
Fasern und Filme aus isotaktischem Polypropylen. 
Herstellung und Eigenschaften unter Berucksichtigung ihrer kristallinen Textur [*] 
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ISTITUTO RICERCHE POLYMER, TERN1 (ITALIEN) 

Die kristalline Textur des isotaktisclien Polypropylens ist fur  seine Anwendung im Bereich 
der synthetischen Filme und Fasern von Bedeutung. Die Erzielung einer smekrischen Struk- 
tur hat sich fur die Herstellung von nicht orientierten Filmen mit guten optischen Eigen- 
schaften und von Fasern mit hoher Bruchfestigkeit als dujerst wichtig erwiesen. Die Nei- 
gung des Polypropylens, monoklin zu kristallisieren, gestattet es, Fasern mit hoher Wider- 
stadgahigkeit  gegen Scheuerung und Chemikalien herzustellen. 

Einlei t ung 

Die Entdeckung der anionischen, koordinierten Poly- 
merisation bedeutete sowohl vom theoretischen Stand- 
punkt, als auch fur die praktische Anwendung von hoch- 
molekularen Stoffen einen Wendepunkt auf dem Gebiet 
der Polymere. Mit den bis dahin iiblichen Methoden 
war es nicht moglich, aus asymmetrischen Monomeren 
(Propylen, Styrol usw.) kristalline oder kristallisierbare 
Polymere zu erhalten. 
Bei richtiger Wahl der Polymerisationsbedingungen 
kann man jetzt z. B. aus Propylen Polymere rnit isotak- 
tischer, syndiotaktischer, Stereoblock- oder ataktischer 
Struktur erhalten (Abb. 1). Isotaktisches und syndio- 
taktisches Polypropylen sind kristallin, ataktisches Poly- 
propylen hingegen kann nicht kristallisieren, da es keine 
regelmai8ige Struktur hat. 
Bald nach seiner Entdeckung, vor mehr als 7 Jahren, er- 
weckte das isotaktischc Polypropylen groks Interesse 
als Rohstoff fur die Herstellung von synthetischen Fa- 

I 
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Abb. I .  Polypropylenketten mit (1) isotaktischer, (11) Stereoblock-, 
(111) ataktischer und (IV) syndiotaktischer Struktur 

[*] Nach einem Vortrag auf der Tagung der GDCh-Fachgruppe 
,,Kunststoffe und Kautschuk'am 10. April 1962 in Bad Nauheim. 

sern sowie von gestreckten und ungestreckten Filmen. 
Die Grunde dafur waren der ziemlich hohe Schmelz- 
punkt (176 "C), das geringe spezifische Gewicht, die 
groRe Widerstandsfahigkeit gegen Chemikalien und vor 
allem die mechanischen Eigenschaften (Elastizitat, 
Bruchfest i gkei t und Bruchdehnung) . Nach sechsj ahr igen 
Versuchen am Forschungsinstitut der zur Montecatini- 
Gruppe gehorenden ,,Polymer"-Gesellschaft wurde mit 
der industriellen Herstellung der Polypropylenfaser 
Meraklon und des Polypropylenfilms MopIefanB be- 
gonnen. 
Die Eigenschaften der Fasern und Filme hangen von der 
Kristallinit2t des Polypropylens ab. Kristalline Texturen 
in den Zwischenstufen des Verfahrens konnen aber die 
Herstellung der Filme und Fasern erschweren. Es muR- 
ten daher untersucht werden: 
a) die Beziehungen zwischen den Bedingungen des Her- 
stellungsverfahrens und der kristallinen Textur 
b) die Beziehungea zwischen der kristallinen Textur und 
den Eigenshcaften des Erzeugnisses. 

1. Schmelzen und  Erstarren 

Zwei Vorgange regeln die Kristallisation von Hochpoly- 
meren, die unter ihren Schmelzpunkt abgekuhlt werden : 
a) die Kernbildung 
b) das Wachstum, das von Kernen ausgeht, deren Grol3e 
eine von der Temperatur abhangige kritische Dimension 
uberschreitet. 
Wachstums- und Kernbildungsgeschwindigkeit werden 
in hohem Ma& von der Kristallisationstemperatur be- 
einflubt. Der KernbildungsprozeB hangt aul3erdem da- 
von ab, wie hoch die Ausgangstemperatur der Schmelze 
war und wie lange sie auf dieser Temperatur gelassen 
wurde. Werden die geordneten Bereiche beim Schmelzen 
namlich nicht vollig abgebaut, so bleibt etwas von der 
vorhergehenden kristallinen Ordnung in der Schmelze, 
und diese Bereiche wirken beim Abkiihlen als Kristalli- 
sationskerne. Abb. 2 zeigt die Abhangigkeit der Kri- 
stallisationsgeschwindigkeit von der Ausgangstempe- 
ratur der Schmelze. Die Kristallinitat des Polymeren 
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wurde mit dem Dilatometer bestimmt. Als MaB fur die 
Geschwindigkeit der Gesamtkristallisation benutzten 
wir den reziproken Wert der Zeitspanne, innerhalb der 
die Halfte der Gleichgewichtskristallinitat erreicht wird. 

A. 

O ' l t h  ' 2b0 ' 220 ' 210 ' 260 

Abb. 2. Geschwindigkeit der Gesamtkristallisation von Polypropylen 
bei 140 "C in Abhangigkeit von der Temperatur, bei der das geschmol- 
zene Polymer eine Stunde lang gehalten wurde. Das  Molekulargewicht 
wurde bei 145 "C in 3-Chlornaphtbalin durch Lichtstreuung bestimmt. 

(A-A-A): Mw = 490000 

(0-0-0): Rw = 173000 
(U-R-0):  Mw=; 357000 

Ordinate: Reziproker Wert der Zeit, innerhalb der die Halfte der 
Gleichgewichtskristallinitat erreicht wird [min 11 

Abszisse: Temperatur, bei der  die Schrnelze eine Stunde lane gehalten 
wurde [ T I  

Man sieht, da8 die Kristallisationsgeschwindigkeit mit zu- 
nehmender Ausgangstemperatur der Schmelze sinkt und 
schlie8lich einen konstanten Wert erreicht. Man darf an- 
nehmen, daD oberhalb der Temperatur, bei der diese Min- 
destgeschwindigkeit erreicht wird, die geordneten Bereiche 
der vorhergehenden kristallinen Ordnung vollstandig ver- 
schwinden. Sowohl die Kristallisationsgeschwindigkeit als 
auch die Temperatur, oberhalb der sie konstant bleibt, 
hlngen vom Molekulargewicht ab. 

Abb. 3 zeigt die Abhangigkeit der Kristallisationsgc- 
schwindigkeit von der Kristallisationstemperatur fur 
drei Polymere, deren Schmelze so hoch erhitzt wurde, 
daB die vorherige kristalline Ordnung vollstandig abge- 
baut gewcsen sein diirfte. Wie man sieht, nimmt die Kri- 
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Abb. 3. Kristallisationsgeschwindigkeit von Polypropylen in Abhangig- 
keit von der Kristallisationstemperatur. Die Schmelze wurde jeweils 
so hoch erhitzt, daO die vorherige kristalline Ordnung vollkommen 
abgebaut war. 
(A-A-A): Rw- 490000 

(0 -0 -C) :  Mw 173000 
(n-n-o): R,= 357000 

Ordinate: Reziproker Wert der Zeit, innerhalb der die Halfte der 
Gleichgewichtskristallinitat erreicht wird [min-I] 

Abszisse: Kristallisationstemperatur 1 "C] 

stallisationsgeschwindigkeit bei Abnahme der Kristalli- 
sationstemperatur rasch zu. Die Versuchsbedingungen 
gestatten es nicht, die Verhlltnisse bci niedrigeren Kri- 
stallisationstemperaturen als den in Abb. 3 angegebenen 
zu untersuchen. Die mit anderen Methoden erhaltenen 
qualitativen Daten lassen jedoch die Vermutung zu, daB 
die Kristallisationsgeschwindigkeit, wie bei allen Poly- 
meren, ein Maximum erreicht und dann absinkt (Abb.4). 

["Cl 
IA 2133 

Abb. 4. Abhlngigkeit der Kristallisationsgeschwindigkeit von der 
Kristallisationstemperatur. nach I I  1 
(. . . . . .) Polyathylen 
(-) Gurnmi 

) Nylon 6.6 (-.-. .- 

(-... .. ) Copolyamid 
( - ) Poly-(athylenglykol-terephthalat) 

Ordinate: Reziproker Wert der Zeit, innerhalb der die Ifalfte der 

Abszisse: Kristallisationstemperatur [ "C] 
Gleichgewichtskristallinitat erreicht wird [min-11 

Dic Ergebnisse einer dilatometrischen Untersuchung 
liefern natiirlich nur Hinweise uber den Verlauf des ge- 
samten Kristallisationsvorganges, ohne Kernbildung 
und Kristallwachstum einzeln zu beriicksichtigen. Elek- 
tronenmikroskopisch 1aBt sich nachweisen, daB bei 
niedrigen Temperaturen die Kernbildung, bei hohen 
Temperaturen hingegen da5 Kristallwachstum die Kri- 
stallisationsgeschwindigkeit bestimmt. 

[ a )  1 b) ( C )  
[A] 

Abb. 5 .  Elektronenmikroskopische Aufnahmen von Polypropylenfolien 
nach thcrrnischer Vorbehandlung 
a) bei 280 "C geschmolzen und rasch auf I5 "C ahgekuhlt 

VergroBerung 15 500-fach 
b) bei 280 "C geschrnolzen und rasch auf 80 "C abgekiihlt 

VergroOerung 5 900-fach 
c) bei 210°C geschrnolzen und rasch auf 15 "C abgekuhlt 

VergroOerung 5 900-fach 

Abb. 5 zeigt drei typische elektronenmikroskopische 
Aufnahmen von Folien aus isotaktischem Polypropylen, 
die bei verschiedenen Temperaturen geschmolzen und 
d a m  rasch abgekiihlt wurden. Die Aufnahmen (a) und 
(b) stellen diinne Polypropylenfolien dar, die bei 280 "C 
geschmolzen wurden. Bei diescr Temperatur verlaufen 
die Kurven der Abb. 2 waagerecht, so daB vollstandiges 

[ I ]  L.  B. Morgan, J. appl. Chern. 4,  160 (1954). 
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Schmelzen anzunehmen ist. Folie (a) wurde rasch auf 
15 "C, Folie (b) hingegen nur auf 80 "C abgekiihlt. Der 
Unterschied in der kristallinen Textur ist deutlich: Auf- 
nahme (a) zeigt zahlreiche kleine Kerne, im Bild (b) hin- 
gegen sind ziemlich groRe Spharolithe zu erkennen. Es 
ist also anzunehmen, daI3 die Kristallisationsgeschwin- 
digkeit bei 15 "C praktisch null, um 80 "C herum jedoch 
schon nennenswert ist. 

Aufnahme (c) zeigt eine diinne Folie, die bei 210 "C ge- 
schmolzen und rasch auf 15 "C abgekuhlt wurde. Man 
sieht niittelgroI3e kristalline Aggregate, ein Zeichen da- 
fur, daR beim Schmelzen unabgebaute Kerne iibrig ge- 
blieben sind, um die herum die Kristallisation stattge- 
funden hat. 

Die Rontgenbeugungskurve des naeh dem Schmelzen 
rasch abgekiihlten Polypropylens unterscheidet sich von 
der des ataktischen Polypropylens, doch IaRt sich irn 
Rontgendiagramm keine Spur von Kristallinitiit er- 
kennen. Norm [2 ]  hat diesen Zustand als eine Art smek- 
tischer ordnung bezeichnet: die Ketten liegen teilweise 
parallel in hexagonaler Anordnung, konnen aber urn 
ihre eigene Achse rotieren und alle moglichen Positio- 
nen einnehmen. Abb. 6 zeigt die Rontgenbeugungskur- 
ven von isotaktischem Polypropylen in stabiler mono- 
kliner (a) und smektischer (b) Kristallisationsform sowie 
von ataktischem (c) Polypropylen. In Abb. 7 ist die 
Struktur des isotaktischen Polypropylens in seiner smek- 
tischen (a) und kristallinen (b) Form auf die Ebene 
(001) projiziert. Die smektische Form 1aBt sich durch 
Erwarrnen in die stabile monokline Form umwandeln. 

I 1  I I I 

Abb. 6. 
Rontgenbeugungskurven (mit 
dem Geigerzahler registriert) 
von 

a) isotaktischem, 
monoklinem Polypropylen 
b) isotaktischem. 
sniektischem Polypropylen, 
c) ataktischem Polypropylen 

Ordinate: Intensitat 
Abszisse: 2(-) (CuK,) 

I 
I \ 

5 O  10" 15" 20" 25" 30" 
rn 

[2] G .  Nntta, M .  Peraldo u. P .  Corradini, Rend. Acc. Naz. Lin-  
cei (8)  26, 14 (1959). 

Ibl 
rn 

Abb. 7. Projektion der Struktur von (a) smektischem und (b) kristalli- 
nem Polypropylen auf die Ebene (OOI), nach [31 

2. Filme 

An unverstreckten Filmen interessieren hauptsachlich 
Transparenz, Oberflachenglanz und Gleitvermogen. 
Diese Eigenschaften hangen von der kristallinen Textur 
der Filme ab. 
Urn eine hohe Transparenz zu erhalten, durfen die Di- 
mensionen der kristallinen Aggregate des Films nicht in 
der gleichen GroRenordnung liegen wie die Wellenlange 
des Lichtes. Nach unseren Untersuchungen mit Dilato- 
meter und Elektronenmikroskop fuhrt eine Erhohung 
der Extrusionsternperatur und der Abkuhlungsgeschwin- 
digkeit zu einer besseren Transparenz. Abb. 8 zeigt das 
Verhaltnis zwischen Trubung und Extrusionstemperatur 
bei zwei Abkuhlungsgeschwindigkeiten. 

b : l l  I I I 

220 2LO 260 280 
1°C I 

rn 
Abb. 8. Beziehung zwischen Extrusionstemperatur und Trubung (haze) 
bei (a) schneller und (b) langsamer Abkiihlung. Dicke des Films: 
25 bis 30 v. 
Ordinate: Trubung nach ASTM D 1003 [ % I  
Abszisse: Extrusionstemperatur [ "C] 

[3] G .  Nutta, Makromolekulare Chem. 35, 93 (1960). 
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Ebenso ist der Oberflachenglanz von den Extrusions- 
und Abschreckbcdingungen abhangig (Abb. 9). 
Der Zusammenhang zwischen Gleitvcrmogen und kri- 
stalliner Textur geht aus Abb. 10 hervor. 

130 

iza 

110 

100 

90 
220 240 260 280 

["C 1 
9 

Ahh. 9. Beziehung zwischen Extrusionstemperatur und Oberflachen- 
glanr (gloss) bei (a) schneller und (b) langsamer Abkdhlung. 
Dicke des Filmes: 25 bis 30 I*. 

Ordinate: Oberflachenglanz nach ASTM D 523/53 T [U/ou] 

Abszisse: Extrusionstemperatur [ ' C ]  

c 

06! , /  / ! , 
0 5  

4. 

220 240 260 280 
["CI rn 

Ahb. 10. Reziehung zwischen Gleitfahigkeit und Extrusionstemperatur 
bei (a) langsamer und (b) schneller Abkiihlung. Dicke des Films: 
25 his 30 p. 

Ordinate: Reihungskoeffizient 
Abszisse: Extrusionstemperatur [ " C ]  

3. Fasern 

Zum Untcrschied von den Filmen mu8 man bei den Fa- 
sern die kristalline Textur nicht nur im Hinblick auf die 
Eigenschaften des fertigen Produktes sondern auch im 
Hinblick auf die Stufen des Herstellungsprozesses unter- 
suchen, da die Weiterverarbeitung der Zwischenpro- 
dukte von ihrer kristallinen Textur abhangt. 

a) Kristalline Textur und Streckbarkeit 
der versponnenen Fasern 

Was von der kristallinen Textur der Filnie und ihrcr Ab- 
hangigkeit von den Extrusions- und Abschreckbedin- 
gungen gesagt wurde, gilt auch fur Fasern, doch ist hicr 
auch dic Orientierung im Spinnschacht von gro8ter Be- 
deutung. Wird der Faden gleich unterhalb der Spinn- 
diise abgeschreckt, d. h. solange er noch sehr hein ist, 
so wird die parallele Orientierung der Molekiiiketten 
,,eingefroren". In der Faser entsteht eine orientierte, 

[*I Gemessen mit dem ,,Sliptester" der Testing Machines Inc., 
Mineola, N.Y., USA. 

smektische Textur (Abb. 1 la). 1st aber die Extrusions- 
temperatur nicht hoch genug oder wird der Faden nicht 
nah genug an der Spinndiise abgeschreckt, so erfolgen 
Orientierung und Kristallisation gleichzeitig. In diesem 
Fall findct man ein typisches Rontgendiagramm (Abb. 
11 b). Es sieht aus, als lagen zwei Diagramme iibereinan- 
der, wie sie sich ergeben, wenn einmal die Achse c, das 
anderemal die Achse a parallel zur Extrusionsrichtung 
verlauft. 

I b l  

Abb. I I .  Rontgenbeugungsdiagramme schmelzgesponnener 
Polypropylen-Fasern. Die Faserachse steht senkrecht zur Bildebene. 

a) Smektische Fasern mit starker Orientierung 
b) Kristalline Fasern mit ,,gekreuzter" Orientierung 

Das eigenartige Aussehen dieses Rontgendiagrammes kann 
entweder durch gleichzeitiges Vorhandensein von freien Kri- 
stalliten, deren Achsen a und c parallel 7ur Extrusionsrich- 
tung verlaufen, oder von Kristalliten mit besonderer Symme- 
trie zustandekomrnen. Es gibt zahlreiche Theorien, die das 
gleiche Phanomen beim Polyathylen 7u erklaren versuchen. 
Fur die Tendenz der Achse a, sich parallel zur Faserachse zu 
richten, werden dynamische [4] und thermodynamische [5] 
Grunde angefuhrt. Die Ergebnisse der Rontgenuntersuchun- 
gen stirnmen auch mit Kellers [6] Vermutung uberein, daR 
zylindrische Spharolithe vorhanden seien. 

Die Orientierung der Kristallite und Ketten andert sich 
mit dem Verzugsverhaltnis beim Spinnen: Abb. 12a und 
b zeigen die Rontgendiagramme von zwei Fasern, die 
mit niedrigem Verzugsverhaltnis gesponnen wurden und 
daher nur eine geringe Orientierung haben. 
Je nach der kristallinen Textur der Spinnfaden erhalt 
man verschiedene Arten gestreckter Fasern. Die Kri- 
stalk in den versponnenen Fasern mit hoher Kristalli- 

, 

,A  213.121 I a I I b l  

Abb. 12. Rontgenbeugungsdiagramme schmelzgesponnener 
Pol yprop ylen- Fasern 

a) Smcktische Fasern mit schwacher Orientierung 
b) Kristalline Fasern mit schwacher Orientierung 
Die Faserachse steht senkrecht zur Bildebene 

[4] S. L. Aggarwal, G. P .  Tilley u. 0. J .  Sweeting, J .  Polymer Sci. 
I ,  91 (1959). 
[ 5 ]  T .  T. Li, R .  J .  Volrmgis u. R .  S .  Stein, J. Polymer Sci. 20, 199 
(1956). 
161 A .  Keller, Nature (London) 174, 926 (1954); J. Polymer Sci. 
15, 31 (1955); A. Kelleru. I .  Sandemann, ibid. 15, 133 (1955). 
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nitat verhalten sich wie Vernetzungsbriicken. Sie wider- 
setzen sich einer perfekten Orientierung der Makromo- 
lekiile und beeintrachtigen die Fahigkeit der Fasern, 
sich bis zu hohen Streckverhaltnissen zu deformieren. 

Dagegen sind die Polymerketten in Fasern rnit smek- 
tischer Struktur viel freier. Sie lassen sich daher viel 
starker strecken. Aukrdem lassen sich die Fasern um so 
besser strecken, je weniger sie orientiert sind (Abb. 13). 
Die Bruchfestigkeit einer Faser steht gleichfalls im di- 
rekten Verhaltnis zu ihrer Orientierung. Fasern rnit 
smektischer Struktur sind daher bruchfester als Fasern 
rnit kristalliner Struktur (Abb. 14). 

Fur die Streckversuche wurde ein Laborstreckapparat be- 
nutzt. Die Geschwindigkeit der langsamen Walze betrug 
1 m/min, die Luft hatte eine Temperatur von 120 "C. Die Vis- 
cositatszahl der Fasern betrug 1,15 bis 1,20 g/l. Die Kristalli- 
nitat der Fasern wurde rontgenographisch rnit einer Modi- 
fikation der von Natta [7] vorgeschlagenen Methode be- 
stimmt. Den durchschnittlichen Orientierungsgrad berechne- 
ten wir nach der Formel 

1 f =  ( 3 c o S * @ - l )  

(a) = Winkel, den die Achse c der Kristdlie oder die Achse dcr 
Molekulketten rnit der Streckrichtung bildet). 

7 t  

Ibl 

I I I I 

0 2  0 4  0 6  0 8  
rn 
Abb. 13. Maximaler Verstreckungsgrad schmelzgesponnener Poly- 
propylen-Fasern in Abhtingigkeit von ihrcr Orientierung 

a) smektischc Fasern 
b) kristalline Fasern (KristaIlinit&t 50 bis 60 %) 
Ordinate: Maximaler Verstreckungsgrad 
Abszisse: Orientierung f (siehe Text) 

7 

6 0  

l o l  , ;, '* , \ '  I 

0 2  O L  0 6  0 8  

Abb. 14. Maximale Bruchfestigkeit schmelzgesponnener und 
gestreckter Polypropylen-Fasern in Abhsngigkeit von der Orientierung 
vor dem Verstrecken 

a) smektische Fasern 
b) kristalline Fasern (Kristallinittit 50 bis 60 %) 
Ordinate: Bruchfestigkeit [g/denl 
Abszisse: Orientierung f (siehe Text) 

[7] G. Natta, P .  Corradini u. M .  Cesari, Rend. Acc. Naz. Lincei 
(8) 22, 1 1  (1 957). 

-~ 

Bisher haben wir uns rnit dem EinfluB beschaftigt, den 
die kristalline Textur der versponnenen Fasern auf das 
Strecken ausubt. Um eine gute Bruchfestigkeit zu er- 
langen, mu8 man ein hohes Streckverhaltnis anwenden. 
Um das zu erreichen, mu8 die Textur der Faser nach 
dem Spinnen smektisch und wenig orientiert sein. Das 
wiederurn ist nur bei geniigend hoher Extrusionstem- 
peratur und entsprechendem Abschrecken moglich. 
Hat man die zum Strecken erwiinschte Textur erhalten 
und ist die Faser gestreckt worden, so ergeben sich zwei 
Fragen : 
1. Welche kristalline Textur mu8 die Faser haben, urn 
die gewunschten Eigenschaften zu besitzen? 
2. Wie kann man diese neue kristalline Textur erlangen? 

b) Kristalline Textur und Eigenschaften der Faser 

Fasern rnit smektischer Textur haben nach dem Strecken 
eine niedrige Kristdllinitat und eine hohe Orientierung. 
Warmebehandlung der gestreckten Fasern ergibt eine 
Kristallinitat monoklinen Typs, denn die smektische 
Struktur geht beirn Erwarrnen auf geniigend hohe Tem- 
peraturen in eifle stabile monokline Struktur iibcr. Der 
Prozentsatz an monokliner Kristallinitat ist fur die phy- 
sikalischen und chemischen Eigenschaften der fertigen 
Faser von gro8ter Wichtigkeit. 
Abb. 15a und b zeigen die Bruchfestigkeit und den Ela- 
stizitatsmodul der gestreckten Fasern in Abhangigkeit 
vom Kristallinitatsgrad. Fasern ohne monokline Kri- 
stallinitat haben smektische Struktur. Die Wcrte der Ab- 
bildungen gelten nur fur Fasern rnit gleicher Orientie- 
rung. Der Durchschnittswinkel zwischen der Achse c 
(oder der Achse der Polymerketten) und der Faserachse 
betrug 2,5 bis 3,O O ,  die Doppelbrechung des amorphen 
Teils 26.10-3 bis 28.10-3. 
Aus Abb. 16 ist der EinfluB der Kristallinitat auf die 
Scheuerbestandigkeit der Polypropylenfasern ersichtlich. 
Bei dieser Priifung werden durch Belastung gespannte 
Fasern gegen einen drehenden Karborundstab (Durch- 
messer: 1,5 mm; Geschwindigkeit: 270 U/min) ge- 
scheuert. 
Abb. 17 zeigt, da8 auch der Ruckstand bei der Extrak- 
tion der Fasern rnit siedendem Trichlorathylen von der 
Kristallinitat abhangt. 
Aus den Abbildungen 15 bis 17 geht hervor, daB wich- 
tige Fasereigcnschaften durch cine hohe Kristallinitat 
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Abb. 15. Bruchfestigkeit (a) und Elastizitatsmodul (b) schmelz- 
gesponnener und gestreckter Polypropylen-Fasern in Abhhgigkeit von 
der Kristallinitat. 

Ordinate fa): Bruchfestigkeit [piden] 

Abszisse: Kristallinitat [%I  
(b): Elastizitltsmodul [g/denl 
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vorteilhaft beeinflufit werden. Man ist daher berniiht, 
dem fertigen Erzeugnis eine rnonoklin-kristalline Struk- 
tur und eine rnoglichst hohe Kristallinitat zu geben. 
Beirn Strecken reicht aber die Aufenthaltsdauer der 
Faser in der erwarrnten Streckzone norrnalerweise nicht 
zur Bildung einer rnonoklinen Tcxtur rnit hoher Kri- 
stallinitat aus. Nur bei langsarnern Strecken erhalt man 
einen Faden rnit hoher KristalliniMt (Abb. 18). 
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Abb. 16. Scheuerbestandigkeit schmelzgesponnener und gestreckter 
Polypropylen-Fasern in Abhangigkeit von der Kristallinitat. 

Kurvc (a): Belastung/Bruchfestigkeit = 0.1 
Kurve (b): Belastung/Bruchfestigkeit 0,35 

Ordinate: Zahl der Umdrehungen bis zum Bruch 
Abszisse: Kristallinitat 1x1 
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Abb. 17. In siedendem Trichlorithylen unloslicher Riitk- 
stand in Abhangigkeit von der Kristallinitilt der Fasern. 
Material: Schrnelzgesponnene. gestreckte Polypropylen- 
Fasern (1,5 den/Faden). Extraktionsdauer: 2 Std. 
Ordinate: unloslicher Ruckstand [ % I  
Abszisse: Kristallinitat [ %I 

Abb. I S .  Kristallinitiit gestreckter Fasern in Abhtingigkeit 
von der Streckdauer. Strecktemperaiur: 135 "C. 
Verstreckungsverhaltnis: 6: 1 .  
Kristallinitit vor dem Verstrecken: 0 %. 
Ordinate: KristallinitBt [ % I  
Abszisse: Streckdauer [sec] 

e) Beeinflussung der kristallinen Textur und der 
Eigenschaften der Fasern dureh Warme 

Damit die gestreckten Fasern eine rnonoklin-kristalline 
Struktur rnit hoher Kristallinitat erhalten, miissen sie 
mit Warrne behandelt werden. Dabei spielen die nicht 
kristallisierten Molekulstrecken eine wichtige Rolle. Ihre 
beim Erwarmen grokre  Beweglichkeit begunstigt ent- 
weder die Kristallisation der schon geordneten und pa- 
rallel orientierten Fasern oder die Bildung geknauelter 
Forrnen, 
Bleibt die gestreckte Faser wahrend des Erwarrnens un- 
gespannt, so beobachtet man eine Erhohung der Kri- 
stallinitat und eine Sehrurnpfung, die urnso starker ist, 
je geringer die KristalliniMt vor dern Erwarmen war. 
Das Rontgendiagrarnm zeigt, daB die Warrnebehand- 
lung des ungespannten Fddens auf die Orientierung der 
Kristallite nur cine geringe Wirkung hat. Die Desorien- 
tierung des arnorphen Teils hat unter diesen Bedingun- 
gen den groBten EinfluB auf die Anderung der Eigen- 
schaften der Faser. Die Orientierung des amorphen 
Teils einer Faser la& sich durch eine Kombination von 
Rontgenuntersuchung und Doppelbrechungsmessungen 
errnitteln [8, 91. 
Abb. 19 zeigt die Ergebnisse eines Versuchs rnit einern 
endlosen Faden, der eine Stunde bei Spannungen zwi- 
schen 0 und 0,14g/den auf 124 "C erwiirrnt wurde. Die 
gestrichelten Linien deuten die Eigenschaften der Faser 
vor dcr Warmebehandlung an. 
Im ungespannten Faden nimmt die Kristallinitlt erheblich zu 
(Abb. a); die Orientierung der Kristalle bleibt ungefiihr die 
glciche (Abb. b), wahrend die Desorientierung der freien 

4 

Abb. 19. Mechanische Eigenschaften schmelzgesponnener, verstreckter 
Polypropylen-Fasern in Abhgngigkeit von der Spannung bei einstun- 
digern Erwirmen auf 124 'C. 

Ordinaten: (a) Kristallinitat 1x1 
(b) Streuungshalbwinkel @ 
(c) Doppelbrechung des amorphen Anteils 
(d) Bruchfestigkeit [g/denl 
(e) Bruchdehnung [ %] 
( f )  ElastiritBtsmodul [g/denl 

Abszissen: Spannung [g/den] 
Gestrichelte Linien: Eigenschaften vor der Wirmebehandlung 

[8] R. S. Stein u. F. H .  Norris, J. Polymer Sci. 21, 381 (1956). 
[9] F. A .  Bettelheini u. R .  S .  Stein, J. Polymer Sci. 27, 567 (1958). 
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Ketten hoch ist (Abb. c). Parallel d a m  nimmt der Elastizi- 
tatsrnodul stark ab  (Abb.f) und dieBruchdchnung zu(Abb. e). 
Die Bruchfestigkeit (Abb. d )  bleibt konstant, wahrscheinlich 
weil die Kristallinitatszunahme, die sie erhiihen wurde, durch 
die Desorientierung des amorphen Anteils, die sie vermin- 
dcrt, aufgehoben wird. 
Bei hohercr Spannung crreicht die Kristallinitlt geringere 
Wertr, (Abb. a), doch die Orientierunq der KriStdllite bleibt 
diesclbc (Abb. b). Bruchfestigkeit (Abb. d) und Elastizitlts- 
modul (Abb. f )  hingegen nehmen zu. Dieses Verhalten, das 
der Abnahrne der Kristallinitlt zu widersprechen scheint, er- 
kllrt sich durch zunehrnendcOrientierung derKetten(Abb.c), 

die auch fur die verminderte Bruchdehnung (Abb. e) vcrant- 
wortlich ist. 

Die nichtkristzllinen Bereiche reagieren ~ l s o  a m  ernp- 
findlichsten auf WBrrne und Spainung. Anderungen in 
der Orientierung dieser Bereiche wirken sich auf die me- 
chanischen Eigeiischaftcn aus, so daR man durch Vari- 
ation der Spannung bei der Warmebehandlung der Fa- 
sern verschiedene Kombinationen rnechanischer Eigen- 
schaften erzielen kann. 

Eingegangen am 1 5 .  April 1962 [A 2131 

Struktur und Eigenschaften einer neuen Polyesterfaser [ *] 

VON DR. E. V. MARTIN, TENNESSEE EASTMAN COMPANY, KINGSPORT, TENN. (USA) 

U N D  DR. H. BUSCH, CHEMISCHE WERKE HuLS A.G., MARL, KREIS RECKLINGHAUSEN 

Poly-1 I .I-bis- (hydroxymethy1)-cyclohexan-terephthalat] kann das cis- und das trans- 
Isomer der Cyclohexan- Komponente enthalten. Die Abhangigkeit der Eigenschaften des 
Polymeren vom cisltrans- Verhalrnis wird untersucht. Die Kristallgitrer der Polymeren mit 
nur einem lsomeren in der Kette gehen bei Anderung des cisltrans- Verhc7ltnis.w kontinii- 
ierlich ineinander iiber. Eirt eutektisches Gemisch tritt nicht au$ Gegenwartig werden Fasern 
niit einem cisltrans- Verhaltnis von etwa I : 2 hergcstellt. Sie sind gegen Wasser nitr sehr 
wenig empfindlich, ihre Arbeitsriickgabe is: groJ. 

Einleitung 

Wahrend dcr letzten Jzhre wurden bci der Tennessee 
Eastmm Company mehrere Polyesterfasern entwickclt. 
Eine dicscr Fasern wies cine ausgezeichncte Kombination 
von Eigenschaften auf, die ihre groRtechnische Produk- 
tion rechtfertigte [I]. Sie wird in den USA seit Ende 1958 
unter dern N a m w  Kociel vertrieben. In Deutschlarld 
wird sie unter dem Nameil Vestan@ demnachst von der 
Faserwcrkc Hiils Gm bH herges tell t. 
Die neue Polyesterfaser ist da i  Kondeasationsprodukt 
von Dirnethy1terephthala.t u,id 1.4-Bis-(hydroxyrnethyl)- 
cyclohexen. Ihr Verhalten bei der Vererbeitung sowie 
beim Farben und Ausriisten haben Martin [2], Forrester 
[ 3 ]  und h e y  [4] diskutiert. Irn folgenden wird iiber die 
Struktur dicses Hochpolyrneren und der d x a u s  folgen- 
den Fasereigenschaften bcrichtet. 

Struktur des Molekuls 

Die Grundcinheit des Polymeren ist 
[ -OC < / - \  >--COZ-CHZ <”‘>- CHI 0-1 

[*I Nach cinem Vortrag auf der Tagung der GDCh-Fachgruppc 
,,KunststoKe und Kautschuk“ am IO.ApriI 1962 in Bad Nauheim. 
[I] C. J. Kibler, A .  Bellu. J .  G .  Smith (Eastman Kodak Co.), US- 
Pat. 290 I466 (25. Okt. 1959). 
[2] E. V .  Martin, Modern Textiles 40, Heft 2, 43 ( I  959). 
[3] R .  C. Forresrerjr., Modern Textiles 40, Heft 2,45 (1959). 
[4] W .  R.  Zve.v j r . ,  Modern Textiles 40, Heft 2, 48 (1959). 

Dieses Grundrnolekiil kann in  verschiedenen geornctri- 
schen Formen auftreten. Der Cyclohexanring kann in 
der Sesselforrn oder in der Wannenform vorliegen, die 
Substituentcii in Stellung 1 und 4 konnen zueinander in 
cis- oder trzns-Stellung und axial oder aquatorial in 
bezug auf den Ring stehen (Abb. 1 und 2). 

m 
Abb. I .  Trans-Isomere dcs 1.4-Bis-(hydroxymethyI)-cyclohexans 

CHzOH HwCH*o” H 

Hy -7; HOcHk- _. gcHzoH 
P-m 

Abb. 2. Cis-Isomere des 1.4-Bis-(hydroxymethyl)-cyclohexans 

Die cis- und trans-Isomeren dcs 1.4-Bis-(hydroxymethy1)- 
cyclohexans lassen sich gaschrornatographisch trennen, die 
Analyse der verschiedenen geometrischen Formen ist dage- 
gen schwierig und unsicher. Offenbar tritt das trans-Isomer 
hiufiger auf als das cis-Isomer. - Nach Becketf, Pifzer und 
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