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Eine Arbeit Ton F u l l e r ,  B a k e r  und P a p e ' )  uber 
,,Das krystalline Verhalten von linearen Polyamiden, Ein- 
fluB der Warmebehandlung'l, die erst jetzt zu meiner Kennt- 
nis gelangt, gibt mir Veranlassung, iiber Versuche zu be- 
richten, die ich im letzten Drittel des Jahres 1940 im Oppauer 
Forschungslaboratorium der I. G. ausgefiihrt habe. Die genannten 
amerikanischen Autoren gehen bei ihren Versuchen so Tor, daB 
sie Polyamide aus Hexamethylendiamin und Sebazinsaure 
bzw. Adipinsaure schmelzen, die Schmelze unter Vermeidung 
Ton Oxydation auf 260-280O erhitzen und dann in geeigneter 
Weise einen Teil solcher Schmelze auf einen mikroskopischen 
Objekttrager als dunnen Film aufbringen. Der Objekttrager 
mit dem Film wird dann auf bestimmte Temperaturen (20, 96, 
180, 190 und 204O) abgekuhlt, 40 Ninuten auf dieser Temperatur 
belassen und dann nach Abkiihlung auf Zimmertemperatur der 
rontgenographischen Untersuchung unterworfen. Andere Proben 
werden direkt auf Zimmertemperatur abgekiihlt und dann durch 
Erhitzen auf hohere Temperaturen (100, 160, 190, 200O) an- 
gelassen. Die Verfasser finden, dafi die Scharfe der Linien der 
Rontgendiagramme mit steigender Abkiihlungs- bzw. AnlaB- 
temperatur zunimmt, jedoch wird durch Anlassen eines vorher 
auf 20° abgekuhlten Praparates niemals die gleiche Linienscharfe 
erzielt, als wenn beim Abkiihlen bei der gleichen Temperatur 

I) Journ. Amer. Chexn. SOC. 66, 3275 (1940). 
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 161. 4 
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40 Minuten lang gehalten wurde. Die Verfasser schlieBen aus 
diesen Untersuchungen, die noch durch mechanische Messungen 
(Y o u n  gscher Modul bzw. Koiitraktion beim Erhitzen) erganzt 
werden, daD inan die linearen Kettenmolekiile betrachten kann 
als zusammengesetzt aus IKolekiilteilen (von den Verfassern als 
Yegmente bezeichnet), die ver2ililtnism5,Big unabliiingig von- 
einander sind und die Tendenz aufweisen, sich \vie iibliche 
Mikromolekiile zu benehmen. Sie weisen 1)ei hoher Tempe- 

Abb. 1. Eiintgenogr:tirim gedelinter Pasern eiiies l’olyamids a m  Hexa- 
riiet11yleiidi:trnin + AdipinsBure 

ratur Rotationen ad ,  uud je  geringer die Ordnungsgeschwin- 
digkeit, ist (Abkiihlung bei hohen Temperaturen), um so besser 
wird das Krystallgitter ausgebildet. Desgleichen findet 
beim Anlassen auf hijhere Temperaturen eine Art liekrystal- 
lisatioii statt. 

b a  aber z u r  Kliirung von E’ragen, die mit dem Verhalten 
von Polyamiden bei hiiheren Temperaturen zusammenhiingen 
und die bei der Verarbeitung eine Rolle spielen, der Zustancl 
interessiert, in dem sich diese Substanzen bei erhijhter Tempe- 
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ratur befinden, liaben wir selbst Rontgenuntersuchungen bei 
erhiihter Temperatur ausgefuhrt, die nachstehend beschrieben 
werden sollen. Untersuchungsobjektr, waren diinne Borsten aus 
liondensaten von 1.) Adipinsiiure + Hexamethylendiamin und 
2.) t-Amino-capronsiiure. 

Die Experimente wurden folgendermafien ausgefuhrt : Tn 
einem BIetallzylinder, der an der einen Liingsseite ein Loch 
znm Eintritt des ausgeblendeten Riintgenstrahls und an der 

Abb. 2. R6ntgenogramm vom PrLparat der Abb. I ,  bei verschiedcnen 
Temperaturen erhslten (es ist nur  \\’ert gelegt auf die Jieproduktion der 

starken :\cluatorinterferenzen) 

gegeniiherliegenden Seite einen groueren Aussclinitt Zuni Aus- 
tritt  cler gebeugten Strahlung besa8, welch letzterer mit einem 
diinnen Cellophanfenster verschlossen war, befand sich das 
Priiparat. I n  der einen (unten befindlichen) Stirnwand des 
Zylinders war ein Rohr eingelotet, dessen Stutzen bis dicht 
unter das Praparat reichte, und der zum Einleiten von auf 
definierte Temperaturen erhitztem, bei einer Reihe von Ver- 

4* 
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suchen auch mit Wasserdampf gesattigtem Stickstoff diente, 
der aus einer Offnnng in  der oberen Stirnwand des Zylinders 
entweichen konnte. Die am Orte des Priiparates herrschenden 
Teiiiperaturen wnrden mittels eines Thermoelementes, das sich 
ganz tlicht neben dem Praparat an der Suftrittsstelle der 
Rontgenstrahlung befand, gemessen. I n  geeigneter Entfernung 
vom Praparat  (5 cm) war auBerhalb des Zylinders die photo- 
graphische Platte zur Registrierung der Riintgeninterferenzeu 
aufgestellt. 

Ihe Untersuchungen wurden an Produkten susgefiihrt, die 
eine ausgezeichnete Faserstruktur aufwieseo. Insbesondere war 
das Praparat aus Adipinsaure und Hexamethylendiamin (im 
folgenden zur Abkiirzung als Praparat  A bezeichnet) kalt ge- 
zogen und dann unter Spannung mit kochendem Wasser nach- 
behandelt l). Es liefert bei Zimmertemperatur ein gut aus- 
gebildetes Faserdiagramm gema6 Abb. I .  Die bei hohereri 
Temperaturen gewonnenen Rontgenaufnahmen lassen nun eine 
interessante Veranderung des Rontgendiagramms insofern er- 
kennen, als die bcideu sehr starken Aquatorinterferenzen - 
die die starksten Interferenzen des Diagranims iiberhaupt 
sind - mit steigender Temperatur einander immer nkher 
kommen, bis sie sich schliefilich bei etwa 160" in einer 
einzigen scharfen Interferenz vereinigen. I n  Abb. 2 sind 
einige der erhaltenen Anfnahmen zusammengestellt. Be- 
sonders deutlich kann man diese Erscheinung auf Rontgen- 
aufnahmen von hoher orientierten Praparaten beobachten, 
wie man sie z.B. durch Walzen herstellen kann (Abb. 3). 
Hier erscheinen die beiden Aquatorreflexe unter verschiedenen 
Azimuten, der innere ist auBerdem aufgespalten. Abb, 3 a 
zeigt eine Rontgenaufnahme der gleichen Folie bei 200 0. 
Man sieht sehr schon, daB jetzt alle Reflese auf dem gleichen 
D e b  y e -S  cher rer -Kre is  liegen2). 

Die Deutung dieses Temperatureffektes ist einfach. Jedes 
Zusnmmenfallen von Interferenzen bedeutet eine Symmetrie- 

l) ErfahrungsgemLB erhiilt man auf diese Weise besonders gut 
orientierte PrBpamte. 

2, Die genaue Vermessuug des Diagramms zeigt allerdings, daB 
die Reuguugswinkel der bcidcn Iuterferenzen bei dieser Aufnahme noch 
nicht viillig gleich sind. 
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erhohung. Die Auswertung von Polyamiddiagrammen unter 
Zuhilfenahme hoher orientierter Prgparate zeigt, daB das 
Krystallgitter von A trikline und das von B monokline Sym- 
metric besitzt mit ganz Bhnlichen Sbmessungen der Elementar- 

Abb. 3. Rontgenogramm eines gewalzten Films aus Hexamethylendiamin- 
Adipinsiiure - Kondensat. Primiirstrahl parallel zur Walzrichtung 

Abb. 3a. I’rCparat der Abb. 3, jedoch bei 160° aufgenommen 

korper. Die beiden starken Bquatorreflexe sind in beiden 

Fallen als 200 und {:::} zu indizieren. 

In diesem Zusammenhaug ist eine eingehende Betrachtung Ides 
Gitterbaues nicht notwendig. Es geniigt darauf hinzuweisen, daS in 
beiden Substanzen die fadenformigen Makromolekule parallel zur 
Faserschse liegen und daW bei Priiparat R die Basis senkreclit 
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zur Faserachse steht, wahrend das bei Praparat A nicht der Fall 
ist. Uieser Unterschied ist aber fur unsere weiteren Betrachtungen 
belanglos. Die Tatsache, dafi cine hhhere Orieritierung durch Walzen 
zu erzielen ist, ist ein Ansdruck dafiir, dal< bevorzugte Ebenen irn 
Krystxllgitter existieren, die die \\'asserstotfbindungen 'i enthalten und 
in denen such mit groSer Naherung die Zickzackketten der paraffin- 
artig gebauten Molekulr~ liegcn. Bei heiden Priip:iraten durchstofien die 
Fadeninolelriile cine auf der Rlolekulachse senkrecht stehende Ebene in 
nahezu gleiclieri Punkten. Iliese IhrchstoOpunkte bilden Netze gems8 
Abl). 4, wobei v i r  unberiicksichtigt lassen, daW die Molekiile, die dnrch .I 
und I1 gehcn, nicht viillig identiscli sind. Wahrscheinlich liegen beide 
init ihrer Zickzackebenc nicht e u k t  in der die Strecke a cnthaltenden 
Ebene, sondern siud ein wenig d:rgegen geneigt, und zwar nacb ver- 

A a D 
Ahb. 4. Erliiriterungen vgl. Text 

schiedenen Seiten. Ebenso sind die dnrch €3 gehenden Molekule relativ 
zu den durch A gehenden vcrschoben. 

Das Zusammenfallen der beiden Diagrammpunkte, also die 
Tatsache, da6 t'hZz0 - t'/200 wird, bedeutet, daB das vorhandene 

rnonokline Netz der DurchstoBpunkte der Molekiilachsen in 
das gestrichelt gezeichnete - hexagorrale Netz iibergeht. 

Analoge Verhiltnisse finden sich nach Untersuchungen 
von A. M ii 11 e r 2, bei Paraffinkohlenwasserstoffen. Man be- 
trachtet dies als Ausdrnck von Rotatioiisschwingungen der 

9 Vgl.K.Brill, iiat.3!1,220 11.337. Anm.b.d.Korr.: Zu der IZemerkung 
bei S t a u d i n g e r  LI. . J i j rdcr ,  dieseZ. 160, 176 (19421 uber die in der Diss. 
YOU ,J ii r d e r  enthaltenen Ausfuhrungen uber Nebenvalenzkrlfte zwischen 
XH- und ('0-Gruppen benachbarter Molekiile sei angefuhrt, daB ich 
den Gegenstand meiner Publikation in den Naturwiss. spEtestens am 
7. Miti 1940 in internen J. G.-Berichten schriftlich niedergelegt habe. 

2, l'roc. Roy. SOC. London (A]  IS\. 514 (19512); 166, 316 (1938). 

lU.201 - 
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Molekiile um ihre Liingsachse, die dem Molekul, das vorher 
eine ebene Zickzackkette war, Zylindersymmetrie verleihen. 
Auch bei den Polyamiden muB die Umwandlung mit Rotations- 
schwingungen der Kettenmolekule gedeutet werden, die hier 
unter L6sung der H-Bindung erfolgt. 

Von besonderem Interesse ist nun eine quantitative Ver- 
folgung dieses oberganges. Zu diesem Zwecke wurden die bei 
den verschiedenen Temperaturen erhaltenen Diagramme auf dem 
Aquator vermessen und so die Abmessungen a, b und y (Abb. 4) 
bestimmt. Tragt man die erhaltenen Zahlenwerte als B’unktion 

Priiparat A (trocken) $0 r 

$ 7 1 ,  , , , , , I ,  , 
%v~ 00 z o o  400 600 auo 7uuo 7200 7 4 ~  7~ 7 ~ ~ 0  - lempwatur 

Abb. 5. Abhiingigkeit der Gitterkonstanten von der Temperatur bei 
einem Polyarnid aus Hesamethylendiamin + Adipinsaure. Die aus- 
gezogenen Kurven verbinden die bei der ersten Heizung bzw. Ab- 
kuhlung, die gestrichelten die bei der zweiten Heizung bzw. Abkuhlung 
erhaltenen MeBpunlrte. Durch I’feile ist die Richtung der Temperatur- 

Iinderung angedeutet. 

der Temperatur auf, so erhalt man fur Praparat A das Schau- 
bild der Abb. 5. Der nbersichtlichkeit halber ist nur die Lange 
der Kanten a und b dargestellt. Die MeBpunkte sind durch 
Kurven miteinander verbunden und der Richtungssinn der 
Temperaturanderung ist durch Pfeile an den Xurven gekenn- 
zeichnet. Die ausgezogenen Kurven betreffen das erste Auf- 
heizen und Abkuhlen, die punktierten Kurven das zweite. 
Man entnimmt der Abbildung, daB sich die a-Achse praktisch 
nicht in ihrer GroWe andert und die b-Achse ganz allmahlich 
bis auf die Gr6Be der a-Achse anwachst. Der Umwandlungs- 
punkt ist etwa bei 161 O erreicht. Oberhalb dieses Punktes 
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finden wir noch eine schwache Zunahme der Gitter- 
dimensionen, die als normale thermische Ausdehnung an- 
zusprechen ist. 

Beim Abkulilrn findet man nun eine sehr ausgepragte 
Hysterese. Der Umwandlungspunkt verschiebt sich herunter 
bis zu 140°. Die Hysterese, die naturlich insbesondere bei der 
b-Achse auffallend ist, liitlt sich folgendermaBen deuten: Die 
GroBe der Amplitude der thermischen Schwingung hangt 
ab von der Tiefe der Potentialmulde, in der sich die Molekule 
befinden. Es ist ohne weiteres verstandlich, daB in einem gut 
ausgebildeten Krystallgitter die Potentialmulde tiefer ist als 
in einem schlecht ausgebildeten Gitter, das z. B. irgendwelche 
Storungen im regelmBBigen Aufbau besitzt. Reim aufsteigenden 
Ast der schwarzen Kurve in Abb. 5 ist das Gitter noch sehr 
gut ausgebildet, da die Versuche - wie erwiihnt -- an  einer 
unter Spannung in Wasser gekochten Borste angestellt wurden. 
Infolgedessen ist die Potentinlmulde ziernlicli tief, was bedingt, 
da6 die Schwingungsamplitude relativ klein ist. Anders liegen 
die Verhaltnisse auf dem absteigenden Ast. Hier ist das Gitter 
gestort, weil es auf Temperatnren, die oberhalb des Um- 
wandlungspunktes liegen, erhitzt war. Das bedingt zunachst, 
daB der Umwandlungspunkt an sich hersbgesetzt wird. Auch 
bei einer Temperatur von 140° haben wir wegen der relatken 
Kleinheit der Potentialrriulde rioch verhaltnismB8ig groBe Schwin- 
gungsamplituden. Bei weiterer Abnahme der 'Temperatur frieren 
nun manche Molekulteile fnlsch ein. Das bedeutet sinnfillig 
ausgedriickt, daB die Molekule, da j a  oberhalb des Umwand- 
lungspunktes a und b gleich sind, sozusagen nicht wissen, 
welche Richtung beim Abkiihlen a- bzw. b-bchse werden soll. 
Durch dieses falsche Einfrieren werden somit Storstellen im 
Qitter geschaffen, die nun wiederum bewirken, da6 die Potential- 
mulde beim Abkuhlen ininier flacher ist als bei tler gleichen 
Temperatur beim Aufheizen. Geringere 'l'iefe der Mulde 
bedeutet aber groI3ere Schwingungsamplitude und infolgedessen 
finden wir auf dem absteigenden Ast die gro6eren b-Werte. 
Das Praiparat besitzt also nach dem Abkiihlen auf Zimmer- 
temperatur nicht rnehr die gut ausgebildete Krystallstruktur 
wie im ursprunglichen Zustand. Man kann dies dem Rontgen- 
diagramm ohne weiteres ansehen (Linienverbreiterung). 
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D urch langeres Liegen, insbesondere, wenn man das 
Praparat dabei noch auf tiefere Temperaturen abkiihlt, 
heilen die Gitterstorungen ein wenig wieder aus, jedoch ist 
das nur geringfugig, denn beim erneuten Aufheizen erhiilt 
man nunmehr die punktierte Kurve, die sehr nahe an der 
beim Abkuhlen erhaltenen ausgezogenen liegt. I)er Umwand- 
lungspunkt liegt jetzt auch beim Aufheizen schon bei 140° 
und bleibt beim erneuten Abkiihlen an derselben Stelle. 
Die Hysterese ist praktisch verschwunden. Die durch Abb. 5 
dargestellten Erscheinungen lassen sich also qualitativ gut 
verstehen. 

I'rgparat A (feuclrt) 

Abb. 6. Darstellung wie Abb. 5, jedoch bei Gegenwart von Wasserdampf 

Etwas anders liegen die Verhaltnisse, wenn man die 
Temperatursteigerung in Gegenwart von Wasserdampf vor- 
nimmt. Feuchtigkeit vermag, wie an Hand anderer bisher un- 
veroffentlichter Versuche gezeigt werden kann, die schon oben 
erwahnten intermolekularen Wasserstoff bindungen zu lockern l). 
Diese Tatsache macht sich nun ganz deutlich in dem Uiagramm 
der Abb. 6 bemerkbar, das vollig analog zu dem der Abb. 5 
erhalten wurde; nur wurde hier bei den zugehijrigen Ver- 
suchen der Stickstoff mit Wasserdampf bis zur Sattigung ver- 
mischt. Die Lockerung der Wasserstofl'bindungen erleichtert 
selbstverstandlich die Rotationsbewegungen der Molekiile. In- 

i, Dies ist kein katalytischer Vorgang. Das Wasser dringt vielmehr 
in das Polyamid ein und besetzt selbst dae Sauerstotfatom der GO-Gruppe 
mit einer Wasserstoffbindung. 
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folgedessen finden wir in dieser Abbildung 1. von vornherein 
eine vie1 geringere Hysterese und 2. den erniedrigten Uni- 
wandlungspunkt von 140') auch schon auf der jungfraulichen 
Kurve. 

Beim zweiten Aufheizen fAllt die Iiurve fast genau zu- 
samrnen mit der der ersten Abkiihlung. Iminerhin erhalt man 
auch bei der zweiten Abkiihlung noch eine schwache Hysterese 
zum Zeichen dessen, daW das Gitter durcli die Temperatur- 
behandlung noch etwas weiter verschlechtert wird. SchlieBlich 
werden in dbb.  7 die jungfraulichen Kurven, die einerseits 

- t roc ktln 

Abb. 7. Die ausgezogenen b-Karven der Abb. 5 und 6 im 
gleiclien Diagramrn dargestellt. Die ii i e r auvgezogenen 
Kurven beziehen sich siif das trockene, die gestrichrlteu 

aaf das fenchte Piiiparat 

- - - _  feucht 

ohne und andererseits mit Wasserdampf erhalten wurden, mit- 
einander verglichen. Man erkennt dal)ei deutlich, da6 die 
Anwesenheit von Wasserdampf sowohl bei hohen als auch bei 
tiefen Temperaturen die Erreichung des Endzustandes erleichtert, 
so wie es zu erwarten ist, wenn das Wasser eine Lockerung 
der Wasserstoffbindungen hervorruft. 

Etwas anders liegen nun die Verhaltnisse bei Praparat  13. 
Betrachten wir zunachst die Kurven, die wir bei diesem in 
Gegeriwart von Wasserdampf erhalten (Abb. 8). Man sieht, daO 
hier nur eine aufierordentlich geringe Hysterese beobachtet 
wird, dab aber im iibrigen ganz iihnliche Verhiiltnisse vorliegen 
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wie beim Praparat  A .  Ein grundlegender Unterschied ist iiur 
darin zu sehen, daW der eigentliche Umwandlungspunkt unter- 
halb des Schmelzpunktes nicht erreicht wird. Das bedeutet 
offenbar, daM bei dieser Substana die Rotationsschwingung in 
irgendeiner Weise behindert sein muB, so daB ein Schinelzen 
eintritt, bevor noch die Rotationsamplitnde so groWe Werte 
angenommen hat, wie bei Praparat  A am Umwandlungspunkt. 
Es ist beachtlich, da8 diese Rotationsbehinderung da  ist trotz 
der Gegenwart von Wasserdampf, und man konnte ge- 
neigt sein, daraus zu schlieBen, daW der Wasserdampf in 

I'r%parat B (feucht) $8 r 
Y t  

I I 

7'00 750 0 240" - lempeeahp 

Abb. S. Abhangigkeit der Gitterkonstanten von der Temperatur bei 
einem Polyamid aus cJ-Amino-CapronsBure in Gegenwart von W'asser- 
dampf. Die ausgezogenen Kurven verbinden die bei der ersten Heizung 
bzw. Abkuhlung, die gestrichelten die bei der zmeiteu Heizung bzw. 
Abkuhlung erhaltenen MeBpunkte. Durch T'feile ist die Richtung der 

Temperaturiinderung angedeutct 

diesem Falle die Wasserstoff bindungen nicht oder nur 
schwach zu lockern vermag. Das ist aber sicher nicht der 
Fall, weil der rontgenographische Schmelzpunkt in Gegen- 
wart von Wasserdampf bei 193 O, bei Abwesenheit von Wasser- 
dampf bei 221O liegt. 

Die Rotationsbehinderung mu6 also einen anderen Grund 
haben, den wir allerdings noch nicht mit Sicherheit angeben 
konnen. Wahrscheinlich handelt es sich gar nicht um eine 
eigentliche Rotationsbehinderung, sondern der Grund fur das 
abweichende Verhalten liegt eher in einer Verschiedenheit der 
Gitter der beiden Substanzen, die auf einer Verschiebung 
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benachbarter Molekule relativ zueinander in Richtung der Liings- 
achse der Molekule beruhb. Diese Verschiebung konnte bei 
beiden Korpern verschieden sein, und zwar derart, daB die 
Molekiile von Praparat  A bei einer Drehung uni G O o  wieder 
Wasserstoff bindungen zum Nachbarn bilden konnen, bei Pra- 
parat I1 aber nicht, weil hier die Verschiebung eine solche 
Bindung nicht zul&Bt (vgl. die schematische Zeichnung Abb. 9 
und 9a). Kine solche Struktur wiirde bewirken, dn8 die Mole- 

I'rBpawt -1 Priiparat B 

Abb. 9 kbb. :)a 
Erlhterungen hierzu vgl. Text 

kule von Praparat B bei hinreichend groBer Rotationsschwin- 
gungsamplitude den Gitterzusammenhalt verlieren, wahrend sie 
bei Praparat A bei der gleichen Amplitude wieder in den Be- 
reich von H-Briicken-Moglichlteiten gelangen und infolgedessen 
noch nicht schmelzen. (Auch das oben erwahnte ,:Salsche Ein- 
Srieren" von Polyamid A w5-e hiermit in gutem Einklang.) 
I n  Abb. 9 sind diese letzteren Bindungsmijglichkeiten punktiert 
eingezeichnet, wahrend die normalen Wasserstoffbindungen 
durch gestrichelte Linien markiert sind. Die Molekiile sind 
der Obersichtlichkeit halber durch gerade Linien, die Stellen 
der NH,- bzw. CO-Gruppen durch offene bzw. gestrichelte 
Kreise gekennzeichnet. 
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Beim trockenen Erhitzen von Praparat n finden wir nun 
aul3er der bereits erwaihnten Erhohung des rontgenographischen 
Schmelzpunktes noch eine andere interessante Erscheinung 
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(Abb. 10). Wir beobachten zunachst, daf3 der absteigende Ast 
der Kurven auf der zu dem Befund bei Praparat A entgegen- 
gesetzten Seite des aufsteigenden Astes liegt. Eine Aufklarung 
des Verhaltens gilh uns Abb. 11. Hier ist die Temperatur- 

Praparat 6 (trocken) $0 r 

I I 
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Abb. 11. Gleiche Darstellung wie bei Abb. 10, jedoch wurde des 
Praparat beim ersten Aufheizen bis auf 199O erhitzt 

kurve einer Probe dargestellt, die bis auf 199O erhitzt wurde. 
Man bemerkt, daB nach nberschreiten des bei Gegenwart von 
Wasserdampf gefundenen Schmelzpunktes von 193 O plotzlich 
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eine Abnahme der Gitterkonstanten b stattfindet. Diese Ab- 
nahnie ist verkuupft rnit eioem Scharferwerden der Rijntgen- 
interferenzen. Das bedeutet also, dab oberhalb von 193O eine 
Rekryetallisation eingesetzt hat. Innere Spannungen haben sich 
ausgeglichen und die Ausbildung cles Gitters hat sich verbessert. 
llieser Torgang ist vdlig analog zu der ganz bekannten Re- 
ltrystallisation der Metalle, bei denen man bei Erhitzung auf 
die sogenannte Rekrystdlisationstemperatur eine Ausheilung 
der Gittcrfehler findet, die in1 allgemeinen auch mit eineni 
Krystallwachstum verbundeii ist. l!!twas xhnliches liegt offen- 
bar hier aucli vor. Infolge der iiiit der Rekrystallisation 
verbundenen Gitterverbesserung xerden natiirlich die Potential- 
midden wieder tiefer, so daB die Botationsschwingungsampli- 
tude abnimmt, was sich eben in der Abnahme der Gitter- 
konstanten b ausdriickt. I n  Abb. 10 war diese Rekrgstalli- 
sation beim ersten Aufheizeu nur schwach, beiiii zweiten 
aher erheblich stiirker aufgetreten, so daB wir clort eine 
griiBere Hysterese beobachten I). Die Verbesserung des 
Gitters bleibt natiiirlich bei der Xbkiihlung erhalten, so dab 
wir durch Erhitzen voii Priiparat B auf Temperaturen 
bis i r i  die Niihe von 200° in1 Gegensatz zu Prkparat A 
eine Verbesserung der Gitterausbildung erlialten. Es ist 
noch zu erw&hnen, dab die 1:elwyst:dlisation meist mit einer 
geringen Yerschlechterung der Krystallitorientieruug innerhalb 
der 13orste verbunden ist. 

Ks zeigt sich d s o ,  daB zwei so ahnliche Produkte, \vie 
die Polyamide aus Hexarnethylenclininin und Adipinsaure 
einerseits und aus c- Aminocapronsiiure andererseits, in  ihrem 
Gitterbau zwar in groben Ziigen weitgehend iiberein- 
stimmrii, jedoch in Feinheiten Unterschiede nufweisen, die 
auch wesentliche Verschiedenheiten im Verhalten bei hohen 
Tempcraturen zu r  Folge haben. Insbesondere ergeben die 
Untersuchungen, datS im Einklang wit den Ergebnissen von 
F u l l e r ,  B a k e r  und €'ape die Polyamidmolekiile bei er- 

'J Wahrsclieinlich spielen hierbei auch die Zeitdauern drr  Er- 
hitzung, die hei den verschiedenen Versuchsreihen oicht iirirner vollig 
glcicli warm, eine Rolle. 
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hohter Temperatur Rotationsschwingungen ausfiihren, bei denen 
natiirlich nicht das ganze Makroniolekiil als solches schwingt, 
sondern stets nur kurze Teile als znsammenhangendes Ganzes 
rotieren (die Segmente im Sinne der arnerikanischen Autoren). 
Die Ergebnisse der vorliegenden drbei t  untersclieiden sich 
sber von denell der Genannten -- abgesehen davon, daB die 
Riintgenaufnahnien bei erhiihter Temperatur gemacht wurden - 
insofern, als hier der Temperatureinflufi anf ein bereits 
durch mechanische Behandlung vororientiertes Krystall- 
gefiige untersucht wurde. Dabei zeigte sich, da6 die durch 
rnechanische Behandlung erzielte Orientierung bei Praparat A 
durch Erhitzung auf hinreichend hohe Temperaturen verschlech- 
tert w i d ,  wahrend bei Praparat B eine Verbesserung, also eine 
Bekrystallisation im Sinne von F u l l e r ,  B a k e r  und P a p e  
erzielt w i d  

Selbstverstandlich verursacht die Rotationsschwingung eine 
Kontraktion der Molekiile. Diese ist aber nur verhaltnis- 
rnaBig gering und geht bei den hier beobachteten 
Amplituden nicht uher einige wenige Prozente hinaus, 
wie sich riintgenographisch zeigen la&. I n  der Yraxis be- 
obachtet miin allerdings bei durch mechanische Behandlung 
gut orientierten Praparaten infolge von Erhitzung be- 
trachtlich hohere Schrumpfungen bis zu 10 o/i, und dariiber. 
Diese Schrumpfungen sind aber nicht auf Rotationsschwin- 
gungen von Molekulen zuriickzufiihren, sondern auf Trans- 
versalschwingungen jener Molekiilteile, die auRerhalb des 
verhaltnismafiig geordneten Mizellbereiches liegen. Zweifel- 
10s haben wir in den Polyamidfasern eine Kzellarstruktur 
auzunehmen ahnlich wie bei Cellulose. Setzen wir vor- 
aus, daB die Molekiilketten so, wie es jetzt wohl all- 
gemein angenommen wird, in Form von Fransen mehreren 
Mizellen gleichzeitig angehoren kiinnen, so wird der inter- 
mizellare ,,amorphe" Anteil, der mit seinen Nachbarn 
nicht so fest verkniipft ist wie der mizellare Teil, in 
der Lage sein, transversal zu schwingen, wodurch natiir- 
lich eine erheblich gr6Bere Schrumpfung hervorgerufen wird, 
als durch Rotationsschwinqungen allein. So ist denn der 
Betrag der Sclirumpfung ein MaB fur den Grad der Krystal- 
linitat oder genauer: fur die Lange der im amorphen, 
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zwischenrnizellaren Zustand vorhandenen Molekiilteile. Hier 
eroffnet sich somit eine Moglichkeit, durch Schrumpfungs- 
messungen zu Aussagen uber den Feinbau mizellarer Ge- 
bilde zu kommen, die geeignet sind, nls Test fur rontgeno- 
graphische Messungen zu dienen und so dariiber hinaus von 
Redeutung fur die Straktur anderer wichtiger Natur- und 
Kunststoffe werden konnen. 
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