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(nach im Forschungslaboratorium Oppau der I.G. ausgefiihrten Versuchen)

Uber das Verhalten von Polyamiden
beim Erhitzen

Von R. Brill
Mit 11 Abbildungen

(Eingegangen am 20. Mai 1942)

Kine Arbeit von Fuller, Baker und Pape?) iber
w,Das krystalline Verhalten von linearen Polyamiden, Ein-
fluB der Warmebehandlung®, 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. ausgefithrt habe. Die genannten
amerikanischen Autoren gehen bei ihren Versuchen so vor, daB
sie Polyamide aus Hexamethylendiamin und Sebazinsiure
bzw. Adipinsiure schmelzen, die Schmelze unter Vermeidung
von Oxydation auf 260—280° erhitzen und dann in geeigneter
Weise einen Teil solcher Schmelze auf einen mikroskopischen
Objekttriger als diinnen Film aufbringen. Der Objekttriger
mit dem Film wird dann auf bestimmte Temperaturen (20, 96,
180, 190 und 204°) abgekiihlt, 40 Minuten auf dieser Temperatur
belassen und dann nach Abkiihlung aof Zimmertemperatur der
rontgenographischen Untersuchung unterworfen. Andere Proben
werden direkt auf Zimmertemperatur abgekiithlt und dann durch
Erhitzen auf hohere Temperaturen (100, 160, 190, 2009 an-
gelagsen. Die Verfasser finden, daB die Schirfe der Linien der
Rontgendiagramme mit steigender Abkiihlungs- bzw. AnlaB-
temperatur zunimmt, jedoch wird durch Anlassen eines vorher
auf 20° abgekiihlten Priparates niemals die gleiche Linienschirfe
erzielt, als wenn beim Abkiihlen bei der gleichen Temperatur

) Journ. Amer. Chem. Soc. 65, 3275 (1940).
Journal f. prakf. 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
(Youngscher Modul bzw. Kontraktion beim Irhitzen) erginzt
werden, daB man die linearen Kettenmolekiile betrachten kann
als zusammengesetzt aus Molekiilteilen (von den Verfassern als
Segmente bezeichnet), die verhiiltnismiBig unabhingig von-
einander sind und die Tendenz aufweisen, sich wie iibliche
Mikromolekiile zu benehmen. Sie weisen hei hoher Tempe-

Abb. 1. Réntgenogramm gedehnter Fasern eines Polyamids aus Hexa-
methylendiamin + Adipinsiure

ratur Rotationen auf, und je geringer die Ordnungsgeschwin-
digkeit. ist (Abkithlung bei hohen Temperaturen), um so besser
wird das Krystallgitter ausgebildet.  Desgleichen findet
beim Anlassen auf hohere Temperaturen eine Art Rekrystal-
lisation statt.

Da aber zur Klarung von Fragen, die mit dem Verhalten
von Polyamiden bei hoheren Temperaturen zusammenhiingen
und die bei der Verarbeitung eine Rolle spielen, der Zustand
interessiert, in dem sich diese Substanzen bei erhohter Tempe-
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ratur befinden, haben wir selbst Rontgenuntersuchungen bei
erhohter Temperatur ausgefithrt, die nachstehend beschrieben
werden sollen. Untersuchungsobjekte waren diinne Borsten aus
Kondensaten von 1.) Adipinsiure 4+ Hexamethylendiamin und
2.) e-Amino-capronsiure.

Die Experimente wurden folgendermafien ausgefiihrt: In
einem Metallzylinder, der an der einen Lingsseite ein Loch
zum Kintritt des ausgeblendeten Rontgenstrahls und an der
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Abb. 2. Rontgenogramm vom Priparat der Abb.1, bei verschiedenen
Temperaturen erhalten (es ist nur Wert gelegt auf die Reproduktion der
starken Aquatorinterferenzen)

gegeniiberliegenden Seite einen groBeren Ausschnitt zum Aus-
tritt der gebeugten Strahlung besaB, welch letzterer mit einem
diinnen Cellophanfenster verschlossen war, befand sich das
Praparat. In der einen (unten befindlichen) Stirnwand des
Zylinders war ein Rohr eingelotet, dessen Stutzen bis dicht
unter das Priparat reichte, und der zum Kinleiten von auf
definierte Temperaturen erhitztem, bei einer Reihe von Ver-
4*
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suchen auch mit Wasserdampf gesittigtem Stickstoff diente,
der aus einer Offnung in der oberen Stirnwand des Zylinders
entweichen konnte. Die am Orte des Priparates herrschenden
Temperaturen wurden mittels eines Thermoelementes, das sich
ganz dicht neben dem Priparat an der Auftrittsstelle der
Riontgenstrahlung befand, gemessen. In geeigneter Entfernung
vom Priparat (5 cm) war auBerhalb des Zylinders die photo-
graphische Platte zur Registrierung der Rontgeninterferenzen
aufgestellt.

Die Untersuchungen wurden an Produkten ausgefiihrt, die
eine ausgezeichnete Faserstruktur aufwiesen. Insbesondere war
das Préparat aus Adipinsiure und Hexamethylendiamin (im
folgenden zur Abkiirzung als Praparat 4 bezeichnet) kalt ge-
zogen und dann unter Spannung mit kochendem Wasser nach-
behandelt!), Es liefert bei Zimmertemperatur ein gut aus-
gebildetes Faserdiagramm gemaf Abb. 1. Die bei hoheren
Temperaturen gewonnenen Riontgenaufnahmen lassen nun eine
interessante Verinderung des Rontgendiagramms insofern er-
kennen, als die beiden sehr starken Aquatorinterferenzen —
die die starksten Interferenzen des Diagramms iiberhaupt
sind — mit steigender Temperatur einander immer niher
kommen, bis sie sich schlieBlich bei etwa 160° in einer
einzigen scharfen Interferenz vereinigen. In Abb. 2 sind
einige der erhaltenen Aufrahmen zusammengestellt. Be-
sonders deutlich kann man diese Erscheinung auf Réntgen-
aufnahmen von hoher orientierten Priparaten 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. 3a
zeigt eine Rontgenaufnahme der gleichen Folie bei 2000,
Man sieht sehr schon, daB jetzt alle Reflexe aunf dem gleichen
Debye-Scherrer-Kreis liegen?).

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

) Erfahrungsgemil erhiilt man auf diese Weise besonders gut
orientierte Priiparate.

%) Die genaue Vermessung des Diagramms zeigt allerdings, da8
die Beugungswinkel der beiden Interferenzen bei dieser Aufnahme noch
nicht villig gleich sind.
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erhohung. Die Auswertung von Polyamiddiagrammen unter
Zuhilfenahme hoher orientierter Priparate zeigt, daB das
Krystallgitter von A trikline und das von B monokline Sym-
metrie besitzt mit ganz fhnlichen Abmessungen der Elementar-

Abb. 8. Rontgenogramm eines gewalzten Films ans Hexamethylendiamin-
Adipinsiiure - Kondensat. Primirstrahl parallel zur Walzrichtung

Abb. 3a. Driiparat der Abb. 3, jedoch bei 160° aufgenommen

korper. Die beiden starken Aquatorreflexe sind in beiden

Fallen als 200 und {220

zu indizi .
020} u indizieren

In diesem Zusammenhang ist eine eingehende Betrachtung ides
Gitterbaues nicht notwendig. Es geniigt darauf hinzuweisen, daf in
beiden Substanzen die fadenférmigen Makromolekile parallel zur
Faserachse liegen und daB bei Priparat B die Basis senkrecht
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zur Faserachse steht, wihrend das bei Priparat 4 nicht der Fall
ist. Dieser Unterschied ist aber fiir unsere weiteren Betrachtungen
belanglos. Die Tatsache, daB eine hihere Orientiernng durch Walzen
zu erzielen ist, ist ein Ausdruck dafiir, dal bevorzugte Lbenen im
Krystallgitter existieren, die die Wasserstoffbindungen?!) enthalten und
in desen auch mit grofler Niherung die Zickzackketten der paraffin-
artig gebauten Molekiile liegen. Bei beiden Priparaten durchstoBen die
Fadenmolekiile eine auf der Molekiilachse senkrecht stehende Ebene in
nahezu gleichen Punkten. Diese DurchstoBpunkte bilden Netze gemilB
Abb. 4, wobei wir unberiicksichtigt lassen, daf die Molekiile, die durch .4
und U gehen, nicht vollig identisch sind. Wahrscheinlich liegen beide
mit ihrer Zickzackebene nicht exakt in der die Strecke a cnthaltenden
Ebene, sondern sind ein wenig dagegen geneigt, und zwar nach ver-

Abb. 4. Erliuterungen vgl. Text

schiedenen Seiten. Ebenso sind die dureh B gehenden Molekiile relativ
zu den durch 4 gehenden verschoben.

Das Zusammenfallen der beiden Diagrammpunkte, also die

Tatsache, daB #1220% = g9 wird, bedeutet, daB das vorhandene
020

monokline Netz der DurchstoBpunkte der Molekiilachsen in
das — gestrichelt gezeichnete — hexagonale Netz iibergeht.

Analoge Verhiltnisse finden sich nach Untersuchungen
von A. Miiller? bei Paraffinkohlenwasserstoffen. Man be-
trachtet dies als Ausdruck von Rotationsschwingungen der

) Vgl. R.Brill, Nat.29,220 u.337. Anm.b.d.Korr.: Zu der Bemerkung
bei Staudinger u. Jorder, dieseZ. 160, 176 (1942) tiber die in der Diss.
von Jdérder enthaltenen Ausfithrungen iiber Nebenvalenzkriifte zwischen
NH- und CO-Gruppen benachbarter Molekiile sei angefiibrt, daB ich
den Gegenstand meiner Publikation in den Naturwiss. spétestens am
7. Mai 1940 in internen J. G.-Berichten schriftlich niedergelegt habe.

% Proe. Roy. Soc. London (A) 138, 514 (1932); 166, 316 (1938).
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Molekiile um ihre Lingsachse, die dem Molekil, das vorher
eine ebene Zickzackkette war, Zylindersymmetrie verleihen.
Auch bei den Polyamiden mufl die Umwandlung mit Rotations-
schwingungen der Kettenmolekille gedeutet werden, die hier
unter Losung der H-Bindung erfolgt.

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

Priparat 4 (trocken)
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Abb. 5. Abhingigkeit der Gitterkonstanten von der Temperatur bei

einem Polyamid aus Hexamethylendiamin + Adipinsdure. Die aus-

gezogenen Kurven verbinden die bei der ersten Heizung bzw. Ab-

kithlung, die gestrichelten die bei der zweiten Heizung bzw. Abkiihlung

erhaltenen MeBpunkte. Dureh Pfeile ist die Richtung der Temperatur-
iinderung angedeutet.

der Temperatur auf, so erhilt man fiir Priparat 4 das Schau-
bild der Abb. 5. Der Ubersichtlichkeit halber ist nur die Linge
der Kanten a und b dargestellt. Die MeBpunkte sind durch
Kurven miteinander verbunden und der Richtungssinn der
Temperaturinderung ist durch Pfeile an den Kurven gekenn-
zeichnet. Die ausgezogenen Kurven betreffen das erste Auf-
heizen und Abkithlen, die punktierten Kurven das zweite.
Man entnimmt der Abbildung, daB sich die a-Achse praktisch
nicht in ihrer GriBe #ndert und die b-Achse ganz allmihlich
bis auf die Grife der a-Achse anwichst. Der Umwandlungs-
punkt ist etwa bei 161° erreicht. Oberhalb dieses Punktes
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finden wir mnoch eine schwache Zunahme der Gitter-
dimensionen, die als normale thermische Ausdehnung an-
zusprechen ist.

Beim Abkithlen findet man nun eine sehr ausgeprigte
Hysterese. Der Umwandlungspunkt verschiebt sich herunter
bis zu 140°% Die Hysterese, die natiirlich insbesondere bei der
b-Achse auffallend ist, 1aBt sich folgendermaBen deuten: Die
GroBe der Amplitude der thermischen Schwingung hangt
ab von der Tiefe der Potentialmulde, in der sich die Molekiile
befinden. KEs ist ohne weiteres verstindlich, daB in einem gut
ausgebildeten Krystallgitter die Potentialmulde tiefer ist als
in einem schlecht ausgebildeten Gitter, das z.B. irgendwelche
Storungen im regelmabigen Aufbau besitzt. Beim aufsteigenden
Ast der schwarzen Kurve in Abb. 5 ist das Gitter noch sehr
gut ausgebildet, da die Versuche — wie erwihnt — an einer
unter Spannung in Wasser gekochten Borste angestellt wurden,
Infolgedessen ist die Potentialmulde ziemlich tief, was bedingt,
daf die Schwingungsamplitude relativ klein ist. Anders liegen
die Verhaltnisse auf dem absteigenden Ast, Hier ist das Gitter
gestirt, weil es auf Temperaturen, die oberhalb des Um-
wandlungspunktes liegen, erhitzt war. Das bedingt zun#chst,
daB der Umwandlungspunkt an sich herabgesetzt wird. Auch
bei einer Temperatur von 140° haben wir wegen der relativen
Kleinheit der Potentialmulde noch verhaltnismibBig grobe Schwin-
gungsamplituden. Bei weiterer Abnahme der Temperatur frieren
nun manche Molekiilteile falsch ein. Das bhedeutet sinnfillig
ausgedriickt, daB die Molekiile, da ja oberhalb des Umwand-
lungspunktes ¢ und b gleich sind, sozusagen nicht wissen,
welche Richtung beim Abkiihlen a- bzw. b-Achse werden soll.
Durch dieses falsche Einfrieren werden somit Storstellen im
Gitter geschaffen, die nun wiederum bewirken, da die Potential-
mulde beim Abkiithlen immer flacher ist als bei der gleichen
Temperatur beim Aunfheizen. Geringere Tiefe der Mulde
bedeutet aber groflere Schwingungsamplitude und infolgedessen
finden wir auf dem absteigenden Ast die griéferen b-Werte.
Das Priparat besitzt also nach dem Abkiihlen auf Zimmer-
temperatur nicht mehr die gut ausgebildete Krystallstruktur
wie im wurspriinglichen Zustand. Man kann dies dem Rontgen-
diagramm ohne weiteres ansehen (Linienverbreiterung).
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Durch langeres Liegen, insbesondere, wenn man das
Priparat dabei noch auf tiefere Temperaturen abkiihlt,
heilen die Gitterstdrungen ein wenig wieder aus, jedoch ist
das nur geringfiigig, denn beim erneuten Aufheizen erhilt
man nunmehr die punktierte Kurve, die sehr nahe an der
beim Abkithlen erhaltenen ausgezogenen liegt. Der Umwand-
lungspunkt liegt jetzt auch beim Aufheizen schon bei 140°
und bleibt beim erneuten Abkiithlen an derselben Stelle.
Die Hysterese ist praktisch verschwunden. Die durch Abb. 5
dargestellten Krscheinungen lassen sich also qualitativ gut
verstehen,
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Abb. 6. Darstellung wie Abb. 5, jedoch bei Gegenwart von Wasserdampf

Etwas anders liegen die Verhiltnisse, wenn man die
Temperatursteigerung in Gegenwart von Wasserdampf vor-
nimmt. KFeuchtigkeit vermag, wie an Hand anderer bisher un-
verdffentlichter Versuche gezeigt werden kanp, die schon oben
erwihnten intermolekularen Wasserstoffbindungen zu lockern?).
Diese Tatsache macht sich nun ganz deutlich in dem Diagramm
der Abb. 6 bemerkbar, das vollig analog zu dem der Abb. 5
erhalten wurde; nur wurde hier bei den zugehdrigen Ver-
suchen der Stickstoff mit Wasserdampf bis zur Sattigung ver-
mischt. Die Lockerung der Wasserstoffbindungen erleichtert
selbstverstindlich die Rotationsbewegungen der Molekiile. In-

) Dies ist kein katalytischer Vorgang. Das Wasser dringt vielmehr
in das Polyamid ein und besetzt selbst das Sauerstoffatom der CO-Gruppe
mit einer Wasserstoffbindung.



58 Journal fiir praktische Chemie N.F. Band 161. 1942

folgedessen finden wir in dieser Abbildung 1. von vornherein
eine viel geringere Hysterese und 2. den erniedrigten Um-
wandlungspunkt von 140° auch schon auf der jungfriulichen
Kurve.

Beim zweiten Aufheizen fiallt die Kurve fast genau zu-
sammen mit der der ersten Abkithlung. Immerhin erhilt man
auch bei der zweiten Abkiithlung noch eine schwache Hysterese
zum Zeichen dessen, dal das Gitter durch die Temperatur-
behandlung noch etwas weiter verschlechtert wird. SchlieBlich
werden in Abb. 7 die jungfriulichen Kurven, die einerseits
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Abb. 7. Die ausgezogenen b-Kurven der Abb.5 und 6 im

gleichen Diagramm dargestellt. Die hier ausgezogenen

Kurven beziehen sich auf das trockene, die gestrichelten
auf das feuchte Pidparat

ohne und andererseits mit Wasserdampf erhalten wurden, mit-
einander verglichen. Man erkennt dabei deutlich, daB die
Anwesenheit von Wasserdampf sowohl bei hohen als auch bei
tiefen Temperaturen die Erreichung des Endzustandes erleichtert,
s0 wie es zu erwarten ist, wenn das Wasser eine Lockerung
der Wasserstotf bindungen hervorruft.

Etwas anders liegen nun die Verhaltnisse bei-Priparat B.
Betrachten wir zunichst die Kurven, die wir bei diesem in
Gegenwart von Wasserdampf erhalten (Abb. 8). Man sieht, daB
hier nur eine auBerordentlich geringe Hysterese beobachtet
wird, daB aber im ubrigen ganz dhnliche Verhaltnisse vorliegen
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wie beim Praparat 4. Kin grundlegender Unterschied ist nur
darin zu sehen, daBl der eigentliche Umwandlungspunkt unter-
halb des Schmelzpunktes nicht erreicht wird. Das bedeutet
offenbar, daB bei dieser Substanz die Rotationsschwingung in
irgendeiner Weise behindert sein mu, so daB ein Schmelzen
eintritt, bevor noch die Rotationsamplitude so groBe Werte
angenommen hat, wie bei Priaparat 4 am Umwandlungspunkt.
Es ist beachtlich, daB diese Rotationsbehinderung da ist trotz
der Gegenwart von Wasserdampf, und man konnte ge-
neigt sein, daraus zu schlieBen, dal der Wasserdampf in
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Abb. 8. Abhiingigkeit der Gitterkonstanten von der Temperatur bei
einem Polyamid aus «-Amino-Capronsiure in Gegenwart von Wasser-
dampf. Die ausgezogenen Karven verbinden die bei der ersten Heizung
bzw. Abkiihlung, die gestrichelten die bei der zweiten Heizung bazw.
Abkithlung erhaltenen MeBpunkte. Durch Pfeile ist die Richtung der
Temperaturiinderung angedeutet

diesem Falle die Wasserstoffbindungen 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° bei Abwesenheit von Wasser-
dampf bei 221°¢ liegt.

Die Rotationsbehinderung muf 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 fir das
abweichende Verhalten liegt eher in einer Verschiedenheif der
Gitter der beiden Substanzen, die auf einer Verschiebung
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benachbarter Molekiile relativ zueinander in Richtung der Lings-
achse der Molekiile beruht. Diese Verschiebung konnte bei
beiden Kérpern verschieden sein, und zwar derart, daB die
Molekiile von Priparat A4 bei einer Drehung um 60° wieder
Wasserstoffbindungen zum Nachbarn bilden kénnen, bei Pra-
parat I3 aber nicht, weil hier die Verschiebung eine solche
Bindung nicht zulaBt (vgl. die schematische Zeichnung Abb.9
und 9a). Eine solche Struktur wiirde bewirken, daB die Mole-

Priiparat 4 Priparat B
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Erliuterungen hierzu vgl. Text

kille von Praparat B bei hinreichend groBer Rotationsschwin-
gungsamplitude den Gitterzusammenhalt verlieren, wahrend sie
bei Priiparat 4 bei der gleichen Amplitude wieder in den Be-
reich von H-Briicken-Moglichkeiten gelangen und infolgedessen
noch nicht schmelzen. (Auch das oben erwihnte ,falsche Ein-
frieren“ von Polyamid 4 whre hiermit in gutem FEinklang.)
In Abb.9 sind diese letzteren Bindungsmoglichkeiten punktiert
eingezeichnet, wihrend die normalen Wasserstoffbindungen
durch gestrichelte Linien markiert sind. Die Molekiile sind
der Ubersichtlichkeit 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 Priparat B finden wir nun
aubBer der bereits erwihnten Erhohung des rontgenographischen
Schmelzpunktes noch eine andere interessante Erscheinung
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Abb. 10. Gleiche Darstellung wie bei Abb. 8, jedoeh in Abwesenheit
von Wasserdampf

(Abb.10). Wir beobachten zuniichst, daB der absteigende Ast
der Kurven auf der zu dem Befund bei Priparat 4 entgegen-
gesetzten Seite des aufsteigenden Astes liegt. Eine Aufklirung
des Verhaltens gibt uns Abb.11. Hier ist die Temperatur-

Priparat B (trocken)
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Abb. 11. Gleiche Darstellung wie bei Abb. 10, jedoch wurde das
Priiparat beim ersten Aufheizen bis auf 199° erhitat

kurve einer Probe dargestellt, die bis auf 199° erhitzt wurde.
Man bemerkt, daB nach Uberschreiten des bei Gegenwart von
Wasserdampf gefundenen Schmelzpunktes von 193° plotzlich
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eine Abnahme der Gitterkonstanten b stattfindet. Diese Ab-
nahme ist verkuniipft mit einem Schirferwerden der Rontgen-
interferenzen. Das hedeutet also, daB oberhalb von 193° eine
Rekrystallisation eingesetzt hat. Innere Spannungen haben sich
ausgeglichen und die Ausbildung des Gitters hat sich verbessert.
Dieser Vorgang ist villig analog zu der ganz bekannten Re-
krystallisation der Metalle, bei denen man bei Erhitzung auf
die sogenannte Rekrystallisationstemperatur eine Ausheilung
der Gitterfehler findet, die im allgemeinen auch mit einem
Krystallwachstum verbunden ist. Ktwas Ahnliches liegt offen-
bar hier auch vor. Infolge der mit der Rekrystallisation
verbundenen Gitterverbesserung werden natiirlich die Potential-
mulden wieder tiefer, so daB die Rotationsschwingungsampli-
tude abnimmt, was sich eben in der Abnahme der Gitter-
konstanten b ausdriickt. In Abb.10 war diese Rekrystalli-
sation beim ersten Aufheizen nur schwach, beim zweiten
aber erheblich stirker aufgetreten, so daB wir dort eine
groere Hysterese beobachtenl). Die Verbesserung des
Gitters bleibt natiirlich bei der Abkiihlung erhalten, so daB
wir durch Erhitzen von Priparat B auf Temperaturen
bis in die Nidhe von 200° im Gegensatz zu Priparat A4
eine Verbesserung der Gitteraushildung erhalten. Es ist
noch zu erwihnen, daf die Rekrystallisation meist mit einer
geringen Verschlechterung der Krystallitorientierung innerhalb
der Borste verbunden ist.

Es zeigt sich also, daB zwei so dhnliche Produkte, wie
die Polyamide aus IHexamethylendiamin und Adipinsdure
einerseits und aus :-Aminocapronsiure andererseits, in ihrem
Gitterbau zwar in groBlen Ziigen weitgehend iberein-
stimmen, jedoch in Keinheiten Unterschiede aunfweisen, die
auch wesentliche Verschiedenheiten im Verhalten bei hohen
Temperaturen zur Folge haben. Insbesondere ergeben die
Untersuchungen, dal im Kinklang mit den Ergebnissen von
Fuller, Baker und Pape die Polyamidmolekiile bei er-

) Wahrscheinlich spielen hierbei auch die Zeitdauern der Er-
hitzung, dic bei den verschiedenen Versuchsreihen nicht immer villig
gleich waren, eine Rolle.
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hohter Temperatur Rotationsschwingungen ausfiihren, bei denen
natiirlich nicht das ganze Makromolekiil als solches schwingt,
sondern stets nur kurze Teile als zusammenhiingendes Ganzes
rotieren (die Segmente im Sinne der amerikanischen Autoren).
Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit unterscheiden -sich
aber von denen der Genannten — abgesehen davon, daB die
Rontgenaufnahmen bei erhohter Temperatur gemacht wurden —
insofern, als hier der TemperatureinfluB auf ein bereits
durch mechanische Behandlung vororientiertes Krystall-
gefiige untersucht wurde. Dabei zeigte sich, daB die durch
mechanische Behandlung erzielte Orientierung bei Priaparat 4
durch Erhitzung auf hinreichend hohe Temperaturen verschlech-
tert wird, wihrend bei Priparat B eine Verbesserung, also eine
Rekrystallisation im Sinne von Fuller, Baker und Pape
erzielt wird.

Selbstverstindlich verursacht die Rotationsschwingung eine
Kontraktion der Molekiile. Diese ist aber nur verhiltnis-
mafig gering und geht bei den hier beobachteten
Amplituden nicht iiber einige wenige Prozente hinaus,
wie sich rontgenographisch zeigen laft. In der Praxis be-
obachtet man allerdings bei durch mechanische Behandlung
gut orientierten Priparaten infolge von Erhitzung be-
trachtlich hohere Schrumpfungen bis zu 10°%/, und dariiber.
Diese Schrumpfungen sind aber nicht auf Rotationsschwin-
gungen von Molekiilen zuriickzufithren, sondern auf Trans-
versalschwingungen jener Molekiilteile, die auBerhalb des
verhiltnismabBig geordneten Mizellbereiches liegen. Zweifel-
los haben wir in den Polyamidfasern eine Mizellarstruktur
anzunehmen #ahnlich wie bei Cellulose. Setzen wir vor-
aus, dafl die Molekiilketten so, wie es jetzt wohl all-
gemein angenommen wird, in Form von Fransen mehreren
Mizellen gleichzeitiz angehdren kénnen, 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 groBere Schrumpfung hervorgerufen wird,
als durch Rotationsschwingungen allein. So ist denn der
Betrag der Schrumpfung ein MaB fiir den Grad der Krystal-
linitat oder genauer: fiir die Lange der im amorphen,
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zwischenmizellaren Zustand vorhandenen Molekiilteile. Hier
eroffnet sich somit eine Moglichkeit, durch Schrumpfungs-
messungen zu Aussagen iiber den Feinbau mizellarer Ge-
bilde zu kommen, die geeignet sind, als Test fiir rontgeno-
graphische Messungen zu dienen und so darither hinaus von
Bedeutung fiir die Struktur anderer wichtiger Natur- und
Kunststoffe werden konnen.
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