
heiten sol1 an  anderer Stelle eingegangen werden. Es sei 
nur darauf hingewiesen, daR sich Langperioden, die man 
bei verschiedenen Verstrecktemperaturen findet, nur um 
einen konstmten Summanden von denjenigen unter- 
scheiden, die man bei glcichen Temperaturen an Ein- 
kristzllen aus verdunnter Losung findet. Daher la& sich 
die Temperaturabhangigkeit mit der von uns entwickel- 
ten Theorie der thcrmodynamischen Stabilitat makro- 
molekularer Kristalle beschreiben [34]. Aus dieser Theo- 
rie folgt auch, daR die Kristallitgrok in Kettenrichtung 
oberhalb einer bestimmten Temperatur, die nach Rein- 
hold [34] zwischen 110 und 120T liegt, nicht mehr 
durch ein Minimum der freien Energiedichte bestimmt 
ist. Oberhalb dieser Temperatur ist vielmehr erst der in 
Kettenrichtung unendlich g r o k  Kristall thermodyna- 
misch stabil. Beim Tempern strebt das System diesem 
Zustand zu. 

[34] A.  Pererlin, E .  W .  Fischer u. R .  Reinhuid, J .  Polymer Sci., im 
Druck. 

Zum AbschluB sei auf einen miiglichen Zusdmnienhang des 
Pcriodenwachstums 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 (Sphlrolithe) ver- 
kniipfte Hauptkristallisation anschlieBt. Die Nachkristalli- 
sation M3ert sich in einem lang anhaltenden Dichteansticg. 
Setzt man in GI. (3) die Zeitabhlngigkeit der Langperiode 
nach GI. (2) ein. so ergeben sich fur die Abhangigkeit der 
Dichte von der Zeit Kurven, die mit den gemessenen [ 3 5 ]  
qualitativ ubereinstimmen. Man konntc daher vermuten, daB 
drr Dichteanstieg bei der Nachkristallisation durch das 
Wachstum der Langperiode verursacht wird. 

Wir danken Prof. Dr. H.  A .  Stuart fur viele wertvolk An- 
regungen und Diskussionen und unseren Mitarheitern fiiiir 
ihr experimentelle Hive. Der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft sei fur die Bereitstellung von Apparaten gedankt. 

Eingegangen am 10. April 1962 [A 2021 

[35] S. Bitckser 11. L.  H .  Tung, J. physic. Chem. 63, 763 (1959). 

SpinnprozeB und Kristallstrukturen von Perlon-Faden [ *] 

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

WISSENSCHAFTLICHES LABORATORIUM DER FARBENFABRIKEN BAYER AG., DORMAGEN 

Beim Spinnen von Perlon (Polyamid 6)-Faden werden verschiedene Strukturen erhalten. 
An Hand von Rontgenuntersuchungen wird beschrieben, wo diese Strukturen im Spinn- 
prozej aujireten und wie sie sich bei Variation einiger Spinnhedingungen und durcli den 
Einjluj des Molekulargewiclites des Airsgangsmaterials andern. 

Einleitung 

Untersucht man rontgenographisch die Stadien beim 
Spinnen von Faden aus Polycaprolactam - im folgenden 
kurz Perlo@ genannt - so lassen sich von der Schmelze 
bis zum fertigen Faden unterschiedliche Strukturen be 
obachten. Diesc sind die Folge unterschiedlicher Kri- 
stallisationsbedingungen. Ekim Spinnvorgang wird die 
Struktur von der Beschaffenheit des Ausgangsmaterials 
sowie durch die physikalischen Spinnbedingungen be- 
stimmt. Ebenso iibt die Lagerzeit zwischen Spinn- und 
Streckvorgang einen starken EinfluB aus. Beim Strecken 
sind nicht nur die PuReren Streckbedingungen fur die 
Struktur des gestreckten Fadens maogebend, sondern 
auch die bereits vorher vorhandene Ordnung des unge- 
streckten Fadens. 

1. Ordnungszustande und Kristallgitter 

Bei der rontgenographischen Untersuchung von Perlon 
beobachtet men eine groRe Zahl von Strukturparame- 
tern, die nicht nur in gegenseitiger Abhangigkeit vari- 
ieren, sondern sich auch einzeln unabhangig voneinan- 

. -  

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

der andern. Aus der Vielfalt der Ordnungszustande 
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 Ubergange 
oder Strukturgemische verschiedener Kristallgute aus 
den vier Grundstrukturen ableiten. Nach dern Energie- 
inhalt geordnet sind dime Grundstrukturen [ I  -31: 
1. Amorphes oder fliissiges Perlon 
2. Hexagonal kribtallisiertes Perlon (y- Modifikation) 
3. Monoklin kristallisiertes Perlon ($-Modifikation) 
4. Monoklin kristallisiertes Perlon (a-Modifikation) 

Im amorphen Perlon liegen die Molekulketten vollig 
regellos. 
Die drei Kristallmodifikationen sind in Abb. I schema- 
tisch dargestell t. 
In der y-Modifikation haben die Molekiilketten eine 
hexagonale Ordnung mit einem Kettenabstand von 
4,8 A. Das ist der Abstand der durch H-Briicken verbun- 
denen Molekule. Aus den Rontgendiagrammen ist zu 
schlienen, da13 die H-Briicken ihren Schwerpunkt in 
diatropen Ebenen im Abstand der Grundmolekiilliinge 
haben. Die Molekiilketten sind also nicht wahllos Iangs- 

[ I ]  A. Prierzschk, unveroffentlicht. 
[ 2 ]  A .  Prie/zschk, unveroffentlicht. 
[3] A .  Prietzschk, unveroffentlicht. 

. .  
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lai ( b )  
@T.j 
Abb. I .  Perlon-Strukturen (scheniatiscli) 
(a)  hexagonal ( y ) ,  keine Rostebenen 
(b)  nionoklin (9). Rostebenen auf gleicher Hohe  
( c )  monoklin (2). Rostebenen alternierrnd 

verschoben, sondern alternieren uni 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 hdben daher den 
Abstand von 4,s 8, [2, 4 -61. Dieser Abstand ist prak- 
tisch unveranderlich. 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,l A. In der 3-Modifikation sind die 
Ketten wie im hexagonalen Perlon nicht gegeneinander 
verschoben und dementsprechend sind es auch die Rost- 
ebenen nicht [ l ,  2 ,6] .  In der a-Modifikation dagegen 
alternieren die Rostebenen um drei C-C-Abstande [6]. 
Diese Ordnung stellt ein energetisches Minimum dar. 
Alle anderen Ordnungen lassen sich in sie umkristdlli- 
sieren. Perlon der x-Modifikation hat auch die hochste 
Dichte. 

2. Rontgendiagramme 

Abb. 2 zeigt die Rontgendiagramme und die dazugehii- 
rigcn Photometerkurven des uiiverstreckten Perlons. 

Abb. 2. Konlgendiagramme von Perlon (unverstreckt) 
(a) amorph; (b) hexagonal ( y ) ;  (c) monoklin (z) 

[4] R .  Bri/l, J. prakt. Chem. N F  (1J.  161, 49 (1942). 
[5] R. BriN, Z .  physik. Chem.. Abt. BS3,  61 (1943). 
[6] D. R .  Holtnes. c'. IY. Bunri 11. D. J .  Smi~h,  J .  Polymcr Sci. 17 
159 (1955). 

Das aniorphe oder fliissige Perlon hat einen Halo bei 0 * 
9.5 " [2], der sich nicht orientieren I l B t .  Das Diagramm des 
hexagonalen Perlons enthalt einen scharfen Interferenzring 
bei (4 10.65 ". der sich nach Verbesserung der Kristalli- 
sation, z .  B. nach dern Tempern, in lwei eng ziisammenlie- 
gende Interferenzringe auflost, und einen inneren Ring bei 
ca. 5 , 5  ". Weitere lnterferenzringe liegen auBerhalb dieses 
Diagrarnms. Der scharfe Ring ist noch von einer diffusen 
Streuung iiberlagert. Das untere Diagramm enthilt die 
beiden Hauptinterferenzen der monoklinen a- und P-Struk- 
turen. Die anderen Interferenzen sind zu schwach, als daO 
sic a id  der Reproduktion noch sichtbar wiren. 

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

Ib '  n 
[ A 2 0 3 3  

A bb. 3 .  Rontgendiagramme von verstrecktem Perlon 
(a) hexagonal (y); (b) monoklin (3); (c) monoklin (I) 

Die lnterferenzringe sind zu sichelformigen Reflexen zusam- 
mengeschrumpft. Die Kristallite sind so orientiert, da8 die 
Molekiilachsen parallel zur Faserachse ausgerichtet sind. 
Das hexagonale Perlon hat niir einen Aquatorhauptreflex, 
weil die beiden kurzen Achsen seiner Elementarzelle gleich- 
wertig sind. Daneben laBt 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 Intensitlt beim hexago- 
nalen Perlon laBt  darauf sehlieRen, da8 die H-Brucken - 
wie schon erwlhnt - in diatropen Ebenen mit der Periode 
c12 liegen. Dasselbe gilt fiir den (002)-Reflex der monoklinen 
(3-Modifikation. Auch hier sind die Ketten und demnach 
gleichfalls die Rostebenen nicht gegeneinander verschoben. 
I n  der a-Modifikation, in der die Rostebenen alternierend 
verschoben sind. vermindert sich die Intensitit dieses Re- 
flexes. Es ist noch zu erwlhnen, daB durch die unvollstindige 
Verschiebung der Rostebenen anscheinend auch trikline 
Strukturen zustande kornmen konnen, die durch die Schicht- 
linienstreifen zu erkennen sind [6]. 

Zwischen den x-  und (3-Modifikationen gibt es nahezu 
kontinuierliche Ubergange, wahrend dies zwischen y- 
und 9-Modifikationen nicht eindeutig beobachtet wer- 
den kann. Andere haufig beobachtete Variationen sind 
z. B. bei monoklinen Strukturen durch die verschiedenen 
Rostebenenabstande gegeben. Aukrdem konnen die 
Kristallite verschieden groR bzw. mehr oder weniger 
stark gestiirt sein. I m  ersten Falle andern sich die Beu- 
gungswinkel und im zweiten Falle die Interferenzbreiten 
und Intensitiiten. 
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Im weiteren sollen unter dem Ausdruck ,,instabile Struk- 
turen" die p- und die y-Modifikationen verstanden wer- 
den. Zur Charakterisierung des Uberganges der insta- 
bilen Strukturen in den stabilen Zustand bietet sich die 
Intensitat des Meridianreflexes (002) an. Seine im Maxi- 
mum gemessene Intensitat wird der Einfachheit halber 
auf die Intensitat im Maximum des Aquatorhauptre- 
flexes bezogen: 1(002/1(200). 1st das Verhaltnis gro8, so 
ist der instabile Anteil groB und umgekehrt. 

3. Strukturen beim Spinnen von Perlon 

a) SpinnprozeB 

Nachdem die grundlegenden Strukturmodelle und ihre 
Rontgendiagramme erortert worden sind, sol1 nun iiber 
die im Verlauf des Spinnprozesses beobachteten Struk- 
turen berichtet werden. Am Schema eines technischen 
Spinnverfahrens (Abb. 4) sind durch Pfeile diejenigen 

Schme 
rost  

I Schac 

4 

e- 

'.ra:dar 

Schrrelze 

6 
Oiskontinue- 

i Verstreckung 8, 
i3 

COPSF-+ f l  
-. 

Abb. 4. Schematischc 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 kaltern Wasser zu 1 bis 2 mm dicken Drahten ver- 
sponnen und nach dem Erstarren zu 1 bis 3 mm langen 
Schnitzeln zerhackt. Dieses Granulat ist das Rohma- 
terial fur die Herstellung des Perlon-Fadens. 
Auf dem Rost des Spinnkopfes wird das Granulat geschmol- 
Zen, die Schmelze zu Faden geformt, im Spinnschacht unter 
definierten Bedingungen abgekiihlt und nach ,,Praparation" 
rnit einer meist waBrigen Emulsion aufgespult. Die auf der 
,,Spinnspule" aufgewickelten Faden werden nach einer be- 
stimmten Lagerzeit in einem Verhaltnis von etwa 1:4 ver- 
streckt und sind dann erst verwendungsfahig. 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 .  PrietzscAk, unveroffentlicht. 

Modifikationen (Abb. 5) .  Die Strukturanteile hangen 
von den Kristallisations- und Herstellungsbedingungen 
ab. Bei schneller Abkiihlung entstehen z. B. zuerst die 

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

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

/ \ i e i  

8" 12" 
B e - ~ u ~ g s w i n k e l  - zm 

Abb. 6. RBntgenrtreuung von Perlon-FPden nach verschiedcner Lager- 
zeit 
(a) Schmelze; (b) vor den Galetten; (c) nach I5 min Lagerzeit; (d) nach 
I Std. Lagerzeit; (e) nach 6 Stdn. Lagerzeit 
(a) -(b) Schwlrzungskurven; (c)-(c) Goniorneterkurven 

c) Faden 

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 grokrem 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 erklart werden. 
Wird der Faden, nachdem er den Schacht verlasscn hat, 
ohne Dehnung aufgewickelt, so laDt sich erst nach 15 
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inin Lagerzeit eine hiihere Ordnung ini Rontgendia- 
gramm erkennen. Nach dieser Lagerzeit ist am aukren 
Rande des diffusen Ringes. und zwar bei etwa 10,7 O ,  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 heiBt also, daB 
das Perlon jetzt auf Kosten des amorphen Anteils uber 
die Zwischenstufc dcr dichtesten Zylinderpackung hexa- 
gonal zu kristallisieren bcgonnen hat. Nach Iangerer 
Lagerzeit wird der Interferenzring der hexagonalen 
Struktur immer scharfer und die Breite dcs gesamten 
Reflexes wird immer kleiner. Dabei hat sich gleichzeitig 
die diffuse Streuung mit ihrem Maximum bis etwa 10,7 O 

verschoben. Ein amorphcr Anteil ist nicht mehr erkenn- 
bar, die diffuse Streuung mit dem Maximum bei 0 = 
10,7 O stammt bereits von eincr schlecht ausgebildeten 
monoklinen Struktur, die sich nicht mehr in die hexa- 
gonale Struktur zuruck umwandeln IaBt. Die hexago- 
nalc Struktur gibt sich nun auch noch durch den dia- 
tropen Reflex (002) zu erkennen. Diese Umwandlungen 
werden zusatzlich durch die bereits erwahnte Prapara- 
tion der Faden beeinflul3t. 

I / 
,A 

1 3 0  

0 

Ill i 1311 i1118101 
7 1, 6 '10 HJI ia2047: 

Abb. 7. EinIluO wlOriger Priparation auf die Langperiode und Vorver- 
streckung von Perlon-Faden 

d) Praparation 

Diese Vorbehandlung ist fur die Verstreckung der Faden 
von g rokr  Bedeutung. Besonders das mit der Prapara- 
tion aufgesaugtc Wasser wirkt als Weichmachcr. Es er- 
leichtert die Kristallisation und damit auch die Streck- 
fahigkeit. Die mit Hilfe der Kleinwinkclmethode be- 
stimmte Langperiode wird Ianger (Abb. 7). Die Lang- 
periode ist bekanntlich das Merkmal einer Uberstruk- 
tur; sie ist umso grokr ,  je starker eine Probe getempert 
wird, also je mehr die Ausbildung der Uberstruktur ge- 
fordert wird [8, 91. Die Verbesserung der Uberstruktur 
niuD nicht unbedingt von einer merklichen Vcrbesserung 
dcr Kristzllstruktur begleitct sein. 

e) Vororientierung und Spinngeschwindigkeit 

Wird der Faden von den Praparationswalzen ab durch 
cine hohe Spinngcschwindigkeit vorverstreckt, so bc- 
obachtet nian eine teilweisc. aber deutliche Orientierung. 

- 

181 R .  Hess u .  H. Kie.\rig. Z. physik. Chem., Abt .  B. IY.?. 196 

191 H. Zdrrr u .  U. Wirrier, Kolloid-L. 128, 142 (1952).  
( 1944). 

Wie bereits ausgefuhrt, orientieren sich bei Zugbean- 
spruchung die Kristallite mit der Molekulachse in die 
Faserrichtung. Dadurch schrumpfen die Interferenz- 
kreise zu Interferenzsicheln zusammen. 

Spinngeschwindigkeit [m/mia l  

Abb. 8. EinRuO der Spinngeschwindigkeit auf die Kristallorientierung 
von Pcrlon-FBden 

Die azimutale Sichellange ist bekanntlich ein Ma13 fur 
die Orientierung. Fur sehr wenig orientierte Faden, wic 
sie beim Spinnen durch den Abzug entstehen, eignet sich 
aber eine andere Kennzahl besser. Es ist naheliegend, 
das Maximum der radialen Intensitiitskurve des Aqua- 
tors zum radialen Maximum des Meridians ins Verhalt- 
nis zu setzen. Diese Kennzahl wurde durch Messung an 
Faden mit verschiedenem Streckverhaltnis geeicht. In 
Abb. 8 ist diese Kennzahl I,nax(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 endgultigen Orien- 
tierung, die erst beim StreckprozeB zustandekommt. Der 
hier gezeigte Kurvenverlauf gilt genau nur fur das ge- 
wahlte Beispicl. Bei anderen Spinnbedingungen verlau- 
fen die Kurven aber ahnlich. 

Natiirlich kann die Vororientierung, also die Vorverstrek- 
kung auch optisch durch Messung der Doppelbrechung be- 
stimmt werden [lo, 1 I ] .  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, wahrend die Doppelbrechungsmethode nur 
einen Einzelfaden erfaflt. 

4. Strukturen beim Strecken 

a) Orientierung und Kristallisation 

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

[lo] E. 0. Kurder, E.  Giinilrcv. L. B i d s  11. I+'. G u / ! w r .  Kolloid-Z. 
I Y .  23 (1950). 

- 

[I I ]  H .  Wilsitrg. unveroffentlicht. 
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b) Verweilzeit 

Der Streckvorgang kann sich unmittelbar an den Spinn- 
vorgang anschliekn. 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 nachst niedrigen Ord- 
nung, namlich 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 zunachst die unorientierte hexagonale 
Struktur. Beim Strecken ist die entstehende Struktur ab- 
hangig vom vorher vorhandenen hexagonalen Anteil. Je 
hoher irn unverstreckten Fzden 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). 

Rer 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 starksten nach. 
Nach einigen Stunden hat er sich ,,beruhigt". SchlieOt 
man jetzt erst den StreckprozeB an, dann erhalt man ge- 
streckte Seide, deren Kritallite einen hoheren Stabilitats- 
grad besitzen. 

______--. 

unve'streckt verstreckt  
vor Gal4 den 1 A 

1200110201 

n a b  mehreren 
Stunden A A d  

I~iom 
Abb. 9. Ronigensireukurven von Perlon-Fadcn beini Spinnen und 
Strecken nach verschiedener Verweilzeit 

Urn diese Erscheinungen graphisch darstellen zu konnen, 
fuhren wir KenngroLjen fur die Ordnungszustande ein. 
Fur den unverstreckten Faden gibt die Breite des aus der 
u berlagerung des hexagonalen Reflexes mit dem amor- 
phen Halo zusammengesetzten Beugungsmaximurns ein 
qualitatives MaO fur die Grok des amorphen Anteils 
und fur die G r o k  des hexagonalen Anteils. Je kleiner 
die Reflexbreite ist, desto kleiner ist der amorphe Anteil 
und desto groRer ist der hexagonale Anteil. 
Fur den gestreckten Faden dagegen laOt sich das Inten- 
sitatsverhaltnis 1(002)/1(200) zur Bestimmung des Gra- 
des der erreichten a-Struktur verwenden. Je naher die 
Struktur der stabilen a-Modifikation kommt, urn so klei- 
ner ist diese Zahl; fur die a-Modifikation betragt sie 
0,03. Tragt man beide Kennzahlen als Funktion der 
Lagerzeit auf, die zwischen Spinn- und StreckprozeB 
liegt, so erkennt man folgendes: Je groRer die Reflex- 
breite des unverstreckten Perlon ist, desto g r o k r  ist das 
Intensitatsverhaltnis im verstreckten Perlon, d. h. je gro- 

. 
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Abb. 10. Strukrurveranderung von Perlon-Fidcn nach verschiedencr 
Lagerzeit 

An dieser Stelle sei etwas iiher die Direktverstreckung nach- 
getragen: Die Reflexsicheln auf dem Rontgendiagramm 
(Abb. 3 oben) der direkt gestreckten Faden stammen von 
hochorientierten hexagonalen Kristalliten. Die Reflexsicheln 
sind Uberlagert von einem diffusen, nicht orientierten Inter- 
ferenzring. Durch Tempern spaltet sich der Ring in die beiden 
monoklinen Hauptinterferenzringe, die hexagonalen Reflexe 
werden scharfer. Wahrend des Streckvorganges rniissen dem- 
nach zwei Phasen vorhanden hzw. entstanden sein: eine 
orientierbare, die hexagonalen Kristallite, und eine schwer 
orientierbare, eine fliissigkeitslhnliche Phase. Die Direkt- 
verstreckung muO dernnach in einern teilweise Russigkeits- 
ahnlichen Zustand des Fadens erfolgt sein [3]. Der diffuse 
Ring, den der unverstreckte Faden am Schachtende im 
Rantgendiagramrn zeigt, unterstiitzt diesen SchluB. Zu I h n -  
lichen Ergebnissen kornmt Ziubicki [12] und auch die Unter- 
suchungen Ruschers [13] deuten darauf hin. Das Strecken 
wirkt beschleunigend auf die hexagonale Kristallisation. 
Diese setzt namlich nur dann sofort cin, wenn der Faden ge- 
streckt wird. Wird nicht gestreckt, so l a B t  sich die Kristalli- 
sation erst nach einer halhen Stunde feststellen. 

c) Streckverhaltnis 

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

(121 A. Ziubicki, J. appl. Polymer Sci. 2, 16 (1959). 

[ I31  C. Ruscher, V. Grdhe u. H .  Versci'unrer, Faserforsch. 11. 
Tcxtiltechn. 12, 214 (1962). 
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Iange all geeigneter als das bei schwach orientierten Fa- 
den benutzte Intensitatsverhaltnis. Man benutzt den rezi- 
proken Wert l / a h .  

Abb. I I .  Struktur von Perlon-Fiden in Abhingigkeit vom Streckver- 
hhltnis 
(a) Gitterverengung; (b) Gitterverbesserung; (c) instabiler Anteil ; 
(d) Orientierung 

Die untere Kurve der Abb. 1 I zeigt den Zusammenhang zwi- 
schen Streckverhaltnis und Orientierung. In dem untersuch- 
ten Bereich ist der Zusammenhang in erster Nlherung 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 Blattchenebenen fungieren, 
abhangig. Die gestrichelte Linie dagegen wurde am (020)- 
Reflex gemessen und zeigt nur die Orientierung der Rost- 
ebenen bzw. Blattchenebenen an. Beide Werte sind fdr die 
Abschatzung des Bllttcheneffektesbrauchbar (siehe auch [ 141). 
Die bei hohen Streckverhaltnissen schwacher steigende 
Blattchenorientierung kann durch die dabei auftretenden re- 
lativ hohen Strecktemperaturen erklart werden [ 151. Einen 
Hinweis hierauf geben die drei oberen Kurven der Abb. 11. 
A@, die Glanzwinkeldifferenz der beiden Aquatorhauptre- 
flexe (200) und (020) steigt vom Streckverhaltnis 1 :4 a b  be- 
sonders steil an, und zwar von 1,05 auf 1,3 O ,  d. h. der Rost- 
ebenenabstand verringert sich von 4.0 A auf 3,85 A. Das In- 
tensitatsverhaltnis I (020)/I (020) [*] ist ein Ma0 fur Gitter- 
storungen; es erreicht bei sehr gut ausgebildeten Kristallgit- 
tern Werte von etwa 1,4. Es nimmt mit steigendem Streck- 
verhaltnis zu, d. h. das Kristallgitter wird besser. Der Anteil 
der instabilen 2-Struktur, der dem Intensitatsverhlltnis 1(002)/ 
I (200) etwa proportional ist, nimmt dabei ab. Zusarn- 
menfassend ist zu sagen, da8 der Anteil der stabilen Formen 
urn so gro0er und die Ausbildung der Kristallite um so besser 
ist, je haher das Streckverhlltnis gewahlt wird. Mit Zunahme 
des Strcckverhaltnisses muD also die Strecktemperatur stei- 
gen, die dann die starkere Umkristallisation veranlal3t. 

[I41 G. W. Urban'cyk, Kolloid-2. 176, 128 (1961). 
[I51 W. Kusr, Kolloid-Z. 125, 45 (1952). 
[*I Der zweite Aquatorhauptreflex, der bekanntlich ein Dop- 
pelreflex (020/220) ist, wird hier der Kurze wegen nur rnit (020) 
bezeichnet. 

d) Streckgeschwindigkeit und -temperatur 

Auch die Streckgeschwindigkeit beeinfluat die Kristalli- 
sation, wobei sich die Strukturanderung empfindlich in 
der Zunahme der Dichte, die als integrales MaR fur 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 Perlon-FBdcn in 
AbhSlngigkeit vom Streckverhhltnis 
(0-0-0) Streckgeschwindigkeit 200 m/min 
( x - x - Y )  Streckgeschwindigkeit LOO rn/min 

Die Kristallorientierung wird ebenfalls besser. Diese 
Verbesserung des Kristallgefiiges mu8 ahnlich wie im 
vorhergehenden Falle mit den bei g r o k n  Streckge- 
schwindigkeiten auftretenden hoheren Temperaturen 
an der Streckstelle zusammenhangen. Erhoht man nam- 
lich die Strecktemperatur direkt durch Heizstabe oder 
Bugel, 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. Dichtc von Perlon-FSlden, die bei verschiedenen Ternperaturen 
gestreckt wurden 

e) Titer 

Der Titer bzw. die Dicke des frischgesponnenen Fadens 
hat einen weiteren EinfluR auf die Kristallisation, weil 
die Abkiihlungsbedingungen im Spinnschacht und das 
Abdarnpfen von niederpolymeren Anteilen, die bekannt- 
lich kristallisationsfordernd wirken, von dem Durch- 
rnesser der Faden abhangen (Abb. 14). 
So sind im unverstreckten Zustand, wo die Weitwinkeldia- 
gramme keinen besonderen Aufschlu8 uber Strukturunter- 
schiede geben, die Dichte und die Vororientierung der dun- 
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nen Flden haher als die dcr dicken Flden, die therniische 
Ausdehnung ist dagegen kleiner. Eine kleine thermische Aus- 
dehnung bedeutet einen groneren kristallinen Anteil. Dieser 
Unterschied macht sich dann auch i n  der Vcrstreckbarkeit be- 
merkbar. So lassen sich die dicken Fiiden groBer thermischer 
Ausdehnung leichter strecken, wlhrend die diinnen Flden 
mit kleiner thermischer Ausdehnting (hoher kristalliner An-  
teil) schwerer, manchmal iiberhaupt nicht streckbar sind. 

11350 

11, 315 20 
Titer [den]  

Abb. 14. Strukturparameter von Perlon-Fadcn in Abhangigkcit voni 
Titer 

Im gestreckten Zustand sind die Kristallite der dicken Flden 
hoher orientiert als die diinnen Faden. Die dicken Faden be- 
sitzen im allgemeinen einen groOeren niedermolekularen An- 
teil und lassen sich schon deswegen verhaltnismLRig leicht 
verstrecken, sie kristallisieren auch leichter. Da die diinnen 
FLden aber wegen ihrer schweren Verstreckbarkeit eine 
relativ hohe Streckenergie benotigen, die eine hohere Streck- 
temperatur erzeugt, erhllt man auch bei ihnen eine bessere 
Kristallisation. So kommt es, daO in beiden Fallen 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 beweisen. Die Weitwinkeldiagramme wie- 
sen auBer der Orientierung auch keine weiteren Unterschiede 
auf. 

f )  Molgewicht und Spinngeschwindigkeit 

Bei der Betrachtung des zeitlichen Verlaufs der Struktur- 
anderung wahrend des Spinn- und Streckprozesses, stellt 
man auch einen deutlichen EinfluB des Molekularge- 
wichtes des als Ausgangsmaterial benutzten Granulats 
fest. Es hat sich als zweckmaBig erwiesen, bei der Unter- 
suchung dieser Einflusse auch die Spinngeschwindigkeit 
zu variieren. 
Zunachst seien die ungestreckten Faden nach einer fur 
die Technik sehr kurzen Lagerzeit von 30 min betrach- 
tct. 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 fur die Faden 
aller drei Molgewichte etwa gleich ist (8 %), besitzt die 

Partie mit dem groBten Molekulargewicht, wie aus der 
groBeren Reflexbreite hervorgeht, auch den griinten 
amorphen Anteil (Abb. 15). 
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Abb. 15. Struktur von Perlon-Faden in Abhlngigkeit von Molgewicht 
und Spinngeschwindigkeit 
(a) unver,treckt; (b) verstreckt; LI Molgewicht 16500; 0 Molgewicht 
20 100; :., Molgewicht 25400 

Das ist aus der langsameren Kristallisationsgeschwindig- 
keit der hochmolekularen Partie erklarlich. Bei einer 
Spinngeschwindigkeit von 600 m/min ist bei allen drei 
Partien die Reflexbreite und damit der Kristallzustand 
gleich geworden. Das kommt daher, daB die Vorver- 
streckung bei 600 m/min bei der niedermolekularen Par- 
tie nur 20 % betragt, wahrend si: bei der hochmoleku- 
laren Partie jedoch schon bei 566 m/min auf 31 % an- 
stieg. Der Ausgleich wird hier demnach durch die ver- 
schiedene Vorverstreckung bewirkt. Die hohere Vorver- 
streckung bei hoherviscosen Partien, die den Kristalli- 
sationszustand verbessert, ist dadurch zu erklaren, daB 
die hochviscose Partie schneller erstarrt und der flussig- 
keitsahnliche Verzug friiher in eine echte Verstreckung 
u bergeh t . 
Im verstreckten Zustand unterscheiden sich die Partien 
mit verschiedenen Molekulargewichten durch den Grad, 
bis zu dem sie die stabile a-Modifikation erreicht haben, 
was wiederum auf die verschiedenen Kristallisations- 
geschwindigkeiten zuruckzufuhren ist. Die Abb. 15 
zeigt, daR die Faden mit hohem Molgewicht ein hohes 
Intensitatsverhaltnis haben und damit von der stabilen 
Ordnung weiter entfernt sind als Faden mit niederem 
Molgewicht. 

5 .  Technologische Daten 

Es sei noch auf den Zusammenhang zwischen Rontgen- 
struktur, dem Molgewicht und einigen techiiologischen 
Daten von Perlon-Faden eingegangen. In Tabelle 1 sind 
einige technologische und physikalische Daten fur drei 
Faden mit unterschiedlichem Molgewicht zusamnien- 
gestellt. Es sind dies die Struktur, die Dichte, die Festig- 
keit in g/den, die Schlingenfestigkeit in ”/, der Festigkeit, 
die Schlingendehnung in ”/, der normalen Bruchdehnung 
und der E-Modul fur nach einer Verweilzeit verstrecktes 
und direktverstrecktes Perlon. 
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Tabelle 1.  Physikalische Eigenschaften von Perlon-FHden 

I- 

25400 lLl 

-~ 

-- 
-~ 

1,136, 

1.1255 

1.1342 

1.1249 

Wie bereits erwahnt, kristallisieren die direkt verstrcckten 
FIden bcvorzugt hexagonal, dagegen sind die nach langerer 
Verweilzeit verstreckten Faden nur monoklin kristallisiert. 
Die Festigkeit der monoklin kristallisierten FBden ist groner 
als die der hexagonal kristallisierten und nimmt mit stcigcn- 
dem Molgewicht starker zu. Die Dichte der monoklin kri- 
stallisierten Faden ist groBer als die Dichte der hexagonal 
kristallisierten Faden. Die hexagonal kristallisierten, direkt- 
verstreckten Faden enthalten noch einen vollig unorientierten 
und schlecht kristallisierten monoklinen Anteil. Die hehere 
Schlingendehnung der hexagonalen Faden kann vielleicht 
durch die groBere Ekweglichkeit der noch nicht vollig orien- 
tierten und auskristallisierten Bereiche und der dadurch be- 
dingten relativ groneren Querelastizitlt erkllrt werden. Die 
Unterschiede im Elastizitltsmodul konnen sicherlich auf 
die gleichen strukturellen Unterschiede zurikkgefuhrt wer- 
den. 

[A 2091 Eingegangen am 25. Mai 1962 

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- 
fmern, was sich am Auftreten von Deformationsbandern erkennen la@. 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-Diagamm und Deforma- 
tionsprozesse kristalliner Polymerer sind von grol3er Be- 
deutung fiir die Faser- und Film-Technologic. Eine 
Interpretation dieser Phanomene auf Grund der mole- 
kularen oder der Festkorper-Struktur ist immer noch 
schwierig. Erstens ist der funktionelle Zusammenhang 

Abb. 1 .  Deformationsbander in Nylon 6.10. LHnge des weil3en Striches: 
1 mm 

['I Nach einern Vortrag auf der Tagung der GDCh-Fachgruppc 
.,Kunststoffe und Kautschuk" am 10. April 1962 in Bad Nau- 
heim. 
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zwischen Spannung und Dehnung sehr kompliziert ; 
zweitens haben aukre Variable, wie Temperatur, 
Feuchtigkeit, vorhergehende mechanische und Warme- 
behandlung, einen starken EinfluD, und drittens hat man 
Deforrnationsprozessen in den kristallinen Bereichen 
im allgemeinen nur geringe oder keine Beachtung ge- 
schenkt. Die Aufmerksamkeit konzentrierte sich bisher 

Abb. 2. Knickband in Nylon 6.10. ULnge des weiBcn Stricha: 1 mm 

569 


