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gebraeht und 4 Minuten bei dieser Temperatur belassen, Dann wurde 
unter weiterem Riihren bis zum Erstarren abkiihlen gelassen, das er- 
kaltete Produkt mit Eis zersetzt and di e LSsung mit dem dri t tea Tei! 
ihres Volumens konzentrierter Salzs~ure auf dem Wasserbad erws 
Die dabei resultierende rote LSsung wurde ausge~thert, die Substanz 
in Benzol iibergefiihrt und an Calciumcarbonat chromatographiert. Die 
hierbei erhaltene violette tIauptzone wurde in verd. Salzs/~ure gel6st; 
die LSsung mit Benzol extrahiert und der naeh dem Entfernen des 
Benzols (Vakuum) hinterbliebene kristalline Riickstand aus wenig Ligroin 
umkristallisiert and im tIochvakuum (0,00i T0rr, 85 ~ subiimiert. 

Das so gewonnene 2-Nthyl-3,5,6,8-tetraoxy-naphthoehinon-(1,4) bildete 
schSne spitze, rote Nadeln, welche im Mikroschmelzpunktsapp~rat bei 
190 his 192 ~ schmolzen. 

iJber den EinflutI der Kristallitliinge auf die 
Riintgen-Interferenzen der Polyamide. 

( V o r l ~ u f i g e  lViit t eilung.) 

Von 
L. G. Wallner. 

Aus der Abt. Prof. Dr. K.  Hess des Kaiser-Wilhelm-Institutes fiir Chemie3 

(Eingelangt am 18. Nov. 1947. Vorgelegt in der Sitzung am 20. Nov. 1947.) 

AnschlieBend an die Strukturuntersuchungen der Polyamide durch 
K .  Hess und H. Kiessig 2 wurden die normalen Gitterreflexe, and zwar 
besonders die Meridian- und ~quatorreflexe, eingehend au~ alle Effekte 
bin untersucht, welche die langen Perioden bestatigen. 

Dabei ffihrte fiberraschenderweise die Auswertung der Meridian- 
reflexe (002) bis (0014) yon Poly-w-Aminocapronsaure (co A) naeh Bragg 
auf  verschiedene Werte der Faserperiode. Dieser ganz im Widerspruch 
zu allen bisherige n rSntgenographischen Erfahrungen am Hochpolymeren 
stehende Eifekt wird auf das Zusammenwirken zweier Umstande zurfick- 
geffihrt. Einerseits sind schon in der Einzelzelle der (co A) etwa 14 nahezu 
gleichartige C--C-Unterperioden yon 1,26~ Vorhanden; das bewirkt 
im Strukturfaktor ]FI2 stellenweise eine sehr rasche Veri~nderlichkeit 
mit sin v~/2. Anderseits zeigen die langen Perioden yon hSchstens 90 A, 
daB maximal nur etwa 5 Elementarzellen im Kristallit interferieren k6nnen, 

x Derzeitige Anschrift des Verfassers: Bundeslehr- und Versuchsanstalt 
fiir chem. Industrie, Wien, XVII., Rosensteing. 79. - -  Die Arbeit wurde 
1944 dm'chgefiihrt. Herrn Prof. Dr. K.  Hess spreehe ich fiir die Aufnahme 
in seinem Institut meinen verbindliehen Dank aus. 

K.  Hess und H. Kiessig, Z. physik. Chem., Abt. A 1911, 196 (1944). 
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dcr Gitterfaktor ]G] ~ somit noch nicht rasch vergnderlich gegeniiber 
IFp ist. Uberall, we dies der Fall ist, k6nnen die Maxima des fiir den 
Int~nsit~ttsverlauf wesentlich mal~gebenden Produktes ]G[2.1F[2 gegen: 
~iber dea Maxima yon IGp verschoben sein. Damit werden die verschie- 
denen, aus sin @002/2 his sin v~0014/2 gerechneten Faserperioden versti~nd- 
lich. Hat  man nun ein chemisch plausibles M0dell mit bekannten Bin- 
dungsabst~ndenund Valenzwinke]n, ferner eine daraus sich ergebende ideale 
Faserperiode (17,08 • ffir r A), so kann man IFI 2 als ] (sin v~/2), sodann 
durch Multiplikation mit IG] 2 den fiir 2, 3, 4, 5 usw. interferierende Zellen 
zu erwartenden Intensit~tsverlauf bereehnen. Dessen Vergleich mit 
dem beobachteten Verlauf lehrt, bei weleher Zahl yon interferierenden 
Zellen die beste Obereinstimmung besteht - -  ein sehr zuverl~ssiges 
Verfahren zur Ermittlung der Zahl interferierender Zellen und damit 
der Kristallitl~nge. Bei fabrikationsmi~13ig aus der Schmelze abgezogenen 
Fasern yon co A fanden sich nur etw~ 2 bis 3 Zellen je Kristallit; dutch 
Tempern und iangsames Abkfihlen solcher Fasern verl~ngern sich die 
Kristallite a u f  4 bis 5 Zellen, Ganz entsprechend erh~lt man bei 
getemperten Fasern Lungperioden yon 88 A, bei unbehandelten l~asern 
nur solche yon 65/~. 

Die Ergebnisse bilden wohl den st~rksten rSntgenographischen Be- 
weis ffir das yon Powell, Clark und Eyring 3 auf wellenmechanisch-mole- 
kularkinetischer Grundlage vorgeschlagene Strukturmodell der Hoeh- 
polymeren im allgemeinen und der Polyamide im besonderen. ~hnliehe 
interferenzeffekte miil~ten aber auch bei den Meridianrefiexen gewisser 
organischer Kristalle, besonders bei Itochpolymeren zu finden sein; 
sicher d~nn, wenn die Zahl der innerhalb einer Zelle interferierenden 
gleichartigen Atome etwas gr61~er ist als die Zahl der Zellen im 
Kristallit; d. h. bei hSherhomologen Paraffinen, Carbons~uren, Dicarbon- 
s~uren und Aminosi~uren, bei Polyestem und Polyamiden, ferner bei 
Seifen und Eiweif~stoffen usw. 

Aber auch die Aquatorreflexe zeigen in bester Obereinstimmung 
zum obigen Befund Absonderlichkeiten. Man beob~chtet ni~mli3h: 

1. In den Faserdiagrammen yon unter Spannung getemperten und 
dann tangsam auskfihlenden Fasern nieht nut  ~ul~erst schar/e, sondern auch 
viele der hSher indizierten l~efiexe, welche in nieht getemperten Fasern 
gar nicht auftreten. Demnach muI~ also hier nicht nur die L~nge, sondern 
auch der Querschnitt der Kristatlite gr6f~er sein. Dabei nehmen die Netz- 
ebenenabstiinde d(~00) ---- 4,38 ~ und d(0~0) -- 3,72/~ und damit aueh die 
Querabmessungen der Elementarzelle die kleinstm6glichen Werte an. 
Die Paekung der Ket ten ist also hier besonders dicht, das Gitter often- 
siehtHch am besten ausgebildet. 

1t, E.'PoweU, C. t~. Clark trod H. Eyrlng, J. chem. Physics 9, 440 (1941). 
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2. Bei nach dem Tempern rasch ~bgekiihlten Fasern tr i t t  in den 
Diagrammen keine wesentliehe Verschgrfung der Reflexe gegeniiber 
unbehandelten Fasern auf. Tats~ehlich sind bier nieht nur die Kristallite 
kiirzer, sondern aueh ihr Querschnitt ist kleiner. Dagegen finder man 
bei diesen l~asern stets grSl3ere Netzebenenabst~nde d(020) ---- 3,77 •, 
w~hrend d(200 ) etwa so wie oben liegt. Hier sind die Ketten also loekerer 
gepaekt, besonders in Riehtung senkrecht zur Kettenebene, das Gitter 
ist weniger vollkommen ausgebildet. Die Annahme, d~13 die Ketten 
bei rasehem Auskiihlen inhomogener, mit gr5Beren Schwankungen ihrer 
Verdrehungen gegeneinander einfrieren, dtirfte gut zu unseren Reflex- 
befunden passen. 

Sowohl die Dimensionen eines solehen ,,Gitters" (s. unten) als such 
sein mikrokristalliner Bau sind weitgehend yon der Art der thermiseh- 
meehanisehen Vorbeh~ndlung abhs was wohl fiir alle'aus tier Schmelze 
gesponnenen Fasern gilt. Bedeutungsvoll ist die Frage, ob Gitterdimen- 
sionen und mikrokristalliner Charakter der nati~rlichen Hochpolymeren 
nicht auch yon der Art ihrer biologischen Entstehung abhgngen, w~hrend 
bei regenerierten Fasern die Koagul~tions-, Verstreokungsprozesse u. ~. 
ma{~gebend sein k6nnten. Schliel~lich weckt diese Arbeit Zweifel, ob 
Gitter yon ttochpelymeren mit so wenigen l~eflexen iiberh~up~ noeh 
~Is echte Kristallgitter anzuspreehen sind, die Hunderte yen Reflexen 
liefern. Die Auffassung der ,,parakristallinen" Netze, in welehen die 
Kettenmo!ekiile noeh irgendwie gegeneinaader versehobell und verdreht 
sind, diirfte ihrem Interferenzbfld besser gereeht werden. 

Technologisch seheint sieh hier ein Weg zu erSffnen, die Fasereigen- 
schaften auf quantitati v fal]bare Strukturparameter - -  z. B. Kristallit- 
l~nge, H~uptnetzebenenabstgnde und Orientierungsfunktion - -  zuriick- 
zufiihren, und solche Zusammenhgnge zur planvo]len Strukturgestaltung 
im Sinne der erforderliehen Eigensehaften auszunfitzen. Fasern aus 
langen Kristalliten mit gut ~usgebildetem Git ter  sollten z. B. h6here 
Reil~festigkeiten besitzen, fiir deren Erzielung somit die Abktihlungs- 
gesehwindigkeit in erster Linie bestimmend sein diirfte. 
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