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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. 
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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 
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hauptsachlich auf Deformationsvorgange, die sich mit 
der Theorie der Kautschuk-Elastizitit erklaren lassen. 
Offenbar beteiligen sich aber auch die kristallinen Be- 
reiche am DeformationsprozeR, denn man hat wlhrend 
des Wachstums und der Nachbehandlung polynierer 
Einkristalle das Auftreten von Versetzungen [ I ] ,  Zwil- 
lingskristallen [ 2 ] ,  Gleiterscheinungen [2 ]  und ,,Defor- 
mationsbandern" [3 ,4 ]  beobachtet. Die Abb. 1 und 2 
zeigen typische Deformationsbander. 
Man kann naturlich nicht ohne weiteres den SchluB 
ziehen, daR diese Deformationsbander notwendiger- 
weise mit Deformationen innerhalb der kristallinen Be- 
reiche verbunden sind [ 5 ] .  Vielmehr ist die Frage zu un- 
tersuchen, wie eng Gleitvorgange, die an bestimmten 
kristallographischen Ebenen durch Versetzungsbewe- 
gungen ablaufen, mit dem Auftreten von Deformations- 
bandern verkniipft sind. Wir werden diese Frage im 
ersten Teil dieser Arbeit an Hand von Versuchen mit 
Nylon 6.6 und 6.10 behandeln, da es verhaltnismabig 
einfach ist, in diesen Stoffen Deformationsbander zu 
erzeugen [6] .  Im zweiten Teil werden wir die Spannung- 
Dehnungs-Kurven auf der Grundlage der Versetzungs- 
theorie zu erklaren versuchen. 

Versetzungen und Versetzungsbewegungen 

Im einachsig orientierten Nylon 6.6 oder 6.10 hat die 
c-Achse mehr oder weniger die gleiche Richtung wie die 
Faser- oder Borsten-Achse. Wird solch eine Borste 
durch Walzen zweifach orientiert, dann werden die 
(010)-Ebenen parallel zur Walzebene ausgerichtet. Aus 

Kra i t l  'Gleitrichtuna 

Abb. 3. Orientierung der Knickbinder in zweiachsig orientiertem 
Nylon 6.6 

[I] E. W. Fischer, Z. Naturforsch. IZa ,  753 (1957). 
[2] F. Frank, A .  Keller u. O'Connor, Philos. Mag. 3, 64 (1958). 
(31 W. Broser, K .  Goldstein u. H .  E. Kriiger, Kolloid-Z. 106, 187 
(1944). F. H .  Muller, Kunststoffe 44, 576 (1954). 
[4] H. Kauffinan u. W. George, J. Colloid Sci. 6, 450 (1951); 
K.  Richard u. E. Gaube, Kunststoffe 46, 1 (1956). 
[5] J.  P .  Berry u. A. M .  Bueche: General Electric Report 61-RL- 
(2812C) 1961. 
[6] D. A. Zaukelies, J. appl. Physics, irn Druck. 

der bekannten Kristallstruktur [7] und den allgemeinen 
Beziehungen zwischen Gleitrichtung, Gleitebene und 
Kristallstruktur kann geschlossen werden, daB die Gleit- 
richtung zur c-Achse parallel ist und daB die (010)- 
Ebene die bevorzugte, wenn auch nicht die einzige, 
Gleitebene ist. Daraus folgt: sind die Knickbanden in 
enge Beziehung zu den Deformationen innerhalb des 
Kristalls zu bringen, so mussen sie in einachsig orien- 
tiertem Material alle unter gleichem Winkel zur Orien- 
tierungsachse liegen, jedoch mit keinem bevorzugten 
Winkel um die Achse herum; dagegen sollten die Knick- 
banden in biaxial orientierten Borsten fast ausschlieB- 
lich in der Richtung ausgebildet sein, die durch die 
durchschnittliche Orientierung der (010)-Gleitebene ge- 
geben ist (siehe Abb. 3). Eben das wird experimentell ge- 
funden. 
Den EinfluB des kristallinen Gleitens kann man weiter- 
hin sehr einfach demonstrieren, indem man eine zwei- 
achsig orientierte Probe einer Scherung in der Gleit- 
richtung unterwirft. Man bringt senkrecht zur Borsten- 
Achse eine Kerbe an und setzt die Borste einer Zugkraft 
aus, wie es in Abb. 4 gezeigt ist. Die Bereiche unmittel- 
bar oberhalb und unterhalb der Vorderkante der Kerbe 
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Abb. 4. Scherung in einem zweiachsig orientierten Nylon 
(a) parallel zur Gleitebene; (b) senkrecht zur Gleitebene 

erfahren einen g r o k n  Anteil der Scherung in Richtung 
der Faser-Achse; aukrdem liegt die Scherung in einer 
eindeutigen Ebene, namlich in der Ebene senkrecht zur 
Vorderkante der Kerbe. Wenn die Kerbe so angelegt 
wird, daR ihre Vorderkante parallel zur (010)-Ebene der 
zweiaehsig orientierten Borste liegt (Abb. 4a), dann 
mul3te Gleiten auftreten. Abb. 5 zeigt die in einem sol- 
chen Experiment erhaltenen abgebrochenen Enden der 
Probe. Der Anteil, der dem Gleiten unterworfen war, 
befindet sich unmittelbar unter der abgeschragten Ober- 
flache B, die sich dem flachen Schnitt A der Kerbe an- 
schlieot. Der letzte und etwas rauhe Teil C des Bruches 
verlauft wieder senkrecht zur Borsten-Achse, weil die 
Spannungen einen so hohen Wert annehmen, daR der 
RiR vermutlich schneller durch das Medium wandert 
als das Material fliekn kann. Die Enden passen wegen 
des in hohem MaB aufgetretenen Gleitens in den B-Be- 
reichen nicht zusammen. Das plastisehe Fliekn des Ma- 
. -. . 

[7] C. Bunn 11. E. Garner, Proc. Roy. SOC. (London) 189, A 39 
(1 947). 
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terials im Bereich B erhoht den Offnungswinkel des lau- 
fenden Bruchs und erniedrigt die Spannungskonzen- 
tration an dieser Stelle. Dieser Gleiteffekt fuhrt zu einem 
duktilen Brechen und die Borste ist sehr schwer zu zer- 
reikn. wcnn die Kerbe in dieser Weise angebracht wird. 

Abb. 5. Plastischer Bruch (Abb. 4a) 

Wenn die Kerbe so angebracht wird, daO ihre Vorder- 
kante senkrecht zur (010)-Ebene Iauft (Abb. 4 b), dann 
ist es sehr leicht, die Borste auseinanderzuziehen. Man 
erhalt einen sproden Bruch. Der RiO wandert fast augen- 
blicklich quer durch die Borste, wenn die entsprechende 
Spannung erreicht ist. Gleiten kann nicht auftreten, weil 
die Scherkraft in der Ebene wirkt, die orthogonal zur 
Gleitebene ist. Abb. 6 zeigt die gebrochenen Enden eines 
solchen Bruchs fur zweiachsig orientiertes Nylon 6.6. 

Abb. 6. Sprader Bruch (Abb. 4b). LPnge des waagerechten weiDen 
Striches: 1 mm 

Diese Versuche zeigen, daR gewisse Deformationsprozesse 
durch Gleiten entlang der kristallographischen Richtungen 
vor sich gehen. Auf Grund der Theorien des festen Korpers 
weiO man, daO das Gleiten eine Erscheinung des Bewegens 
von Versetzungen im Kristallgitter ist. Es ergibt sich die 

Frage: welche Struktur haben die erlaubten beweglichen 
Versetzungen in einem Kristall wie Nylon 6.6 oder 6.10? 
Unwahrscheinlich sind Versetzungsbewcgungen, die ko- 
valent gebundene Ketten des Polymermolekiils brechen 
konnten. Jedoch sind Versetzungen. die blockiert oder in 
ihrer Beweglichkeit durch die hohc Dissoziationsenergie der 
kovalenten Bindung beschrankt sind, noch moglich und 
rniigen eine Rolle bei gewissen Deformationen spielen, z. B. 
beim Waken. Abb. 7 zeigt eine Stufenversetzung mit einem 

Abb. 7. Stufen- und Schraubenversetzung in einen Nylon-6.6-Kristall 

Burgers-Vektor einer Einheitszellenllnge in der (l,3,14)- 
Richtung fur Nylon 6.6. Die reine Stufenversetzung verlauft 
entlang einer Geraden in der (010)-Ebene senkrecht zur 
(1,3,14)-Richtung. Gleiten tritt auf, wenn die Versetzung in 
die (1,3,14-)Richtung verlegt wird. Abb. 7 zeigt auOerdem 
eine Schraubenversetzung mit einem Burgers-Vektor einer 
Einheitszellenlange in der (I,3,14)-Richtung. Die reine 
Schraubenversetzung verlauft in der (1,3,14)-Richtung, und 
Gleiten tritt auf, wenn sich die Versetzung selbst in einer 
Richtung senkrecht zur (1,3,14)-Richtung und in der (010)- 
Ebene bewegt. Es gibt noch andere Moglichkeiten, Verset- 
zungen einzufuhren, aber diese sollen hier nicht weiter disku- 
tiert werden. 

Spannung-Dehnungs-Kuven kristalliner 
Polyrnere 

Wir wenden uns jetzt der Diskussion der Spannung- 
Dehnungs-Kurven von kristallinen Polymeren auf der 
Grundlage der Versetzungen und Versetzungsbewegun- 
gen zu. Abb. 8 zeigt typische Kurven fur Acryl-, Nylon- 
und Cellulose-Fasern. Von vornherein sei darauf hinge- 
wiesen, daB zur Zeit nur halbquantitative Aussagen 
moglich sind. Fur quantitative Berechnungen fehlen An- 
gaben uber Zahl, Unge und Verteilung der Versetzun- 
gen sowie Werte fur verschiedene Schubmodule entlang 
bestimmter kristallographischer Ebenen und eine genaue 
Beschreibung der Orientierungsverteilung der Gleit- 
ebenen. Elektronenmikroskopische Bilder der Bruch- 
oberflache und die Breite der Linien in Weitwinkel- 
Rontgendiagrammen zeigen die Existenz von Makro- 
strukturen und von groBen inneren Spannungen. Die 
GroBe der Makrostruktur schwankt betrachtlich, liegt 
aber im allgemeinen zwischen einigen hundert und ein- 
bis zweitausend 8, (Abb. 9). Ferner wissen wir (von azi- 
muthalen Abtastungen der Linien in Weitwinkel-Ront- 
gendiagrammen und der Kleinwinkel-Lichtstreuung), 
daO diese Makro- oder Uber-Strukturen eine Orientie- 
rungsverteilung aufweisen konnen und einen mehr oder 
weniger hohen Korrelationsgrad haben (Abb. 10). An- 
dererseits wissen wir von der Versetzungstheorie, daB 
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sowohl die Stufen- als auch die Schraubenversetzungen 
eine stabile Anordnung haben konnen. Man kann das 
auch folgendermaBen ausdriicken: ,,Auf welche Art und 
Weise man auch immer Versetzungen in einen Festkor- 

per einfiihrt, sic haben dieTendenz sich in stabilen An- 
ordnungen zu sammeln. Da solche Anordnungen eine 
Anderung der Orientierung verursachen, tendieren sie 
den Kristall in Subkristalle, d. h. Uberstrukturen, auf- 
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Abb. 8. Spannung-Dehnungs-Kurven 
(a) EinfluO der Temperatur auf eine Acryl-Faser [81 
(b) EinfluO der Feuchtigkeit auf Nylon 6.6 [9]. Die Zahlen an  den Kurven bedeuten relative Luftfeuchtigkeit 
( c )  EinfluD der Dehnungsgeschwindigkeit auf Nylon 6.6 [lo]. Die Zahlen an den Kurven bedeuten Dchnungsgeschwin- 

(d) EinfluO der Verstreckung auf eine Celluloseacetat-Faser [ I  I]. Die Zahlen a n  den Kurven bedeuten Verstrcckungsgrad 
digkeit [%/secl 

Abb. 9. Uberstruktur ciner Deformalionsbande in Nylon 

[8] S. Yamaguchi u. K .  O y a n q i ,  J. Textile Mach. S O ~ .  Japan 6, 
28 (1960). 

~- 

Abb. 10. Uberstruktur mit verschiedenem Korrelationsgrad in einer 
Nylon-Borsle. Die Lange des weiOen Striches betragt 1 w. 

191 J .  Speakman u. A. Saville, J. Textile Inst. 37, 271 (1946). 
[lo] R .  Meredith, J .  Textile Inst. 45, T 30 (1954). 
[ I l l  E .  Sprugite u. H.  Noether, Textile Res. J. 31, 858  (1961). 
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zuteilen" [12]. SchlieBlich wissen wir auch, daR diese 
Makrostrukturen sowohl Quellen fur Versetzungen als 
auch Hindcrnisse fur Versetzungsbcwegungen sind. 
Darauf auf bauend betrachten wir zunachst den Anfang 
der Spannung-Dehnungs-Kurve, d. h. Dehnungen zwi- 
schen 0 und 5 % (Abb. 8). Versetzungsbewegungen 
werdcn zunichst in wenigen isolierten Makrostrukturen 
niit bevorzugter Orientierung einsetzen. Jedoch sind die 
H indernisse fur groBere Bcwegungen der Versetzungen 
betrichtlich, besonders bei tiefen Temperaturen: erstens 
wegen der Desorientierung der Makrostrukturen und 
zweitens wegen der angenommenen hohen Versetzungs- 
dichten. Die Bewegung der Versetzung innerhalb dieser 
Strukturen fuhrt zu folgenden charakteristischen Merk- 
rnalen [ 131: ein sehr kurzer reinelastischer Bereich und 
ein (irn Vergleich zum reinelastischen Teil der Kurve) 
langer und ziemlich gekrummter unelastischer Bereich, 
in welchern der groRte Teil der Deformation reversibel 
ist. Die mittlere innere Spannung, die eine Versetzung 
in Gegenwart anderer Versetzungen erfahrt, ist durch 
folgendea Ausdruck [14] gegeben: 

(y = Proportionalitatsfaktor, geschiitzter Wert - 0, I ; 
G y: Schermodul; b i Burgers-Vektor z 2.10-7 cm; 
N - Dichte der Versetzungen - l/r*; r = Abstand zwi- 
schen den Versetzungen). Wenn wir die Abmessungen 
der Makrostrukturen als maximalen Abstand zwischen 
den Versetzungen annehmen, dann schatzen wir, daR N 
einen Wert zwischen 1010 und 1012/cm2 hPt. Man erhalt 
fur r Werte von 500 und 200 A, fur TJG Werte von 0,004 
bis 0,Ol.  Das ist ctwa die GroBenordnung, die man fur 
das Verhaltnis von Zugspannung zum Zugmodul findet, 
wo sich die Spannung-Dehnungs-Kurve deutlich 
krumrnt. In diesem Bereich treten die Deformations- 
prozesse groBtenteils innerhalb der Makrostrukturen 
auf, was zu betrachtlichen Veranderungen der Orien- 
tierung fuhrt, die man tatsachlich im Anfangsteil des 
Spannung-Dehnungs-Diagramms besonders stark be- 
obachtet. Ferner ist es klar, daB die Relaxationsprozesse 
in den Gleitebenen und an den Grenzen der kleinen Ma- 
krostrukturen sowie auch gegenseitige Vernichtung der 
Versetzungen verschiedene Moglichkeiten fur Energie- 
verluste und Spannungs-Relaxation erlauben. SchlieB- 
lich wird die Temperaturabhangigkeit der Spannung- 
Dehnungs-Kurve in diesem Bereich hauptsachlich von 
der Temperaturabhangigkeit des Schermoduls bcstimnit 
sein, vorausgesetzt, daO die Versetzungsdichte nicht zu 
temperaturempfindlich ist; auch das stimmt mit der ex- 
perimentellen Beobachtung uberein (Abb. 8). 
Die Deformationen, die sich in den Anfangsteilen der 
Spannung-Dehnungs-Kurve aus den oben angefuhrten 
Grunden entwickeln, konnen nicht weit fortschreiten; 
so ist z. B. der ProzeB des leichten Gleitens, der fur 
Einkristalle so charakteristisch ist, ausgeschlossen. 
Es folgt also, da8 weitere Deformationen durch intra- 

[I21 D. McLean: Grain Boundaries in Metals. Oxford University 
Press, London 1957, S. 203. 
1131 A. H .  Corfre//r Dislocations and Plastic Flow in Crystals 
Oxford University Press, London 1953, S. 107. 
[I41 I I .  G .  vurr Buererrt Imperfections in Crystals. North-Holland 
Publishing Co., Amsterdam 1960, S. 146. 

granulare Verfestigung zustandekommen. Die Tatsache, 
daB dieser Teil der Spannung-Dehnungs-Kurve so sehr 
von der Vorgeschichte des Materials abhdngt (z. B. von 
der Verstreckung, den Abschreckungsbedingungen und 
der Nachbehandlung) zeigt deutlich, daR physikalische 
Faktoren, wic Versetzungen und Versetzungsanordnun- 
gen eine wichtige, wenn nicht die wichtigste Rolle in 
diesem Teil der Spannungs-Dehnungs-Kurve spielen. 
Wenn wir nach Friedel [I51 diese intragranulare Ver- 
festigung mit der Verfestigung im zweiten Bereich von 
Einkristallen identifizieren, konnen wir die G r o k  des 
Verfestigungskoeffizienten in diesem Bereich abschatzen : 

(n - Anzahl der Versetzungsschleifen; A i mittlere 
LBnge der Versetzungsschleife; y Proportionalitats- 
faktor = 0,l; b = Burgers-Vektor). Nimmt man fur n 
einen Wert zwischen 100 und 200 (wie er fur viele Kri- 
stalle in diesem Deformationsbereich bestatigt wurde) 
und furA den gleichenwert an, wie fur dieAbmessungen 
der Makrostrukturen (was ein Maximalwert fur A ware), 
dann erhalt man einen Koeffizienten @ J I G  ziwschen 0,l 
und 1,O. Ferner kann gezeigt werden, daB dieser Ko- 
effizient temperaturabhangig ist. In diesem Bereich der 
Spannung-Dshnung-Kurve verzerren sich die Uber- 
strukturen; dies hat zur Folge 1 .  daR die Deformationen 
mehr und mehr reversibel werden und 2. daB man be- 
trachtliche Verbreiterungen der Linienbreite der Weit- 
winkel-Rontgendiagramme erhalt. Alle diese Folgerun- 
gen stimmen gut mit den experimentellen Beobachtungen 
uberein. 
Im letzten Bereich der Spannung-Dehnungs-Kurve wer- 
den die starken Anhaufungen von Versetzungen uber- 
wunden und die Verhartung nimmt ab [16]. Fur Stoffe 
rnit wenigen erlaubten Gleitsystemen ist dieser Bereich 
besonders temperaturabhangig. Die Hindernisse werden 
jetzt nur noch mit Hilfe von thermischen Schwankungen 
uberwunden. Die Fahigkeit eines Materials zu Defor- 
mationsprozessen dieser Art wird nicht nur von der 
Starke und der Anzahl dieser Hindernisse bestimmt, 
sondern hangt auch stark von den Aktivierungsenergien 
ab, die erforderlich sind, um die Hindcrnisse zu uber- 
winden. Die Kombination dieser zwei Faktoren macht 
diesen Teil der Spannung- Dehnungs-Kurve so auBer- 
ordentlich abhangig von den Einzelheiten der Festkor- 
per-Stru ktur. 
Wir haben nicht yon den amorphen Bezirken gesprochen, 
aber es ist klar, dalj Versetzungen und Versetzungswalder (die 
lelzteren bilden sich besonders an den Grenzen der Makro- 
strukturen) vom atomaren Gesichtspunkt aus v ide  Ahnlich- 
keiten mit den amorphen Bezirken haben; wobei noch be- 
tont werden mu& da8 Versetzungm und Versetzungswalder 
keinen Konllikt mit der Thermodynamik hervorrufen, da 
man sie j a  nicht als eiae neue Phase ansieht. Der Unterschied 
zwischen unserem Modell und den Llteren Vorstellungen 
liegt also nicht in der Annahme ,,ungeordneter" Gebiete. Er 
besteht grundsltzlich darin, da8 wir diesen Gebieten ge- 
wisse dynamische Eigenschaften geben, d. h. sie konnen sich 
gesetzmaoig bewegen und wandern durch die geordneten 
Gebiete. 

tingegangen am 30. April 1962 LA 2071 
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