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E i n l e i t u n g .  

Naeh den Strukturuntersuchungen an Polyamiden durch C. S. Fuller 
und Mitarbeiter, 2 R. Brill, 3, ~ K.  Heft und H. Kiessig, 5 ferner unter ginweis 
auf die vorl/s Mitteilung des Verfassers, 6 sollen hier einige fiber- 
raschende Interferenzeffekte in den Meridian- und Xquatorreflexen der 
Poly-s-Aminocaprons~ure (sA) 6a ihre Kl~rung finden. 

Zun/~chst zeigt das Verhalten der Xquatorreflexe eine ausgepr/~gto 
Abh~ngigkeit yon der Art der thermischen Vorbehandlung der eA-Fasern. 
Dagegen h~ngen die Lagen der Meridianreflexe nieht nut yon der ther- 
mischen Vorbeh~ndlung ab, sondern es ergeben sieh atteh in einem 
bestimlnten Diagramm ~us den Reflexen (002) bis (0014) verschiedene 
Werte der l~serperiode %. 

Die detailliertere Untersuehung, besonders des letzteren Effektes, er- 
wies sich wertvoll zum Studium yon unter verschiedenen Umst~nden 

1 Derzeitige Anschrift des Verfassers: Bundeslehr- und Versuehsanstalt 
for chem. Industrie. Wien XVII, l~osensteingasse 79. Die Arbeit wttrde 1944 
durchgefiihrt. ~errn Prof. Dr. K.  Heft spreche ich fOr die Aufnahme in sein 
Institut meinen verbindlichen Dank aus. 

C. S. _Fuller, W. O. Baker und N. R. Pape, J. Amer. chem. Soc. 62, 
3275 (1940). 

Z. physik. Chem., Abt. ]3 58, 61 (1944). 
4 j .  prakt. Chem. 161, 49 (1942). 
5 Z. physik. Chem. 19~, 196 (1944). 
6 L. G. Wallner, Mh. Chem. 79, 87 (1948). 
6a In der vorl. Mitt. als (oA bezeichnet. 
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getemperten und auskiihlenden Fasern und fiihrte zu einer neuen Methode 
der Bestimmung der Kristallitlgnge, in bester Ubereinstimmung mit den 
yon K. Heft und H. Kiessig ~ gefundenen Werten der langen Perioden.  

1. I - Iers~el lung de r  P r /~pa ra t e .  

Untersucht warden Fasern,7 welche im fabrikationsmggigen G~ng als 
Xondensat der ~o-Aminoeaprons~ure NH~(CH~) ~CO OI-I versponnen wurden. 
Die Diagramme derartiger Fasern werden wesen~lich sch/~rfer, wenn marx 
diese vorher tempert. I-Iierzu wurden die mit Federn gespannten Faser. 
biindel in evakuierten GlasrShren abgesehmolzen und diese dann im 01bad 
auf 200 ~ C erhitzt. Nach halbstfindigem Tempern wurde die tteiznng des 
Bades l~ngsam herabgesetzt, so dab die Fasern etw~ im Verlanf yon 
8 Stunden auskfihlten. Die t~6ntgendiagramme derart behandelter 
Fasern zeig~en die schgrfsten Reflexe, lieBen sieh am besten ausmessen 
und erwiesen sich am giinstigsten zur Ermittlnng der Elementarzelle der 
Poly-s-Aminocaprons~ure (sA). Vergleichsweise wurden auch Fasern 
hergestell~, welche nach halbstfindigem Tempern bei 200 ~ raseh in Wasser 
~bgeschreckt wurden. Im folgenden werden die drei Fasertypen bezeich- 
net mit den Symbolen: 

sA-n . . . . . .  normal fabrikationsm/~l~ig hergestellt. 
sA-2001 . . .  nach dem Tempern langsam innerhalb 8 Stunden aus- 

kiihlend. 
eA-200s . . .  naeh dem Tempern schnell abgeschreckt. 

2. A u f n g h m e t e c h n i k .  

Von s~mtliehen besprochenen F~serCypen wurden Interferenzauf- 
nahmen mit Ni-gefilCeter Cu-K~-Str~hlnng (2 ~ 1,54 A) hergestellt. Die 
Auswe~ung stfitzte sich somit ~uf folgende Di~grammt}~pen: s 

~) Aufn~hmen mit ewkuier~er Faserk~mer~, Abst~nd Prgp~rat-Film 
60 ram. 

b) Um die hShec iudizierten XqugCor- und Sehiehtlinienreflexe ~us- 
werten zu kSnnen, wurden ~ueh Di~gr~mme mit der Zylinderk~mer~ 
hergesCellt. 

e) Zur eindeutigen Festlegung des sonderb~ren Yerh~lCens des Meridi~u- 
reflexe erwies sieh eine andere Experimentalteehnik nStig. Die F~ser- 
bfindel wurden hierzu in einer Zylinderk~mer~ so justiert, d~B sie in einer 
senkrechC zur Kamer~achse liegenden Ebene verschwenkt werden konntea, 
man bezeiehnet die so gewonnenen Aufn~hmen d~her ~m besten ~ls 

Die Fasern wurden uns datums vom ~I. G.-Farben-Werk Wolfen zur 
Verffigung gestell~. 

8 Das interessante Aufnahmematerial ist mir leider durch die Kriegs- 
ereignisse verlorengegangen, damit auch wer~volle Mel]ergebnisse. 
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Schichtlinien-Schwenk~ufnahmen oder ](urz Schwen](di~gramme. Die 
Meridianreflexe derselben liegen d~nn dort, wo auf den norm~len Faser- 
diagrammen die ~quatorreflexe erscheinen. Infolge senkrechten Einfalls 
des Interferenzstr~hles auf den Film nnd gleichbleibender Entfernnng 
der Reflexe yore Prgparat ist ihre Intensitgt nur noch yore Winkel 0 
abhgngig (vgl. Abb. 2). Durch Versehwen](en des Bfindels um vq00hJ2 
gegen die NormMe zum Primi~rstr~hl ](ann man d~nn Aufnahmen her- 
stellen, bei welehen die Reflexe (002) bis (0014) in Reflexionsstellung 
liegen, d. h. die Dichtem~xima der Orientierungsfun](tion auf den 
Reflexions](reis fallen. Dadureh ist eine sorgfgltige Abtastung s~mtlicher 
Meridi~nreflexe nieht nur ihrem Glanzwin](el, sondern much ihrer Intensi- 
tgt  nach mSglich. Die Kontrolle der Ausmessung erfolgte dureh Verg]eich 
mit den Reflexen yon Aluminiumstaub, welcher in mSglichst rein ver- 
teilter homogener Form auf die Fasern gebr~eht wurde. 

d) Endlieh wurden such WMzlori~par~te hergestellt, welche sich ver- 
hgltnismgl~ig gut zur tterstellung yon Goniometeraufn~hmen eigneten, 
wenn sie naeh mSglichst guter Verstrecknng und 0rientierung gewMzt, 
unter starker Sp~nnung getempert und dann ]angs~m auskiihlen gelassen 
wurden. 

e) Die Meridianreflexe der langen Perioden wurden mit einer Vakuum- 
](amera naeh H.  Kiess ig  9 (Abstand Prglo~rat-Fflm 412 ram) ~ufgenommen. 

3. Das  q u a l i t a t i v e  V e r h a l t e n  der  l%eflexe. 

Rein qualitativ war auf den Diagrammen der versehiedengrtig behan- 
delten Fasertypen etwa folgendes zu beobaehten: Der Tempernngsprozel~ 
in Verbindung mit ]~ngsamer Ans](iihlung bewir](t nicht nur eine wesent- 
liche Versehgrfung der l%eflexe, sondern auch ein I-Iervortreten vieler 
hSher indizierter Reflexe. Gleichzeitig schniiren sich die geflexe der 
langen Perioden tmter VergrSgerung derselben entlang der Schicht]inie 
zusammen. Daraus ist zu sehlieBen, d~g das Tempern unter Spannung 
nieht nut eine Verbesserung des Gitters, sondern much ein Wachsen der 
Lgnge und des Querschnittes der kristMlinen Bereiche zur Folge haben 
muB. Letzteres wird besonders dureh die Verschgrfung der Meridian-, 
ersteres dutch die Verschi~rfung der Xquatorreflexe n~hegelegt. 

4. Die q u a n t i t a t i v e n  E r g e b n i s s e .  

cr J4"quatorre/lexe. Zuni~chst liihren die sin ~/2-Werte der Aquator- 
ref]exe auf die Absolutbetr~ge der Vektoren h 1 bl ~ h2 53 des reziproken 
Gitters. Als Anhaltspun](t fiir die Indizierung diente die schon yon 
Bri l l  a vorgenommene, welehe dureh unsere Goniometeraufnahmen nach- 
her such bestgtigt wurde. Es liel3en sich alle Reflexe des ~qttators in das 

9 Kolloid-Z. 98, 213 (1942). 
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derart aufgespannte Netz der reziproken Gitterpunk~e einordnen, bis 

auf einige sehr schwache, innerhalb yon (110) liegende Reflexe, welche 
eine VergrSBerung der Zellendimensionen nStig gemacht h~tten. Es 
besteht aber auch die MSglichkeit, d a b  manche Ketten nicht in ihrer 
gitterm/~l~igen Lage einfrieren, sondern so, dal~ sich gleiche Ketten- 
stellungen erst nach drei NetzebenenabstEnden d(zo0 ) bzw. d(020 ) wieder- 
finden. Wenn derartige Gebiete mitunter in der Faser vorkommen, 

miiBte das ebenfalls die verschwommenen Reflexe innerhalb yon (110) 
zur Folge haben, was eine starke Stiitze ffir die unten erwiihnte Theorie 
der ,,parakristMlinen" Netze darstellt. 

fl) Schichtlinienreflexe. Da es sioh bei sA um ein monoglines Gitter 
handelt, liei~en sich zu Indizierung derselben mit Vorteil die Netze yon 
Bernal 1~ verwenden. Anderseits wurden auch die Absolutbetr/~ge der 
Vektoren des reziproken Gi~ters und ihre Winkel @ gegen die Faserachse aa 
aus der L~ge der Reflexe in den Diagrammen berechnet. So liel3en sich 
auch die reziproken Vektoren der Schichtlinierrreflexe einigermai~en in 
das schon mit Hilfe der Xquatorreflexe gewonnene l~etz einordnen, 
womit die Schichtlinienreflexe indiziert waren. 

7) Meridianre/lexe. Die Ausmessung und Auswertung derselben nach 
der Braggschen Gleichung ffihrte auf folgende Werte der F~serperiode aa: 

Reflex 
(Ind.) 

(oo2) 
(004) 
(006) 
(OOLO) 
(oo12) 

Tabel le  1. 

sA -n ] 
sin ~/2 aa (A) . sin ~/2 

! 

0,0953 16,13 I 0,0917 
0,1836 16,8 [ 0,1812 

abhanden 0,270 
gekommen 0,448 

0,568 

eA-2001 

a3 (])  

16,8 
17,0 
17,1 
17,2 
16,25 

Demnach wiirde also jede Ordnung einen anderen Wert der Faserperiode 
a 3 ergeben, wobei sich noch starke Unterschiede fiir die unbehandelten 
und getemperten Fasern zeigen. Dieses Verhalten ist zun~ehst derart 
unversti~nd]ich, dab ich mir die auf Grund der normalen C---C-, C--~-  und 
l~-CO-Abst/~nde und ihrer Valenzwinkel sich zu 17,08 ~ ergebende ide~le 
Faserperiode a a ausrechnete (vgl. Abb. I). 

6) Lange Perioden. Die Untersuchung derselben mit einer Yakuum- 
kamera naeh H. Kiessig (Abstand Pr~parat-Film 412 ram) ergab fiir: 

sA-n . . . . . . . . . . . . . .  65 A 
eA-2001 . . . . . . . . . .  88 A. 

lo j .  D. Bernal, Proc. l~oy. Soc. (London), Ser. A 118, 117 (1926). 
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Betrachtet man diese Vergr5~erung wie such die Versch~rfung der 
Meridianreflexe beim Tempern als Folge einer Verl~ngerung der Kristallite, 
so kSnnte man die verschiedenen Werte der Faserperiode damit in Ver- 
bindung bringen, eine erste Vet- 

e) Problematilc der Elementar- 
zelle. Nimmt man zuni~chst die 
 r rio o s `  
reell an, so fiihrt die Auswertung 
der Aquatorreflexe, welche a 1 
und % bestimmen, auf die unten 
im Vergleich mit Brill 3 ange- ~" 
gebenen Abmessungen der Ele- 
mentarzel!e und der Haup~netz- 
ebenenabstgnde d(200 ) und d(020 ). 

eA-2001 BRI~Z 

d(2oo)(A) 4,38 4,38 
d(o2o ) 3,72 3,77 

a 1 9,45 9,66 (a) : / , [ / 
a 2 8,02 8,32 (c) ,.)~..~ . . . .  _~___~_. .~ ._  
asa~ 17,0868 17,265 (b) /' ~ ~, /'~'~/ 

Beim Vergleich wird eine ~ , /  
sohwere, nich~ mehr dutch Aus- ~ ,/ ~, 
meBfehler zu erkli~rende Diskre- ~ _ / , ~ ~  
panz erkennb~r. Es konnte ~ber 
festgestellt werden, dab die al-, 
a2- und ~a-Werte der Fasertypen 

1 

eA-n und eA-200s auch in der Abb. 1. FAementarzeUe der Poly-8-Aminocaproa- 
l~i~he der BriUschen Werte lie- s~ure mit Anordnung der 4 zur Zelle gehSrigen 

Kettenmolekiile; die iibrigen Ketten sind nut an- 
gen. Demnach diirfte auch Brill gedeutet. Die angegebenen Zellendimensionen sind 

nut fiir ~A-Fasern gfiltig, welche nach dem Tempern 
bei seinen Versuchen Fasern v e r -  bei 200 ~ C langsam unter Spannung auskiihlten. Bei 
wendet haben, die aus der rascher Auskiihlung ohne Spannung diirften die 

:Ketten mehr oder weniger gegeneinander verdreht 
S c l i m e ] z e  r a s c - h  a l l sk~hl~seI1 .  ] ) a s  sein, w~hren4 die 1%~zebenenabsti~nde d(020 ) und 

zeigt, dal] das Netz der P o ] y -  damit auch a 2 grSlter wird, aa aber yon 68 ~ auf  65 ~ 

amidketten weitgehend yon der abnimmt. 
thermischen V0rbehandlung und Verstreckung abh~ngig ist. 

Qualitativ liegen die Verhaltnisse etwa so, dal3 die Ketten bei sehr 
]angsamer Auskiihlung uniGer sti~rkerer Spannung am diehtesten zu- 
s~mmenriicken, wobei der Gi~terbau am besten durchgebildet sein diirfte 
und ~3 einen Wert yon 68 ~ annimmt. 

Monatshefte fiir Chemie. Bd. 79/3--4. 19 
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Rasches Auskfihlen unter geringer Spannung hat ein lockereres Netz 
zur Fo]ge, wobei cca auf 65 ~ abnimmt, sich das Gitter also mehr und mehr 
der hexagonalen Symmetrie n~hert, die aber bei sA selbst nie erreicht 
wird. 

Offensiehtlieh wi~re es eine dankb~re Aufg~be, die Ver~nderungen der 
L~ge der l%eflexe bei verschiedenen Behandlungsmethoden n~her zu unter- 
suehen und zw~r nieht nur bei Polyamiden, sondern ~uch bei einer l%eihe 
yon anderen ttochpolymeren. Vielleicht k~me man dann doch einmal zu 

e i n e r  Best~tigung der Auffassung, dab die Gitter der ttochpolymeren 
nieht irgend welehe starren Gebilde sind, sondern d~B sie mehr oder 
weniger yon der Art ihres biologischen Entstehens bei natiirlichen I-Ioeh- 
polymeren, yon der Ffihrtmg des Koagula t ions -und  Verstreckungs- 
prozesses bei Regeneratfasern und yon der thermisehen Vorbehandlung 
bei Fasern ~us dem SchmelzfluB, abh~ingen k6nnten. Die Polyamide 
geben ein Sehulbeispiel ffir die Abhangigkeit des Gitters yon der lher- 
mischen Vorbehandlung. Doch zeigt dieses Gitter, wie auch das ~ller 
anderen ttochpolymeren eine nur geringe Anzahl yon Reflexen (33 g u t  
indizierte Reflexe yon 8A) im Gegensatz zu den Diagrammen yon Atom- 
und Molek~lkristallen m i t  Hunderten yon Reflexen. Itervorsteehend ist 
dabei der rasche Abfall der Intensitat yon Reflexen zunehmenden Glanz- 
winkels bzw. hSherer Indizierung. Gerade dieses Verhalten erinnert 
stark an den EinfluB des Temperatuffaktors. In  Verblndung mit d e n  
inneren Reflexen erheb~ sich bier die Frage, ob es sieh bei den sogenannten 
,Gittern" der I-Ioehpolymeren nieht /iberhaupt nur um ,,paralcristalline'" 

Netze ihrer Kettenmolekfile handelt, bei welehen diese noeh irgendwie 
gegeneinander versehoben and verdreht angenommen werden kSnnen. 
Fiihren die R6ntgeninterferenzen derartiger Strukturen nieht  eben zu 
dem, was uns in den Faserdiagrammen der Hoehpolymeren entgegentritt ? 
Dieses Problem sollte einmal mathematiseh diskutiert werden. Die hier 
angesehnittene Problematik dr~ngt sieh aueh auf, wenn man sieh l~ngere 
Zeit mit der elektronenoptisehen Morphologie yon Hoehpolymeren 

beseh~ftigt.~ ~ 

5. B e g r f i n d u n g  des  V e r h a l t e n s  de r  M e r i d i a n r e f l e x e .  

In den folgenden Berechnungen wurden soweit als mSglieh die Be- 
zeichnungen yon Laue la eingehalten. Es bedeuten: 

a e . . . . . . . . .  Elektronenradius, 
g0 ~ . . . . . . . .  Einheitsvektoren in l%ichttmg des einfallenden und reflek- 

tierten Stmhles, 

:n L, Waltner, Melliand Textilber. 28, 158, 211, 261 (1942). 
1~ E. 2'ranz, E. Schiebold und L. WaUner, Beih. z. Z. ,,Die Chemie" S. 11@= 

(1943). 
13 l%6ntgenstrahl-lnterferenzen, Akadem. Verlagsges. Leipzig 1942. 
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~/2 . . . . .  

~ ~u~ M~. 

bx b2 b a . . . .  
h i  h~ ha . . . .  

h l o / ~ l ~  . .  

. . . . .  

Abbeugungs- and Glanzwinkel, 
Identiti~tsperioden des Ruumgi~ters, 
Z~hl der in Riehtung von al, a~ and ~a in~erferierenden 
Elementarzellen, 
Translationen des reziproken Gitters, 
Indizes einer Interferenz, 
Parameter des /-ten Atoms der Zelle, 
Allgemeine und besondere Atomformf~ktoren des 0-, 
C- und l~-Atoms, 
Strukturamplitude und Strukturfaktor, 

IGI 2 . . . . . . .  Gitterfaktor, 
I 0 1 . . . . . . .  In~ensit/~t der einfMlenden und reflektierten Strahlung. 

Befindet sieh ein streuendes Volumen mat der Elektronendiehte ~ (r) 
im Prim~rstrahlbfindel, so liefert die kinematisehe Theorie der RSntgen- 
strahhnterferenzen folgenden Ausdruck ffir die Riehtungsabh~ngigkei~ 
der Intensit/~t I oder 1 (sin va/2) in groBer Entfernung yore Streu- 
volumen 

S ( s i n ~ / 2 ) :  a.a o:2 1 + c~ ~ (r). e d v (1) 

wobei sich die Integration fiber das ganze streuende Volumen zu er- 
strecken hat. Im FMle eines einzeluen KristMliten wird nun 

(r ~-m l a l - ~ m s a ~ + m  a a a ) = Q ( r ) ,  

wenn sich r nur fiber eine Elementarzelle erstreekt. Damit folgt welter 

L Z 2; (2) 
0 0 0 

wobei man den ersten ~aktor  als Struktur- und den zweiten Ms Gitter- 
amplitude bzw. die Quadrate ihrer Absolutbetr/~ge Ms Struktur- und 
Gitterfaktor bezeiehnet. Fiir die in unserem FMle Mlein interessierenden 
Meridianreflexe wird: 

sin = M 8 ( - -  - ~  -J [GI2=MI~M2 2 . ~  e2=i ( .-~o ~...) 2= 2 1 2aasin~/2~ 

~ i t  r - ~  r / -~  r~i kann der Strukturfaktor noeh weiter zerlegt werden 
gem/~$ 

19" 
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IFj = (4) 
Hier wird das fiber die ]~lektronenhfille der einzelnen Atome sieh er- 
streekende Integral  als Atomformfaktor  bezeiehnet. Damit  erhglt man 

1 + cos 2 ~12 
l~immt man 2 als langsam ver~nderlich gegenfiber [1w[2. IG[2 

an, so l iege,  die Maxim~ der Interferenz~unktion deft,  we IF[ z" IG] g ein 
Maximum besi~zt, ~lso 

dI.FI ~ dial  ~ 
d( m 12) "I + d(sin  12) = 0 (6) 

wird. Die Maxima der Interferenzfunktion sind Mso nur dann mit  jenen 
des Gitteriaktors identisch, wenn der Struktm'faktor in der l ~ h e  der 
~ a u p t m a x i m a  des Gitteffaktors als langsam ver~nderlieh gegeniiber 
demse]ben betraehtet  werden kann. Man erh~lt die Intensi t~tsmaxima 
dann tats~chlich in j enen Richtungen yon ~, ftir welehe die Laue-Bedingung 

aa----ha oder in der Ewaldschen Schreibweise die Relation 

~ ~0-k ~ ~ efffillt ist. Eine eventuelle Verschiebung der Maxima yon 
IF] ~. IG 2 gegeniiber jenen yon IGI 2 wird aber um so gr6Ber sein, je gr6Ber 

" d(sin ~/2) in der lq/~he der H~uptmaxima des Gitteffaktors wird. Dabei 
dlFI ~ 

werden Iiir positive oder negative Werte yon d(sin ~/2) die Maxima der 

Intefferenzfunktion nach grfBeren oder kleineren Werten yon sinv~/2 ver- 
schoben, l~eehnet man nun mit  diesen sin vq/2-Werten die Netzebenen- 

ha 
abst/inde naeh der Braggschen Gleichung a a - -  2.sin ~/2 '  so ist klar, dab 

diese entweder zu klein oder zu grol] ausfallen, je naehdem der eine oder 
der andere Fall eintritt. Bei alien bisherigen Methoden der Teilchen- 
gr5Benbestimmung wie ~uch bei der Berechnung der Lorentz-~Faktoren 
wurde in der Regel die Voranssetzung gemacht, dab der Strukturfaktor  
in der ~qi~he der Haup tmaxima  des Gitterfaktors diesem gegenfiber 
langsam veri~nderlich ist. Je  grfBer die Zahl der interferierenden Zellen 
ist, um so besser wird diese Voraussetzung meist auch efffillt sein. 
Anders liegen die Verh~ltnisse bei den Polyamiden, da infolge der langen 
Perioden yon 65 und 88/~ h6ehstens 3 bis 5 in Richtung yon aa inter- 
Ierierende Zellen v0rliegen k6nnen, der Gitterfaktor also noch nicht rasch 
ver~nderlich ist. Hierzu kommt  noch, dab der Struktuffaktor  infolge der 
Unterperioden der C--C-, C iN- und N -  C O-Abst~nde in den einzelnen 
Zellen einen bis zum Reflex (0014) stark ver~nder]ichen Verlau~ nehmen 
kfnnte .  Die Bedingungen zum Auftreten yon Verschiebungen der Maxima 
yon I gegenfiber jenen yon IG'I ~ w~ren also giinstig. 
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Solange die Divergenz des einfallenden Strahlenbiindels klein is$ 
gegeniiber dem 0ffnungswinkeI, in welchem die Interferenzfunk~ion merk- 
liehe Werte hat, wird nun diese allein den Intensit~tsverlanf in den 
l~eflexen bestimmen. Diese Bedi~gung war bei unseren Aufnahmen 
immer erfiillt und dfirfte bei den verwasehenen Reflexen yon I-Ioch- 
polymeren wohl in der Regel erfiillt sein. Bei vielen, entsprechend der 
0rientierungsfunktion verteilten Krista]liten in der Faser bzw. im streu- 
enden t~aserbtindel wird die Intensitgtsverteilung im Interferenzfleek 
noeh yon der Ausdehnung des streuenden Volumens mad yon der Orien- 
tierungsftmktion abh~ngen. Die Lage der In tens i t~smaxima  wird da- 
gegen auch bier dieselbe bleiben wie ffir einzelne Kristallite, wenn man 
yore Einflug der Absorption absehen kann. Es wurden deshalb die 
Durehmesser der bestrahlten Faserbiindel stets unter der tIa]bwertsbreite 
der sA, und zwar auf e~wa 0,3 bis 0,5 m m  gehalten, wAhrend sieh diese 
mit  tti]fe der J6nssonschen Tabellen 14 zu 0,9 mm ergibt. Die Bedingmagen 
zur Vermeidung merklieher Versehiebungen der Intensi t~tsmaxima dureh 
Absorption waren daher experimentell erffillt. Beriicksichtigt man nun, 
dab alle Z-Kris~allite des streuenden Volumens V zur Intensit~t  eines 
Reflexes beitragen, wobei entsprechend der Orientierungsfunktion 
/ (~b) etwa 

V 
C ~  = C~ M1 ]12M,(~[a~%]) / ( O - - ~ / 2 )  (7) 

Kristallite (Mieellen) auf das Streuin~ervall des Reflexionskreises fallen 
(vgl. Abb. 2), so erh~lt man die angen~herte Intensit~tsverteilnng der 
l~eflexe 

V ae 2 1 + cos ~ v~/2 
= c0 %j) 2 / IRis. = 

= C. (1 +eos~/2)-f (O--~/2)-]~I~-IGI ~ 
M1 M~ Me (8) 

Nachfolgend wird diese Formel zur Diskussion der Abweidhung tier 
Meridianreflexe yon ihrer idealen Lage herangezogen. 

6. D e r  G i t t e r f a k t o r .  

G1. (2) zeigt, dag die Maxima des Gitterfaktors dort liegen, wo die 
2 a 3 sin v~/2 

Bedingung ~ - -  h~ (h a ganzzahlig) erfiillt ist. Mit der ideellen 

Faserperiode yon 17,08 A ergeben sich also die in Tab. 2 angeffihrten 
sin #/2-Werte ftir die Lage der t{auptmaxima des Gitterfaktors. 

14 A.  JSnsson, Absorptionsmessungen im l~ngwelligen ]~6ntgengebiet und 
Gesetzo der Absorption. Diss. Uppsala 1928. Vgl. die Kurven bei Laue loe. 
cir. 13. 
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Diese sin v~/2-Werte mtiSte man also aus den Diagrammen erhalten, 
wenn die Maxima der l~eflexe mi~ jenen des Gitterfaktors zusammen- 
fallen wiirden. Da$ dies aber nicht der Fall ist, zeigt Tab. 1. Fiir den 
wirkliehen In~ensitgtsverlauf 
ist nun der reduzierte Gitter- 

faktor G (~/~p 

l 

Abb. 2. :EinfluB der Orientienmg des 
~aserbttndels gegeatiber dem Prim~'sbrabl 
auf  die Intensit~t der )[eridianreflexe, 

studiert auf der Lagekugel iS. 
/~Achse des Faserbfindels; 0 Winkel des 
Faserbfindels mit  der Normalen zu .as; H 
~etzebenennormale; /~ Reflexionskreis; 
~, ~0 Einheitsvektorea des einfallenden 
und reflektierten Strables; ~/2 Glanzwin- 
kel. ~ a n  erh~ilt maximale Intensit~t des 
Reflexes, werm r = 0 - - ~ / 2  = 0 bzw. 
0 = / ) / 2  wird, also das ~[aximum din" 
0rienbierungsiSanktion 0 auf  den l~efle- 

xionskreis f~Ilt. 

5 

Z 

,2,k 
' /\' 

o,s \ 

o o,I 0,2 o,3 o,~ O,S 

/It i 

Abb. 3. Ve~la~ des den ~_~ichen In~ensit~ts- 
verhgI1missen ~echnung ~en4en re~zierten 

G (~)~ Gitterfaktors - - M ~  in der :N~he 4er ganzen 
Ordnung ha. 

mal3gebend. In der N/~he aller ganz- 
zahligen h a nimmt er den aus Abb. 3 
z u  ersehenden Verlauf, wenn 2, 3, 4 
und 5 Zellen interferieren. 

Tabe l l e  2. 

(00ha) sin ~/2 

(002) 0,0902 
(004) 0,1803 
(006) : 0,2704 
(008) 0,3605 
(0010) 0,451 
(0012) 0,541 
(0014) 0,6315 

7. R a u m m o d e l l  u n d  S t r n k t u r f a k t o r  
de r  sA. 

Der Bereehnung des Struktnrfaktors wird 
das aus Abb. 1 zu ersehende Raummodell 
der 8A zugrunde gelegt) ~ Die Kernabstgnde 
und Valenzwinkel dieses Modetls wurden ein- 
real ebenfalls rSntgenographiseh, jedoch an 
niedermolekularen organischen Kristallen ge- 
funden. Die Einzelkette besitz$ eine Sehrau- 

15 W .  Broser, K .  Goldstegn u n d  H.  E .  Kriiger,  KoUoid-Z. 106, 187 (1944). 
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benachse und bei strengster Gittersymmetrie wi~re diese Anordnung 
mit der l~aumgruppe C2--P 21 u I)ie:Parameter der C--C-, 
C--]~- und l~--C0-Abst~nde werden, wie fo]gt, bezeiehnet: 

C---C .... ~cc ~ 0,0737 
OC--N .... ~oiv ---- 0,0632 

C--2q . . . .  ~c~v ----- 0,0685 

Zun~chst  erhi~lt m a n  den Bei t rag F 1 einer Einzelket te  K 1 zur Struktur-  
ampl i tude  : 

F1 ~ ~ / i  e2 ~ ~ h3 s~(i) (2 7~ h a wird vori ibergehend mi t  ~0 bezeiehnet).  
Da  infolge der Schraubenachse jedem Atom in der nnteren  Kettenhi~lfte 
ein gleiehartiges, jedoch mi t  den Pa rame te rn  (~a (i) ~- 1/2 in der oberen 
]:[~lfte zugeordnet  ist, ergibt sich welter:  

F 1 = (1 + e i~) ~ / i  sic ~ = 2COS / ie ir  i)-t-1/~), 

wobei nu t  noch fiber die Atome  der unteren  Ket tenh~l f te  bzw. fiber 
C'1, C'2, C'8, C' C' N '  O '  4, ~, C'8, und  zu summieren ist. W~h]t  m a n  als 
Nu l lpunk t  der Paramete rz~hlung  die s t r iehpunkt ier te  Linie in tier Mitte 
zwischen CO nnd ~q nach Abb.  1, so besi tzen die gleichartigen Atome 
tier K e t t e  K2, welehe gegenl~ufig zu K 1 ist, die Pa rame te r  1 - -  (~a(i) und  
1/2 ~ ~a (i) und  m a n  erh~lt den Bei t rag E12 der beiden K e t t e n  K 1 und K s 
zur S t ruk tu rampl i tude  : 

---- 4 cos ~/4 e ~ ~/2 ~ / i  cos ? ( 1 / 4 - -  8(i)a). 

Hierbei  wurde yon der al lgemein gfiltigen Beziehu~g 

cr fl el ei a -~- ei ~ ~ 2 cos ~ 2 

Gebrauch  gemacht .  Unte r  der Ann~hme,  dab die Pa rame te r  gleichartiger 
A tome  in  den Ke~ten K a und K a eine irgendwie gear te te  Verschiebung 
yore  P a r a m e t e r  A gegenfiber jenen yon K~ uncl K~ haben,  erh~lt man  
sehlielTlich die S t ruk tu rampt i tude  tier ganzen Zelle: 

- -  s vie" V/4" (' + V (1t4- -  
Wird  die Summat ion  fiber die 8 Grunda tome  nun loraktisch durchgefti]art, 
so erh~lt  m a n  fiir das Summenglied die Fo rm:  

5 

/c=O 2 
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~[ierin bildet m a n  die Summe  fiber die 6 C-Atome einfacher als Realteil  
der kom]Tlexen ~ o r m :  

2 2 sin iP/2" ~O O " 

Werden nun  ~lle Pa rame te r  eingesetzt, und die Winkel  im Gr~dmaB, 
so finder sich endlieh die S t ruk tu rampl i tude  der ganzen Zelle: 

E ---- 8 cos 180 h a A cos 90 h~ [ (/o ~-/~v) cos 78, 6 h a ~- 

-]- /o cos 12, 43 sinSin13,79'276 h aha ] ei ~/2 (1 + ~) 

2~0 
22O 
20R 

~ ~8o 

14,6 
~126 
~ I06 

80 

261 U ~ f ~  , Ii 
I 2 3 4, 5 6 7 B .e ~'0 I f  72 13 14 15 

I I I I r I I | I I I 

O. OS 0.1 0.15" 0,2 0..2S ~3 0,3S 0.4. 0.4.$ O.S 0,55 O,G 0,65 

Abb, 4. Verlauf der dem Strukturfaktor  yon eA proportionalen Funk t ion  cos 2 90 h a . H, in Abh~ngig- 
ke i t  yon h 3 bzw. entsprechend dem unteren :~al~stab auch yon sin ~/2 gem~i~ der Beziehung 

h a = ~ -  sin ~/2 ~ 22,2 sin ~/2. 

und ffir den S t ruk tur fak tor :  

IFI 2 ---- 64 cos 2180 h a A cos 90 h 3 �9 I-I, 

wenn der quadrier te  K lammerausd ruck  mi~ dem Buchs taben  H bezeichnet  
wird. I n  der normalen  S t ruk turana lyse  wiirde m a n  sieh nun  dami~ 
begnfigen, IFI ~ fiir ganzzahlige Wer te  yon ha, also fiir versehiedene 0rd-  
nungen zu bereehnen. ])as Verhal ten der Meridianref lexe fordert  aber  
eine allgemeine Untersuchung seiner Abh~ngigkeit  yon sin ~/2, um ~est- 
zuste]len, wie der wirkhche Intensi t~tsverlatff  der Reflexe aussieht,  bzw. 
ihre Maxima gegenfiber jenen des Gi t ter faktors  verschoben sind. 

Man ha~ ~lso in y t  2 nu t  s ta r t  h a den Wer t  2 a3 sin v~i2 zu setzen und ha t  

dami t  die Abh~ngigkeit  des IFI 2 yon sin ~[2. Wir be t rach ten  je tz t  17,08 A 
aJs wirkliche Faserloeriode , miissen dann aber  beach~en, d~I~ wit  der  
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kontinuierlichen Folge der sin v~/2-Werte anch eine solche der ha-Werte 

entsprechend der Beziehung h~ 2 aa sin #/2 
- -  ~ -- 22,2 sin 8/2 zuordnen 

miissen. 
Berechnet man nun zun~chst Ilvt2 als Funktion yon ha, wobei man h a 

am besten zn 0,1 abstnft und yon 1 bis 15 laufen l~l~t, so e~h~lt man den 
Verlanf des Struktnrf~ktors fiber alle Ordnungen. Im Falle A----0, 
d.h.  bei gleicher Lage der Ketten K 3 mad 
K4, wie jener yon K 1 und K 2 liefel~ die 5o~ 
Funktion cos 2 90 h 8 �9 H den Struktnrfak- / %  
for bis auf den belanglosen Koeffizienten ~5~ 
64. Infolge der Schr~ubenachse, welche ~ t % l  
den Faktor cos 2 90 h a bedingt, fallen die [ \ k  
nngeraden Ordnnngen der Meridianreflexe ~_~a~o ~ I I'/~ 
aus. Zur qu~ntitativen Durchrechnung ~ ~o~ 
wurden die ebenfalls yon sin z~[2 abh~n- ~ 
gigen Atomformfaktoren den Intern~tio- ~256 [% 
n~len TabellenlS entn~ ~%o / /  

Aus Abb. 4 ist die Abh~ngigkeit des 
[Fi~ yon h~ bzw. sin t S/2 zu ersehen. ~ n  t~5, /j/ , " * " , ,  
merkt sofort, d~B die wirklichen sin v~/2- /'/ / / /  ~ '"  
Werte fiir die Spitzen der Reflexe (002), ,,a,~ . 
(004) und (0012) grSl~er sein miissen ~ls .." 
die sin 8/2 der Gitterfaks Da- 
gegen miissen die wirkliehen sin z~/2- 
Werte der l~eflexe (00]0)und  (0014) 
kleiner sein als die ide lien. Wenn man 
die Reflexe ~lso, wie normalerweise immer 
tiblich, zunachs~ g~nzz~hlig indiziert, be- 
dentet d~s, d~l~ die ersteren lgeflexe die 
Tendenz zeigen mtissen, kleinere Faser- 
periode uls 17,08 A zu ergeben, wghrend die zweiten mehr dazu neigen, 
grSl~ere Werte zu liefern. Diese T~ts~che steht in bester lSbereinstim- 
mnng zum Experimentalbefund (vgl. Tab. 1). Ebenso leicht ist ersieht- 
lieh, dal~ die starksten Reflexe etwa (002), (004) lind (0014) sein 
miissen, w~hrend (006) nnd (0010) sehw~eh nnd (008) offensiehflich 
iiberhgupt nieht vorh~nden ist, was in bester Tdbereinstimmnng mit den 
Diagrammen steht. 

0,6785 0,0.90 ~Og5 0,100 0,705 0,110 0,1/5 
, , , ",-~ , , 

f...o 2 2.1 2,2 2,3 2,~ 2,5 
"4  

Abb, 5. Lage der In~ensi~tsspitze~ 
des Ref lexes  (002) in Abh~ngigkei t  
yon  sin 8/2 bzw. h a b e i  i bis 5 inter-  

fer ierenden Zellen. 

is InternationMe Tabellen zur Xristallstruk~urbes~immung. Gebr. Born- 
triiger, Berlin 1935. 
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8. E r m i t t l u n g  de r  K r i s t a l l i t M n g e .  

Mit den schon erw~hnten Yernachl~ssigungen bleiben die Maxima 

der Funktion cos 90 h a �9 H G (M~) ~ allein mal~gebend fiir die Lage der M~ 
Spitzen der Reflexe in der Skala der sin vq/2-Werte. In Abb. 5 is~ nun 

der Verlauf der Funktion in der Urn- 
Ta be l l e  3. 

Ms 
2X 

sin #]2 as 2 sin ~/2 

0,102 15,1 
0,0955 16,13 
0,0932 16,53 
0,0919 16,77 
0,0913 16,88 

0,0902 17,08 

gebung der zweiten Ordnung darge- 
stellt, und zwar nur etwa in der ~q/~he 
der Spi~zen. Man sieh~, wie mi~ wach- 
sender Zahl interferierender Zellen die 
Maxima der Reflexe immer mehr an 
ihren, einer Faserperiode "con 17,08 A 
entspreehenden, ideellen sin vq/2-Wert 
heranr~icken. Tab. 3 gibt die zu er, 
wartenden sin vq/2-Werte fiir die 
Spitzen in Abh/~ngigkeit yon der Zahl 

interferierender Zellen, w/s Abb. 6 das Ergebnis graphisch erfal3t. 
In Spal~e 3 sind noch die aa-Werte eingetragen, gerechnet nnter der 

u dal~ es sich bier wirklich um einen Reflex (002) handelt, 
ebenso in Kurve I der Abb. 6. 

0,I02 T2,~ 

o,10o . -  ~ cZo 

[ 0,@~ 15,8 

O, 0~ ~ 15, ~. 

~ 0"q6 ~ 2 3 ~ ~" 6 ~7 l l~ O 

Abb. 6 .  Abh~ngigkeit der sin ~/2-Werte ffir die Spitzen des Reflexes (002) yon der Anzahl tier inter- 

ferierenden Zellen (Kurve II) ,  wenn mana8 zu 17,08 A annimmt und cten Verlauf des Strukturfaktors 
in Abh~ngigkeit yon sin ~/2 bzw. yon h 3 = 2 2 . 2  sin ~/2 beriicksichtigt. Dffgegen zeig$ Kurve X 
die Werte der ~aserperioc[e an, welche man ermittelt, wenn man die Ordnung des Reflexes zu (002) 

annimmt and die ~asel~eriode dan~ mit  der Braggschen  Gleichung rechnet. 

Das ]~rgebnis kann dureh die Annahme interpretier$ werden, dab 
2 Zellen bei eA-n and 4 bei sA-2001 interferieren. Das entsprieh~ dem 
Experimentalbefund, wonaeh bei diesen Zellenzahlen die beobaeh~eten 
sin 8/2-Werte den gereehneten laut Gegentiberstellung am nt~ehsten liegen. 
Es sei noeh darauf hingewiesen, dal~ man die Reflexe streng genommen 
nieht mehr ganzzahlig indizieren dtirfte, wenn man die Faserperiode 
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I sin ,~/2 sin ~/2 I L (A) 
beobachtet gerechne~ ] ~I8 J5 = a3 �9 Ms 

eA_-n I 0,0953 0,0955 2 34,2 
eA-2001 I 0,0917 0,0919 4 68,4 

Yon 17,08 A Ms wirklich existierend betrachtet.  Vielmehr richter sich 
die Indizierung dann nach der Zahl intefferierender Zellen, wie aus 
Abb. 6 zu entnehmen ist. Es miifite also bei 

M 3 :  1 2 3 4 5 
h a --~ 2,26 2,12 2,07 2,04 2,026 

gew~hlt werden, s tat t  2. NatfiEich wird man zun~chst ganzzahlig indi- 
zieren, wodurch sich dann die Abweichungen der ~aserpcriode erkl~ren, 
welche man  ~us den verschiedcnen Reflexen rechnet. 

In  ~hnlicher Weise kSnnte man auch die Abweichungen aller iibrigen 
Meridianreflexe yon ihrer idealen Lage zur Berechnung der M s heran- 
ziehen. Man hat damit  eine gewisse Selbstkontrolle des Yerfahrens und 
tatsi~chlich liegen die gewonnenen Ms-Werte bei allen Ordnungen etwa fiir: 

~A-n . . . . . .  2 his 3 . . . .  L : 34,2 bis 51,3 
~A-2001 . .  4 bis 5 . . . .  L---- 68,4 bis 85,3 A. 

Unter  ~]len Umst~nden liegt also die Kristallitl~nge unter den Werten 
der langen Perioden yon 65 A ffir ~A-n und 88 A fiir ~A-2001. Damit  
hat  das Verfahren einer neuen Kontrolle standgehalten, gleichzeitig ist 
aber auch der eindeutigste Beweis dafiir erbracht worden, da]~ der mikro- 
kristalline Charakter der ~A yon der Art der Temperungs- und Aus- 
kfihlungsverh~ltnisse abh~ngig ist. 

In  dieser Arbeit  ist nur  die Verschiebung der Reflexm~xim~ yon 
ihrer idealen Lage zur Ermit t lmlg der Krista]htl~nge herangezogen 
worden. ~atfirlich kSnnte man das Verfahren noch verallgemeinern 
und den gesamten Intensit~tsverlauf am Meridian in Abh~ngigkeit yon 
sin ~/2 und Ms, we]chen die Berechnung liefert, mit  dem beobachteten 
Verlauf verg]eichen und daraus auf die Zah] der intefferierenden Ze]len 
sch]ieBen. Dazu ist allerdings die rSntgenogr~phische Aufn~hmetechnik 
nut  dann geeignet, wenn man Schwenkaufnahmen mit rotierendem Faser- 
bfindel herstellt, bei welchen jeder Einflul3 der Orientierungsfunktion 
auf den Intensit~tsverl~uf ausgeschaltet ist. Man kSnnte auch an eine 
jonometrische Abtastung des Intensit~tsverlaufes denken, bei welcher 
das Faserbiinde], ~hnlich wie bei der Braggschen Spektrometermethode, 
zuni~chst senkrecht zum Primi~rs~ra, hl liege, sich dann aber um deft Winkel 
~/2 dreht, w~hrend der Jonometerspalt  um den Winkel ~ weiterwandert. 
Auf Grundlage derartiger Experimente wiirde es sich auch lohnen, die 
Berechnung des Struktuffaktors etwas zu veffeinern und auf verschieden- 
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artig gegeneinander versehobene Ker ferner atff halbe Zellenl~ngen 
auszudehnen. Es bestfinde d~nn sieher die MSglichl~eit, die L~ngen- 
struktur der eA-Fasern bis auf die feinsten Details zu ermitteln. 

9. M o l e k u l a r s t r u k t u r  u n d  , , r n i k r o k r i s t a l l i n e r "  C h a r a k t e r  
de r  eA. 

Insges~mt kommt man etwa dazu, den Bus Abb. 7 zu ersehenden 
Charakter der Mo]ekularstruktur yon eA ~nzunehmen. Verh~ltnisrn~Big 

gut geordnete L~ngenbereiche oder Segrnente (starke 
Striche) wechseln periodisch ab mit Gebieten niedri- 
geren Ordmmgsgrades (Zackenlinie). Anscheinend 
sind die Ket ten hier irn rotierenden oder mit 
st~rkeren Winkelamplituden urn ihre vertikale 
Achse sehwingenden Zustand eingefroren. Vielleieht 
sind die 1Jbergi~nge d~bei nicht so kr~]~, wie in Abb 7, 
so d~l~ die Gebiete kleiner Schwingungs~mplitude, 
eben unsere ,,p~rakristallinen" Bereiche, etw~ stetig 
fibergehen in Gebiete grol~er Amplitude. Zumindest 
kSnnte diese Ann~hrne den Interferenzeffekt der 
langen Perioden erkli~ren. In bester ~bereinstim- 
rntmg mit diesem Bild stehen die Ergebnisse, welche 

�9 Powell, Clark und Eyring 17 auf wellenmechanisch- 
a) b) molekul~rkinetischer Grtmdlage erhalten haben. Es 

Abb. 7. Annghernde 
Form der mikrokristal- wi~re zu erwarten, da~ die Kopplung der bier 
linen Streubereiehe in vorgeschlagenen Methode der Kristallitlgngen- 
eA-Fasern, a) ~iir lang- 
sam ausktihlende Fasern, bestirnmung mit jener der drei  genannten Autoren 
b) fiir raseh auskiihlende ZU einer wesentlich besseren Einsicht in das Wesen 

~asern, 
der Molekularstruktur der Polyamide fiihren kSnnte. 

])as Verhalten der norrn~len l%eflexe des Faserdiagrarnrnes der eA-n 
und eA-200l zeigt, da~ die Lange der I~ristallite, vielleicht wfirde man 
besser sagen ,,paral~ristallinen Bereiche", trod der Querschnitt derselben 
w~chst, wenn man ihnen Zeit li~13t, n~ch dem Tempern langs~rn auszu- 
kiihlen. Die gitterm~l~ige Ordmmg wird dadureh verbessert, ws 
die Ket ten gleichzeitig arn dichtesten gepackt sind, besonders in Richtung 
normal zu d(02o ) ---- 3,72/~, wobei ~3 : 68~ wird (Abb. 7a). 

I-I_ingegen haben r~sch auskiihlende Fasern l~leinere Kristallite und 
ein loekereres Netz ihrer Kettenrnolekfile, besonders d(020 ) : 3,77 A ist 
gegenfiber langsam auskiihlenden Fasern stark vergrSI~ert (Abb. 7b). 
Offensichtlich hatte hier die ordnende Tendenz der die Kristallstruktur 
anstrebenden Gitterkr~fte nieht gentigend Zeit, sieh zu entfalten. 

17 j ,  chem. Physics 9, 440 (1941). 
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Ferner ist noch anztmehmen, dab sich derartige ]~lemente wie in 
Abb. 7 nieht allzu s tark gekriimmt dureh die Faser ziehen. Dies kann 
aus der elektronenoptischen Morphologie yon Poly&midpr~paraten 
gefolgert werden, is 

Der hier behandelte Effekt an den Meridianreflexen miil3te noch 
an einer Reihe yon organischen Krista]len zu finden sein, besonders dann, 
wenn die Zahl der in die Faserperiode fallenden Ket tenatome etwas gr51~er 
ist als die Zahl der Zellen im I~'istaUit. Diese MSgliehkeit best~nde 
noch am ehesten bei den hSherhomologen Paraffinen, Carbon-, Diearbon- 
und Aminos~uren, bei Po]yestern und Polyamiden, femer bei Seifen 
und besonders auch bei EiweiBstoffen. 

Ich hoffe, noeh den einen oder anderen Fall behandeln zu k6nnen, 
trod zwar einerseits zur Strukturaufklgrung soleher Stoffe, als aueh zur 
Bew~hrung dieser neuen Methode der Kristallitl~ngenbestimmung. 

is 2'. Gi inther ,  Beih. z. Z. ,,Die Chemie" S. 9, (1943). Besonders Abb. 14 
scheint treffend mit allen auch hier vertretenen Ansichten fibereinzustimmen. 


