anteil der stabilen Formen
um so groBer und die Ausbildung der Kristallite um so besser
ist, je hoher das Streckverhiltnis gewihlt wird. Mit Zunahme
des Streckverhiltnisses muB also die Strecktemperatur stei-
gen, die dann die stirkere Umkristallisation veranlaft.

{141 G. W. Urbancyk, Kolloid-Z. 176, 128 (1961).
[15) W. Kast, Kolloid-Z. 125, 45 (1952).

[*] Der zweite Aquatorhauptreflex, der bekanntlich ein Dop-
pelreflex (020/220) ist, wird hier der Kiirze wegen nur mit (020)
bezeichnet.
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d) Streckgeschwindigkeit und -temperatur

Auch die Streckgeschwindigkeit beeinflufit die Kristalli-
sation, wobei sich die Strukturinderung empfindlich in
der Zunahme der Dichte, die als integrales MaB fiir den

* Ordnungszustand angesehen werden kann, und in der

Zunahme der Langperiode bemerkbar macht (Abb. 12).
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Abb. 12. langperiode, Dichte und Orientierung von Perion-Fiden in
Abhingigkeit vom Streckverhéltnis

(0—0-0) Streckgeschwindigkeit 200 m/min

(x—x-y) Streckgeschwindigkeit 100 m/min

Die Kristallorientierung wird ebenfalls besser. Diese
Verbesserung des Kristallgefiiges muB dhnlich wie im
vorhergehenden Falle mit den bei groBen Streckge-
schwindigkeiten auftretenden hoheren Temperaturen
an der Streckstelle zusammenhingen. Erhéht man nim-
lich die Strecktemperatur direkt durch Heizstibe oder
Biigel, so nimmt die Dichte zu, d.h. die Kristallisation
wird um so vollkommener sein, je hoher die Strecktem-
peratur ist (Abb. 13).
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Abb. 13. Dichte von Perlon-Fiden, die bei verschiedenen Temperaturen
gestreckt wurden

e) Titer

Der Titer bzw. die Dicke des frischgesponnenen Fadens
hat einen weiteren Einflull auf die Kristallisation, weil
die Abkiihlungsbedingungen im Spinnschacht und das
Abdampfen von niederpolymeren Anteilen, die bekannt-
lich kristallisationsfordernd wirken, von dem Durch-
messer der Fiden abhiéngen (Abb. 14).

So sind im unverstreckten Zustand, wo die Weitwinkeldia-
gramme keinen besonderen AufschluB iiber Strukturunter-
schiede geben, die Dichte und die Vororientierung der diin-
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nen Fdden hoher als die der dicken Fiden, die thermische
Ausdehnung ist dagegen kleiner. Eine kleine thermische Aus-
dehnung bedeutet einen groBeren kristallinen Anteil. Dieser
Unterschied macht sich dann auch in der Verstreckbarkeit be-
merkbar. So lassen sich die dicken Fiden groBer thermischer
Ausdehnung leichter strecken, wiahrend die diinnen Fiden
mit kleiner thermischer Ausdehnung (hoher kristalliner An-
teil) schwerer, manchmal iiberhaupt nicht streckbar sind.
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Abb. 14, Strukturparameter von Perlon-Fiden in Abhingigkeit vom
Titer

Im gestreckten Zustand sind die Kristallite der dicken Fidden
hoher orientiert als die diinnen Faden. Die dicken Fiden be-
sitzen im allgemeinen einen groBeren niedermolekularen An-
teil und lassen sich sehon deswegen verhiltnismiBig leicht
verstrecken, sie kristallisieren auch leichter. Da die diinnen
Fiden aber wegen ihrer schweren Verstreckbarkeit cine
relativ hohe Streckenergie benétigen, die eine hohere Streck-
temperatur erzeugt, erhilt man auch bei ihnen eine bessere
Kristallisation. So kommt es, daB in beiden Fillen am Ende
der Verstreckung etwa der gleiche Kristallisationsgrad er-
reicht werden kann. Unser Beispiel zeigt dies deutlich, wie
die bei den verschiedenen Titern erreichten gleichen Dichten
und Langperioden bewcisen. Die Weitwinkeldiagramme wie-
sen auBer der Orientierung auch kcine weiteren Unterschiede
auf.

f) Molgewicht und Spinngeschwindigkeit

Bei der Betrachtung des zeitlichen Verlaufs der Struktur-
dnderung wihrend des Spinn- und Streckprozesses, stellt
man auch einen deutlichen EinfluB des Molekularge-
wichtes des als Ausgangsmaterial benutzten Granulats
fest. Es hat sich als zweckmiBig erwiesen, bei der Unter-
suchung dieser Einfliisse auch die Spinngeschwindigkeit
zu variieren.

Zunichst seien die ungestreckten Fiden nach einer fiir
die Technik sehr kurzen Lagerzeit von 30 min betrach-
tet. Zu diesem Zeitpunkt ist die Kristallisation sicher
noch nicht zur Ruhe gekommen. Es wurden Granulate
mit den Molekulargewichten 16500, 20100 und 25400
versponnen. Bei einer Spinngeschwindigkeit von etwa
300 m/min, bei der die Vorverstreckung fiir die Faden
aller drei Molgewichte etwa gleich ist (8 %), besitzt die
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Partie mit dem grof3ten Molekulargewicht, wie aus der
grofleren Reflexbreite hervorgeht, auch den gréBten
amorphen Anteil (Abb. 15).
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Abb. 15. Struktur von Perlon-Faden in Abhédngigkeit von Molgewicht
und Spinngeschwindigkeit

(a) unvergtreckt; (b) verstreckt; A Molgewicht 16500; C Molgewicht
20100; . Molgewicht 25400

Das ist aus der langsameren Kristallisationsgeschwindig-
keit der hochmolekularen Partic erkldrlich. Bei ciner
Spinngeschwindigkeit von 600 m/min ist bei allen drei
Partien die Reflexbreite und damit der Kristallzustand
gleich geworden. Das kommt daher, daf3 die Vorver-
streckung bei 600 m/min bei der niedermolekularen Par-
tie nur 20 9 betriagt, wihrend sie bei der hochmoleku-
laren Partic jedoch schon bei 566 m/min auf 31 9, an-
stieg. Der Ausgleich wird hier demnach durch die ver-
schiedene Vorverstreckung bewirkt. Die hdhere Vorver-
streckung bei hoherviscosen Partien, die den Kristalli-
sationszustand verbessert, ist dadurch zu erklidren, daf3
die hochviscose Partie schneller erstarrt und der fliissig-
keitsdhnliche Verzug frither in eine echte Verstreckung
iibergeht.

Im verstreckten Zustand unterscheiden sich die Partien
mit verschiedenen Molekulargewichten durch den Grad,
bis zu dem sie die stabile x-Modifikation erreicht haben,
was wiederum auf die verschicdenen Kristallisations-
geschwindigkeiten zuriickzufiihren ist. Dic Abb, 15
zeigt, daB die Fiden mit hohem Molgewicht ein hohes
Intensitdtsverhdltnis haben und damit von der stabilen
Ordnung weiter cntfernt sind als Fiden mit niederem
Molgewicht,

5. Technologische Daten

Es sci noch auf den Zusammenhang zwischen Rontgen-
struktur, dem Molgewicht und cinigen technologischen
Daten von Perlon-Fédden eingegangen. In Tabelle 1 sind
einige technologische und physikalische Daten fiir drei
Fiden mit unterschiedlichem Molgewicht zusammen-
gestellt, Es sind dies die Struktur, die Dichte, die Festig-
keit in g/den, die Schlingenfestigkeit in 9 der Festigkeit,
die Schlingendehnung in ¢ der normalen Bruchdehnung
und der E-Modul fiir nach einer Verweilzeit verstrecktes
und direktverstrecktes Perlon.
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Tabelle 1. Physikalische Eigenschaften von Perlon-Fiden
Art der —_
c . —
L E Ver- 3 Schlingen "E
S streckung 5 % =T s
5% Z Z 3E| =
k- 3 2 5 ‘5 » s = v
23| 2§ & |E B |Zx|=&| 3
o = 7] - — ~
g E1E7 4 2
<
+ Monoklin | 5,5 91 80 800 1,136;
16500
+ Hexagonal | 4,3 84 100 445 1,125s
+ Monoklin | 6,1 92 85 860 1,134,
20100
+ Hexagonal | 4,6 83 100 465 1,124,
+ Monoklin | 7,0 93 83 895 1,1364
25400
+ Hexagonal | 4,7 91 100 460 1,126;

Wie bereits erwidhnt, kristallisieren die dirckt verstreckten
Fiden bevorzugt hexagonal, dagegen sind die nach ldngerer
Verweilzeit verstreckten Fiden nur monoklin kristallisiert.
Die Festigkeit der monoklin kristallisierten Fiden ist gréBer
als die der hexagonal kristallisierten und nimmt mit steigen-
dem Molgewicht stirker zu. Dic Dichte der monoklin kri-
stallisierten Fidden ist groBer als die Dichte der hexagonal
kristallisierten Fiden. Die hexagonal kristallisierten, direkt-
verstreckten Fiden enthalten noch einen vollig unorientierten
und schlecht kristallisierten monoklinen Anteil. Die héhere
Schlingendehnung der hexagonalen Fiden kann vielleicht
durch die groBere Beweglichkeit der noch nicht vollig orien-
tierten und auskristallisierten Bereiche und der dadurch be-
dingten relativ groBeren Querelastizitit erkldrt werden. Die
Unterschiede im Elastizititsmodul kdnnen sicherlich auf
die gleichen strukturellen Unterschiede zuriickgefiithrt wer-

den.

Eingegangen am 25. Mai 1962 [A 209]

Deformationsprozesse und die Struktur von kristallinen Polymeren [*]

VON DR. R. BUCHDAHL UND DR. D. A. ZAUKELIES

CHEMSTRAND RESEARCH CENTER, INC.,, DURHAM, N.C. (USA)

An Deformationsprozessen beteiligen sich auch die kristallinen Bereiche von Polyamid-
fasern, was sich am Auftreten von Deformationsbindern erkennen lift. Einige Deforma-
tionsprozesse gehen durch Gleiten entlang der kristallographischen Richtungen vor sich.
Dabei spielt die Bewegung von Versetzungen im Kristallgitter eine Rolle. Auf der Grund-
lage von Versetzungsbewegungen lassen sich auch die Spannung-Dehnungs-Diagramme
kristalliner Polymere diskutieren.

Das Spannung-Dehnungs-Diagramm und Deforma-
tionsprozesse kristalliner Polymerer sind von grofier Be-
deutung fiir die Faser- und Film-Technologie. Eine
Interpretation dieser Phinomene auf Grund der mole-
kularen oder der Festkorper-Struktur ist immer noch
schwierig. Erstens ist der funktionelle Zusammenhang

Abb. 1. Deformationsbénder in Nylon 6.10. Lange des weiBen Striches:
1 mm -

[*] Nach einem Vortrag auf der Tagung der GDCh-Fachgruppe
., Kunststoffe und Kautschuk* am 10. April 1962 in Bad Nau-
heim,
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zwischen Spannung und Dehnung sehr kompliziert;
zweitens haben duBere Variable, wie Temperatur,
Feuchtigkeit, vorhergehende mechanische und Wirme-
behandlung, einen starken EinfluB, und drittens hat man
Deformationsprozessen in den kristallinen Bereichen
im allgemeinen nur geringe oder keine Beachtung ge-
schenkt. Die Aufmerksamkeit konzentrierte sich bisher

R4 .5

Abb. 2. Knpickband in Nylon 6.10. Lénge des weiBen Striches: 1 mm
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