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Gitterstrukturen mit raumlichen Wasserstoffbriidkensystemen
und Gitterumwandlungen bei Polyamiden
Von G. F. Scumipt und H. A. Stuart

Aus dem Physikalisch-Chemischen Institut der Universitat Mainz
(Z. Naturforschg. 13 a, 222—225 [1958] ; eingegangen am 21. Dezember 1957)

8-Nylon zeigt bevorzugt eine monoklin entartete Gitterstruktur, bei der a=b und y=60° wird.

Sie beruht darauf, dal an Stelle des bekannten

Rostebenensystems ein rdaumliches Wasserstoff-

briickensystem tritt. Dieses rdumliche Netzwerk macht eine direkte hohere Orientierung unmdoglich.
Auch die triklinen Hochtemperaturmodifikationen von 7-, 11-, 6,6- und 8,10-Nylon stellen rdumliche
H-Briickensysteme dar. Die Griinde fiir die Entstehung und Stabilitdt solcher rdaumlicher Netzwerke

werden diskutiert.

Wir haben bei einer grofleren Reihe von Poly-
amiden vergleichende Untersuchungen der Gitter-
strukturen in Abhéngigkeit von den Kristallisations-
bedingungen durchgefiihrt. Es zeigt sich, daB bei
7-, 11-, 6,6- und 8,10-Nylon reversible Umwandlun-
gen! auftreten, aber nicht bei 6,10-Nylon, wie ge-T
legentlich vermutet worden ist. In allen Féllen han-
delt es sich um die Umwandlung einer triklinen £
Form in eine ebenfalls trikline Hochtemperatur-
modifikation, die man als pseudohexagonal bezeich-
nen kann, da die Projektionen a” und &" der Kanten
a und b der Elementarzelle auf eine zur Kettenrich-
tung senkrechte Ebene gleich werden und der von
ihnen eingeschlossene Winkel 60° wird. Der Nach-
weis, daB das Gitter immer noch triklin ist, wurde
durch Aufnahmen des Faserdiagramms oberhalb der
Umwandlungstemperatur erbracht, und zwar bei
6,6-, 8,10- und 11-Nylon.

Der Verlauf der Elementarzellenbestimmungsstiicke
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mit der Temperatur wurde bis in den Schmelzbereich £ ;5
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gemessen. Aus der Abb. 1 erkennt man, daf} die Ab-
stinde wie bei einer Umwandlung zweiter Ordnung
sich nicht sprunghaft, sondern stetig dndern. Gleich-3

erkonst

T

zeitig sind also die Rontcen-Dichten bekannt, vgl. 40

Tab. 1, und damit ist die Moglichkeit gegeben, den
kristallinen Anteil als Funktion der Temperatur
wesentlich sicherer zu bestimmen als bisher, voraus-
gesetzt natiirlich, dal neben der stabilen Gitterform
nicht noch andere metastabile Formen vorliegen.
Beim 8-Nylon tritt eine sehr stabile monokline
Form auf, bei der @ = b und der Winkel y = 60° ist,
vgl. Abb. 2 *. Wir mochten diese Form, die wegen der
fehlenden Symmetrieelemente nicht im eigentlichen
Sinne hexagonal ist, siche weiter unten, als mono-

! Die Umwandlung bei 6,6- und 11-Nylon hat schon R. BriLL
gefunden, J. prakt. Chem. 164, 49 [1942] bzw. die Makro-
mol. Chemie 28/29, 294 [1956].

klin entartet bezeichnen. Man erhilt sie stets aus
der Schmelze; sie bleibt auch beim Tempern und
beim Verstrecken erhalten. Die normale monokline
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Abb. 1. Temperaturverlauf der Kettenabstiande «’ und &’ fiir
7- und 6,10-Nylon.

Form a+ b erhilt man nur bei der Kristallisation
aus Losung. Daf} diese Form allgemein die stabilere
ist, erkennt man daraus, daf} ihre a- und b-Perioden
erst im Schmelzbereich gleich werden. Aullerdem ist

* Abb. 2 auf Tafel S.230a.
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RONTGEN-Dichte gp
Substanz : =
20° C 50° C 100° C 150° C 200° C

6,10-Nylon 1,17 1,16, L4 | 110 1,04

7-Nylon 1,20 1,19 1,10, ' 1,06, 1,03,

8-Nylon 1,09 - 1,06, | — 1,02,
mon. entartet |

8-Nylon 1,17, - 105 I — 1.10
monoklin

Tab. 1.

diese Form infolge des Wegfalls der Torsionsenergie,
s. weiter unten, und der dichteren Packung energe-
tisch bevorzugt.

Eine ndhere Betrachtung der Anordnung und ge-
genseitigen Absittigung der Wasserstoffbriickenpart-
ner zeigt, dal sich bei der entarteten Form keine
Rostebenen, sondern ein raumliches H-Briicken-
system ausbildet. Der Umstand, dal} beim 8-Nylon
sowohl die a- wie die b-Periode 9,6 A betrigt, d. h..
daB} offensichtlich beide Abstinde durch CO — HN-
Briicken fixiert sind, zeigt zunachst, daf} die Wasser-
stoffbriicken auf beide Richtungen verteilt sein miis-
sen. Ob eine wirklich hexagonale Zelle mit einer
sechszdhligen Symmetrieachse oder eine monoklin
entartete vorliegt, kann voraussetzungslos nur mit
Hilfe von sehr exakten Intensitdtsmessungen ent-
schieden werden. Bei Polyamiden ist eine sechszih-
lige Symmetrieachse aber von vornherein sehr un-
wahrscheinlich. Nur bei geeigneter Verdrillung der
Ketten und passenden Lingsversetzungen der Ketten
in der c-Richtung wire eine gleiche Verteilung aller
moglichen Wasserstoffbriicken auf drei um 120°
versetzte Richtungen denkbar. Dann miifiten aber
auch entsprechende neue Perioden in der c-Richtung
auftreten, was wir nicht beobachtet haben. Denkt
man sich diese Symmetrie durch statistisch schwan-
kende Verdrillungen und Versetzungen entstanden,
so ist eine instabile hexagonal-smektische Form zu
erwarten, die ein RonTcEN-Diagramm mit kontinuier-
lich geschwarzten Schichtlinen liefert. Man erhalt sie
bei Polyamiden stets, wenn auch wie z. B. beim 8-
Nylon erst bei sehr scharfem Abschrecken aus der
Schmelze.

Die Entstehung eines rdaumlichen Netzwerkes von
H-Briicken, die nur auf zwei, einen Winkel von 60°
einschlieBende Ebenen verteilt sind, also ein mono-
klin entartetes Gitter ergeben, 14t sich an Hand der
Abb. 3 verstehen, die an die iibliche Darstellung
eines Rostebenensystems in der (010)-Ebene an-
kniipft. Durch eine 60°-Drehung jeder zweiten

OCNH-Gruppe der Kette um deren Lingsachse ent-
stehen auch H-Briicken in der (110)-Ebene, so daf

insgesamt wieder alle H-Briickenpartner abgesattigt
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Abb. 3. Entstehung eines rdaumlichen H-Briickensystems

aus dem Rostebenensystem durch Drehung jeder zweiten

OC—NH-Gruppe; ausgezogene Briicken in der 010-Ebene,
gestrichelte Briicken in der 110-Ebene.

und gleichmaBig auf die (010)- und die (110)-
Ebene verteilt sind, vgl. auch das Schema der Abb. 4.

An Hand dieser Abbildungen erkennt man ferner,
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Abb. 4. Schema der Kettenrichtungen senkrecht zur Basis-
ebene beim monoklin entarteten und dem monoklinen Gitter.
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dal} es zwei gleichwertige, rontgenographisch nicht
unterscheidbare Strukturen gibt, bei denen ein idea-
les Rostebenensystem auftritt, das durch alternie-
rende 60°-Verdrillung in ein ideal geordnetes rdaum-
liches H-Briickensystem der eben geschilderten Art
tiberfiihrt werden kann. So entsteht aus der Form 1
durch die obige Verdrillung ein weiteres H-Briicken-
system in der (110)-Ebene. Durch Versetzen der
(010)-Ebenen in der a-Richtung um einen Ketten-
abstand entsteht aus I die dazu spiegelsymmetrische
Form II, in der zunidchst nur H-Briicken in der
(010)-Ebene vorhanden gedacht seien. Durch Dril-
lung kénnen nun Briicken in der (100)-Ebene er-
zeugt werden. Jede Kette hat immer 6 gleichweit
entfernte Nachbarn, von denen zwei gleich- und vier
entgegengesetzt gerichtet sind. Da mit 60°-Drehun-
gen immer nur eine zusatzliche H-Briickenebene auf-
gebaut werden kann [namlich bei I die Ebene (110),
bei II die Ebene (100)], erreicht das Gitter keine
hexagonale Symmetrie, ist also noch monoklin ent-
artet.

Um die monoklin entartete Form in die mono-
kline mit einem Rostebenensystem oder um eine
entartet monokline Form in eine andere monoklin
entartete zu iiberfilhren, mufl die Halfte aller H-
Briicken voriibergehend gelost werden. AufBlerdem
ist im zweiten Fall, z. B. fiir die Uberfiihrung von
I nach II eine Versetzung der ac-Ebenen um einen
Kettenabstand erforderlich.

Mit steigender Temperatur werden die Voraus-
setzungen fiir die Ausbildung eines rdumlichen Netz-
werkes immer ginstiger, weil durch die Torsions-

schwingungen die Kettenabstidnde quer zur ac-Ebene -

mit wachsender Temperatur anomal stark vergroBert
werden, vgl. Abb. 1. Durch die Anordnung und die
Zahl der H-Briickenpartner wird dann die Lage des
Umwandlungs- und Schmelzpunktes bestimmt. Dabei
kann der durch den Verlauf der Kurve extrapolier-
bare ,,Umwandlungspunkt“, wie z. B. beim 6-Nylon
oder 6,10-Nylon, auch oberhalb des Schmelzpunktes
liegen. Das erklart vielleicht den zunichst tber-
raschenden Befund, dall die monoklin entartete
Form beim 8-Nylon bis in den Schmelzbereich hin-
ein stabil bleibt.

Die zum Aufbau des monoklin entarteten Gitters
erforderliche zusatzliche Torsionsenergie der Ketten
wird ja mit steigender Zahl der zwischen den
Briicken liegenden CH,-Gruppen immer geringer.
Vielleicht liegt darin der Grund, daf} diese Form
beim 8-Nylon leichter auftritt als beim 6-Nylon, bei
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dem ja die rdumliche Gruppierung der H-Briicken-
partner dieselbe ist.

Der Aufbau eines geordneten H-Briickensystems
mit einer 6- bzw. 3-zahligen Symmetrieachse diirfte
kinetisch sehr schwer realisierbar sein. Die Ursache
der Bevorzugung der entarteten Form gegeniiber
der monoklinen beim Abkiihlen aus der Schmelze
mochten wir darin sehen, daBl zunidchst immer ein
hexagonal-smektisches System mit statistisch rdum-
lich verteilten H-Briicken entsteht, aus dem sich bei
geniigender Kettenbeweglichkeit trotz eines gewissen
zusétzlichen Energieaufwandes leichter raumlich ge-
ordnetes als ein ebenes H-Briickensystem entwickelt.

Die Hochtemperaturmodifikationen von 6,6-, 8,10-,
7- und 11-Nylon sind triklin, die Kettenabstinde
aber in zwei Richtungen gleich (pseudohexagonales
System), d.h., dal} hier ebenfalls ein rdumliches
System von H-Briicken auftritt. Zu seiner Ausbil-
dung sind hier allerdings noch passende Léngsver-
setzungen in der Kettenrichtung nétig, was zu einer
zur Kettenrichtung geneigten (001)-Ebene, d. h. zu
einer triklinen an Stelle einer monoklin entarteten
Zelle fithrt. Nun sind aber z. B. beim 11-Nylon die
bei einer regelmiflig abwechselnden Verteilung der
H-Briicken auf die a- und b-Richtungen zu erwarten-
den héheren, doppelten und evtl. dreifachen Perio-
den in Kettenrichtung, bzw. die entsprechenden Aus-
16schungen im Rontcen-Diagramm nicht zu beobach-
ten. Die zwangloseste Deutung dieses Befunds ist
die Vorstellung, daf} die H-Briicken in jedem Augen-
blick zwar der Zahl nach gleich, aber nicht wie beim
8-Nylon regelmiBig auf die verschiedenen Ebenen
(100), (010) bzw. (110) verteilt sind (dynamische
Gleichgewichtsverteilung) .

Unsere Vorstellung, daB beim Ubergang vom
Rostebenen- zum Raumnetzsystem die Zahl der H-
Briicken im wesentlichen unverandert bleibt, wird
durch die Beobachtungen von WiLnorr und Dork?
bestitigt, die aus dem Temperaturverlauf der spe-
zifischen Warmen von 6,6-Nylon schliefen konnten,
dafl die Umwandlungsenergie im Vergleich zur
Schmelzenergie sehr klein sein mufl. Wahrscheinlich
ist sie einfach auf die Zunahme der Energie der
Torsionsschwingungen zurtickzufiihren.

Da bei allen Gitterstrukturen mit einem raum-
lichen H-Briickensystem keine Gleitebenen auftreten
konnen, mufl der Dehnungs- und Orientierungs-
mechanismus beim Verstrecken ein anderer sein als

2 R. C. Witnorr u, M. Doce. J. Phys. Chem. 57, 14 [1953].
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) aus der auskristallisiert Hochtemperatur-
Typ T Ty Schmelze aus der aus Losung miodifikation
abgeschreckt Schmelze '
6-Nylon 223° - monoklin monoklin —
(triklin) (triklin)
- s 217° 120° triklin triklin triklin-pseudo- —
hexogonal
8-, 202° — monoklin monoklin -
entartet (triklin)
11- ,, 193° 100° hexagonal triklin triklin triklin-pseudo-
(monoklin) hexagonal
4,10- ,, 254° == smektisch —
4,12- ,, 245° — —
6,6 - ,, 260° 160° - triklin-pseudo-
triklin i hexagonal
6.10- ,, 216° — -
8,10- ., 207°  105° triklin-pseudo-
hexagonal
Bemerkung: Im Gegensatz zu allen anderen Formen ist bei der monoklin-entarteten Struktur des 8-Nylon keine sog. héhere

Orientierung (Walztextur) zu erzielen.

Tab. 2. Gittereigenschaften von Polyamiden.

bei den Polyamiden mit Rostebenen. Damit erklart
sich auch die Beobachtung, dall man beim 8-Nylon
im Gegensatz zu 6-Nylon usw. durch Pressen keine
hohere Orientierung erzielen kann.

Ferner sei noch bemerkt, daff das 11-Nylon aus
dem triklinen Zustand verstreckt immer hexagonal-
smektisch wird (ein nicht sehr scharfer Aquator-
reflex und kontinuierlich geschwirzte Schichtlinien).
Erst beim nachtréglichen Tempern entsteht die tri-
kline Form. Das steht in ausgesprochenem Gegen-

satz zum Perlon, wo man normalerweise beim Ver-
strecken die monokline Form findet. Diese Neigung
zur Ausbildung mesomorpher Formen diirfte seinen
Grund darin haben, daf} das 11-Nylon maximal nur
etwa die Halfte der Wasserstoffbriicken wie das
6-Nylon hat, so dal} der Abstand der Ketten weniger
fixiert ist, Verdrillungen und Verbiegungen der
Ketten also leichter moglich sind.

In Tab. 2 sind einige wesentliche Ergebnisse un-
serer Messungen zusammengestellt.



