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Der Verbrauch an Synthesefasern ist in Westeuro-
pa wie in den U. S. A. im Laufe der letzten Jahre
erheblich angewachsen. Dieses Anwachsen wird
jedoch noch tibertroffen von der Zunahme des An-
teils, den die texturierten Garne daran haben.
Die Entwicklung in Westeuropa soll das nachfol-
gende, aus einem Aufsatz von W. Martin (25) ent-
nommene Diagramm veranschaulichen.
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Der starke Aufschwung der texturierten Garne ist
vor allem darauf zuriickzufiihren, dafl die zwar
pflegeleichten, aber fiir viele Zwecke zu glatten
synthetischen Fasern durch die Texturierung er-
heblich an Wert gewinnen. Sie werden volumind-
ser und elastischer und die daraus hergestellten
textilen Bedarfsgegenstéinde sind angenehmer zu
tragen. Auf vielen Gebieten konnen die synthe-
tischen Fasern iiberhaupt erst nach dem Textu-
rieren eingesetzt werden.

Es ist deshalb sehr wichtig geworden, die Ver-
dnderungen genau kennenzulernen, die das Mate-
rial beim Texturieren erfdhrt. Diese Kenntnis ist
notwendig, um den Texturiervorgang optimal
steuern zu koénnen und um Schidigungen zu ver-
meiden, die das Material unter ungiinstigen Tex-
turierbedingungen erleiden wiirde. Sehr leicht
konnen solche Schédden durch ungeeignete Textu-
riertemperaturen verursacht werden und es soll-
te deshalb die Aufgabe dieser Arbeit sein, filir
die Nylon-6-Faser einige Kenntnisse iiber die
Veridnderungen beizutragen, die diese Faser unter
Wéirmeeinwirkung durchmacht.

1. Einleitung

1.1 Kurze Beschreibung des Texturiervorganges

Beim Texturieren wird das glatte Nylongarn bis
in den thermoplastischen Zustand erwidrmt, dann
mit Hilfe eines Drallgebers um seine Lingsachse
verdrillt und anschlieBend abgekiihlt. Dadurch
wird die Verformung fixiert, und wenn das Garn
in die Ausgangslage zuriickgedreht wird, entste-
hen in den Einzelkapillaren innere asymmetrische
Spannungen, so daf} sich die Kapillaren nach dem
Entspannen kr#duseln (39). Das Garn wird bau-
schig und in mehreren Eigenschaften den Natur-
fasern dhnlicher,.

Es istverstédndlich, dafl die Erwdrmung des Garns
bei dem beschriebenen Prozefl nicht zu weit ge-
hen darf. Es sollen zwar die nebenvalenten Bin-
dungen kurzzeitig gelockert werden, so daB sie
sich umorientieren lassen, jedoch darf die Fa-
serstruktur des Nylons durch das Erwdrmen kei-
nesfalls leiden, d.h. es mufl eine optimale Tex-
turiertemperatur ermittelt und dann mit sehr ge-
ringen Toleranzen eingehalten werden (7).

1.2 Friihere Arbeiten und deren Ergebnisse

Diejenigen synthetischen Fasern, die keine Tex-
turierung erhalten, werden praktisch alle fixiert.
Dabei werden sie auf dhnlich hohe Temperaturen
erwidrmt wie beim Texturieren. Sie werden je-
doch nicht verdrillt, um innere Spannungen in ih-
nen zu erzeugen, sondern sie werden im Gegen-
teil dabei moglichst spannungsfrei gemacht. Da
auch beim Fixieren durch falsche Temperatur-
wahl leicht unterschiedliche Materialeigenschaf-
ten entstehen kdnnen, die bei der Weiterverarbei-
tung sehr stéren, beschéftigten sich mehrere Be-
arbeiter mit den Verédnderungen, die die Poly-
amide bei diesem Prozef} erfahren, sehr ausfiihr-
lich z.B. L. Vollrath (37). Es wurden zwar ver-
schiedene Untersuchungsmethoden dabei angewen-
det, wie z.B. die '"Kritische Lésezeit', "Kriti-
sche Losetemperatur'', Schnittendenquellung und
Mikroquellung, die Ergebnisse wurden jedoch sehr
pauschal ausgewertet, so daf sich nur wenige
Riickschliisse auf die tatsédchlichen Verédnderun-
gen am Polyamidmolekiil daraus ziehen lief3en.



Mit der Zunahme oder Abnahme der Endgruppen-
gehalte von Nylon-6-Fasern durch Trockenhitze-
behandlung befaBite sich W.Fester (4), (5). Je-
dochbetrachtete er dabeihauptsédchlich mitFarb-
stoffen stabilisierte Fasern im Vergleich zu un-
stabilisierten. An den unstabilisierten stellte er
mit steigender Fixiertemperatur eine deutliche
Abnahme an Aminoendgruppen, dagegen nur eine
geringe Abnahme an Carboxylendgruppen bei 160°C
und bei htoheren Temperaturen eine kriftige Zu-
nahme fest. Bei einer parallel dazu durchgefiihr-
ten Viskositdtsmessung, aus der er die Ketten-
gliederzahlen errechnete, nahmen diese vom un-
fixierten Material zudem bei160°C fixierten ganz
geringfiigig zu. Bei allen héheren Fixiertempera-
turen nahm die Kettengliederzahl hingegen stark
ab.

Fester zog aus seinen Versuchsergebnissen den
Schlufl, daf durch das Fixieren bei niederen Tem-
peraturen wie etwa 1600C zundchst Kondensations-
reaktionen bewirkt werden, wodurch Amino- und
Carboxylendgruppen verbraucht und die Poly-
amidmolekiile bis zu einem gewissen Gleichge-
wichtszustand vergrdfert werden. Parallel zu
der Kondensationsreaktion nahm er jedoch einen
Molekiilabbau durch Hitzeeinwirkung an, der mit
steigender Fixiertemperatur beschleunigt werden
sollte, so daB bei hohen Temperaturen der Ab-
bau tiberwiegt und schlieflich allein &uBlerlich in
Erscheinung tritt. Als Ort der Spaltungsreaktion
nahm Fester die Bindung zwischen der NH- und
der benachbarten CHg-Gruppe an:

H 0
N-C-CHy-(CHy)p-

P

- (CHZ)H‘CHZ

Nach seiner Meinung sollten sich bei dieser Spal-
tung keine neuen Aminoendgruppen, jedoch zusétz-
liche Carboxylgruppen bilden. Evtl. kénnten sich
nach der Theorie von Schlack (30) Amidine bil-
den:

/OH

(CH9y)5
X [C—N-(CH2)5] -

N/C

Im Widerspruch zu Festers Uberlegungen stan-
den die Ergebnisse seiner Kettengliederzahl-Be-
stimmungen aus der Viskositdt. Der darin gefun-
dene leichte Anstieg bei 160°C Fixiertemperatur
gestattet eigentlich keinen RiickschluB auf eine
stattgefundene Kondensationsreaktion.

Eine sehr umfangreiche Untersuchung zu dem
hier behandelten Thema fiihrten auflerdem E.I.
Valko und C.K. Chiklis (36) durch. Sie setzten
Nylon-6-Garne 5 Min. bis 17,5 Std. lang Tempe-
raturen zwischen 136°C und 215°C aus und be-
obachteten dabei Reiffestigkeit, Dehnung, elek-
trischen Widerstand, Aminoendgruppengehalt,
HCl1-Sorption und Viskositdts-Molekulargewicht
der Fasern nach Lagerung in Luft, in Stcikstoff
und im Vakuum. Der Schwerpunkt der Arbeiten
lag auf dem Nylon-6,6-Gebiet, jedoch traten zwi-
schen den beiden Nylongarnen in ihrem Verhalten
keine grundsitzlichen Unterschiede auf. Valkound

Chiklis stellten u.a. fest, dal das aus der Visko-
sitdtsmessung ermittelte Molekulargewicht bei
Lagerung in Stickstoff mit steigender Lagerungs-
temperatur immer stirker zunahm, wéhrend es
bei Lagerung in Luft in noch stdrkerem Ma@le ab-
nahm. Daraus mufl geschlossen werden, daf3 die
von Fester beobachteten Vorgédnge vermutlich nur
unter Lufteinwirkung in der beschriebenen Weise
abliefen. Vor allem scheinen Abbauvorgéinge des
Luftsauerstoffs zu bedirfen, wéhrend unter volli-
gem oder teilweisem Luftabschlufl auch an ande-
rer Stelle eher Molekiilvergrélerungen festge-
stellt wurden. H. Hofman und A.B. El Shafie
Darwish (12) beschrieben z.B. die Untersuchung
eines Nylons-6, das zufdllig in einem geschlos-
senen Rohr iiber lange Zeit auf etwa 260°C er-
hitzt worden war, dessen Loslichkeit in Ameisen-
sdure stark zuriickgegangen und dessen Kohlen-
stoffgehalt erheblich angestiegen war, wédhrend
es Wasserstoff, Stickstoff und Sauerstoff ver-
loren hatte. Aus einigen Analysendaten schlossen
die Verfasser, dafl zusdtzliche Vernetzungen der
Polyamidmolekiile {iber C-C-Bindungen entstan-
den waren. Erhitzt man das Nylon-6 in Gegen-
wart von Sauerstoff auf so hohe Temperaturen,
so bleibt das Verhélinis Kohlenstoff zu Stickstoff
etwa dasselbe wie im Ausgangsmaterial (23).
Der Wasserstoffanteil sinkt auch hierbei ab, der
Sauerstoffanteil steigt an.

Eine andere Reihe von Arbeiten befaflite sich mit
der Thermoanalyse wédrmebehandelter Nylon-6-
Proben. So untersuchten Arakawa, Nagatoshi und
Arai (1) das thermoanalytische Verhalten des
Nylons-6 in Abhéngigkeit von seinem kristallinen
Anteil und in Abhédngigkeit von der Temperatur
einer vorausgegangenen Warmlagerung. Sie fan-
den u. a., daB die Schmelztemperatur mit steigen-
der Warmlagerungstemperatur erheblich anstieg
und stellten eine Beziehung zwischen dem Schmelz-
punkt und der reziproken Kristallitgrée fest.

K.H. Illers und H. Haberkorn (15) bestimmten
in dhnlichen Untersuchungen die Glastemperatur
der Polyamide-6, die immer im Bereich um 50°C
lag, jedoch etwas von der Vorbehandlung und dem
Kristallisationsverhalten des Materials abhing.
Meist machte sich die Glastemperatur nur durch
einen schwachen Peak in der DTA-Kurve bemerk-
bar:

50° 200° T

Wurde das Polyamid-6 getempert, d.h. zwischen
100°C und 200°C wirmebehandelt, so trat jeweils
etwa 259 iiber der Tempertemperatur ein weite-
rer Peak auf, der dem Schmelzpeak vorausging



und mit steigender Temperatur immer nidher an
diesen heranrtickte:

+ '
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AuBlerdem stellten die Verfasser eine deutliche
Abhidngigkeit der Dichte, der Schmelzwirme, der
Rontgen-Langperiode und des kristallinen Anteils
von der Tempertemperatur fest. Alle genannten
GroéBen stiegen mit der Tempertemperatur mehr
oder weniger stark an, die Dichte z.B. zwischen
100°C und 200°C Tempertemperatur von 1, 1205
g/cm3 auf 1,1501 g/cm3, die Schmelzwéirme von
10, 8 cal/g auf 24, 8 cal/g und die Langperiode von
69 & auf 96 R.

Die von Illers und Haberkorn ermittelten Verén-
derungen des kristallinen Anteils des Polyamids
stimmten gut tiberein mit den Ergebnissen von
H. Rau und V. A. Schwair (27), die sich ebenfalls
mit den Verdnderungen der Faserstruktur von
Polyamiden bei der Fixierung befaflten. Sie fixier-
ten Nylon-6-Garn mit Hei8luft, Sattdampf und in
Wasser. AuBlerdem variierten sie die Schrump-
fungsméoglichkeiten (nicht schrumpfend, begrenzt
schrumpfend oder freischrumpfend), untersuchten
dann mit Hilfe verschiedener Verfahren die tech-
nologischen Eigenschaften und die Strukturmerk-
male der Fasern. Diese bestehen nach ihren Er-
gebnissen aus 3 Phasen: einer monoklin kristalli-
nen o -Struktur, einer hexagonalen y-Phase und
einer amorphen Phase. Bei allen angewendeten
Fixierverfahrennahm.der Gehalt an « -Strukturen
zu, wie aus Infrarot- und Rontgenweitwinkelmes-
sungen ermittelt, durch Jodsorptions-, Dichte-
und Lésezeitmessungen bestédtigt wurde. Der Ge-
halt der y-Phase blieb bei niederen bis mittleren
Fixiertemperaturen etwa gleich und nahm nur bei
hohen Fixiertemperaturen ab. Deutliche Verluste
machten sich jedoch bei allen Fixiertemperatu-
ren und -verfahren an der amorphen Phase be-
merkbar. Sie lieferte demnach das Material zur
Bildung der w«-Strukturen. Die Orientierung der
Molekiilketten im amorphen Bereich wurde beim
Fixieren ebenfalls geringer, besonders wenn die
Fasern frei schrumpfen konnten, wihrend die
Giite des Kristallgitters in den oc- Strukturen zu-
nahm. Die aus den Rontgenkleinwinkelmessungen
ersichtliche Zunahme der Langperioden wurde als
VergroBerung der Kristallite inFaserléngsrich-
tung gedeutet.

Einige neuere Arbeiten befafiten sich schliefllich
auch mit den Auswirkungen des Texturiervor-
gangs auf die Nylonfaser, so z.B. eine auf der
Annual Conference des Textile Institute 1966 in
Baden-Baden tiber ''Bulk, Stretch and Texture'
von A. Parisot und P. Bouriot (26) vorgetragene
infrarotspektroskopische Untersuchung zu diesem
Thema, bei der mit dem Mikrotom geschnittene,

etwa 60 um lange Faserstiickchen mit Kalium-
bromid gemischt und verpreft wurden. Aus den
registrierten Infrarotspektren wurden jedoch
praktisch nur Schliisse auf die kristallinen und
amorphen Anteile der Fasern gezogen, die sich
an charakteristischen Absorptionsbanden erken-
nen lieBen. Der kristalline Anteil stieg mit stei-
gender Texturiertemperatur deutlich an, der
amorphe Teil fiel dementsprechend ab.

Unter stdrkerer Verwendung chemischer Arbeits-
methoden untersuchten v. Hornuff und Mitarbei-
ter (13) Nylongarne, vor allem mit dem Ziel, ihr
fadrberisches Verhalten in Abhdngigkeit vom Tex-
turiervorgang klarzustellen. Sie erwdrmten die
Garne 30 Sek. bis 180 Sek. lang auf Temperatu-
ren zwischen 160°C und 200°C und bestimmten
daran Farbstoff- und Feuchteaufnahme, Amino-
und Carboxylendgruppengehalt sowie die Vergil-
bung der Faser in Abhdngigkeit von der Tempe-
ratur der Vorbehandlung. Als wesentliche Ergeb-
nisse stellten sie fest, dafl die Farbstoffaufnahme
je nach Art des verwendeten Farbstoffs verschie-
dene Abhingigkeiten von der Behandlungstempe-
ratur zeigt. Der Aminoendgruppengehalt fiel mit
steigender Temperatur zundchst leicht, spéiter
stdrker ab, wdhrend der Carboxylgruppengehalt
nachanfénglichem Abfall zu h6heren Behandlungs-
temperaturen hin wieder anstieg. In der Erkli-
rung dieser Befunde schlossen sie sich Fester (5)
an, d.h. sie nahmen bei Texturiertemperaturen
von 160°C bis 180°C ebenfalls eine Kondensation,
bei hoheren Temperaturen einen Abbau an und
wollten diese Theorie auch durch Kristallinitdts-
und Orientierungsmessungen mit Hilfe der Ront-
genstrukturanalyse bestédtigt sehen. Die beiden
letzten GréBen zeigten bei 180°C Behandlungs-
temperatur bei ihnen ebenfalls ein Maximum,
stehen damit jedoch im Widerspruch zu den Er-
gebnissen der meisten anderen Bearbeiter, die
solche Messungen ausfithrten (15), (27). Denn alle
diese fanden eine stetige Zunahme an kristalliner
Phase mit steigender Fixiertemperatur. Die Ver-
gilbung des Nylongarns nahm mit steigender Tem-
peratur bis 1800C leicht, nachher stark zu.

Mit dem thermischen Abbau des Polyamids be-
faBten sich in jungster Zeit G. Valk und Mitar-
beiter (19), (34), (35) sehr ausfiithrlich. Sie stell-
ten fest, daB einer der Hauptangriffspunkte der
Thermooxydation die N-vicinale Methylengruppe
ist, besonders wenn sie sich in trans-Konfigu-
ration zur Carbonamidgruppe befindet (35); weil
dann vermutlich eine Wechselwirkung zwischen
ihrer Kohlenstoff- Wasserstoff-Bindung und dem
Elektronensystem der Carbonamidgruppe eintre-
ten kann.

1.3 Zusammenfassung der bisher gewonnenen Erkenntnisse und eigene
Aufgabenstellung

Aus der Verwendung der Nylonfasern in der Pra-
xis war bekannt, dafl die Reiflfestigkeit und Reif3-
dehnung dieser Fasern nach Behandlung bei zu
hoher Temperatur abfallen.



Die obengenannten Arbeiten hatten gezeigt, daf
sich nach Temperatureinwirkungen der Amino-
und Carboxylendgruppengehalt &ndern (5), (13),
dal die Farbstoffaufnahme ebenfalls eine andere
wird, wobei zwischen dem Aminoendgruppenge-
halt und der Aufnahme einiger Farbstoffe deutli-
che und aus der Zusammensetzung der Farbstof-
fe erklérbare Zusammenhinge bestehen. Réntgen-
und Infrarot-Strukturuntersuchungen hatten er-
geben, daf auch in der ''physikalischen Struktur'
der Fasern durch die Widrmebehandlung erhebli-
che Verédnderungen bewirkt werden: Eine Zunah-
me an kristalliner a-Phase, Abnahme des amor-
phen Materials und eine Zunahme der Langperio-
den, die vermutlich eine VergroéBerung der Kri-
stallite in Faserldngsrichtung bedeutet (15), (26),
(27).

Wissenswerte waren danach noch:

1.3.1 Eine klare Abhédngigkeit der physikalisch-
technischen Kennwerte von der Texturiertempe-
ratur, wobei aufler der Reifkraft und der Deh-
nung moglichst noch andere Werte gemessen wer-
den und auch das Quellverhalten in Betracht ge-
zogen werden sollte.

1.3.2 Welche chemischen Verédnderungen am
Polyamidmolekiil vermutlich stattgefunden haben.

Um hieriiber Aussagen machen zu koénnen, soll-
ten durchgefithrt werden:

Extraktionsversuche mit grober Zuordnung der
Extrakte zu Stoffklassen, Lo&slichkeitsuntersu-
chungen in Schwefelsdure, Salzsdure und Amei-
sensdure,

Pyrolysengaschromatographie,
Massenspektrometrie,

Infrarotspektroskopie.

1.3.3 Eine weitere Klarstellung zur Frage der
Molekiilvergroflerung, -verkleinerung, -vernet-
zung und des Abbaus.

Hierfiir sollten Viskositdtsmessungen, Endgrup-
penbestimmungen sowie die Hydrolyse der Poly-
amide mit diinnschichtchromatographischer Tren-
nung der Aminoséduren durchgefiihrt werden.

1.3.4 Zusétzliche Informationen iiber physikali-
sche Strukturédnderungen

z.B. Kldrung der Zusammenhinge zwischen den
Ergebnissen der Rontgen-Kleinwinkel- und -Weit-
winkelmessungen, der Differentialthermoanaly-
se und der Jodsorption.



Fiir die Untersuchungen wurden zwei verschiede-
ne Nylon-6-Garne verwendet.

Das erste aus Grofbritannien stammende Garn
trug den Namen '""Borgolon dtex 67f12'" und wurde
von der Firma Morawek & Co. Krefeld auf einer
Falschdraht-Texturiermaschine bei den Tempe-
raturen 160°C, 170°C, 180°C und 195°C textu-
riert (Maschinentype NCS 2, Spindeldrehzahl
62000 /Min., Drehung 3360). ©

Weiterhin wurde ein Garn deutscher Herkunft mit
der Bezeichnung ''Perlon dtex 44f10'" untersucht,
das vom Hersteller in einer Texturiermaschine
mit Drallgebung durch Friktionsspindel bei den-
selben Temperaturen, wie sie oben genannt sind,
texturiert worden war.

Beide Garne waren mattiert und enthielten je
0,47 Gew. % Titandioxid, das durch Veraschen
und anschliefende Titanylsulfatreaktion nachge-

+ . . : ;
) Der Firma Morawek sei an dieser Stelle mein

Dank ausgesprochenfiir die zur Verfiigungstellung
des Garns und fiir die Miithe, die sie sich mit der
Texturierung bei den gewlinschten Temperaturen
gemacht hat.

2. Die untersuchten Materialien

wiesen sowie quantitativ bestimmt wurde. Am
Borgolon-Garn wurde mikroskopisch der Durch-
messer der Einzelkapillaren gemessen (siehe
Abschnitt Quellungsuntersuchungen). Er lag im
Mittel bei 26 pm.

Bei beiden Texturierverfahren wird durch Er-
wédrmen des Garns bis zu der genannten Tempe-
ratur, Verdrillen um die Lé&ngsachse, Abkiihlen
und anschliefendes Zurtickfiihren in die Ausgangs-
lage in den Einzelkapillaren eine innere asymme-
trische Spannung erzeugt, die dazu fiihrt, daf
sich die Kapillaren nach der Entlastung kréduseln
(siehe Abschnitt 1.1).

Ein Teil der nachfolgend beschriebenen Unter-
suchungen konnte nur an einem der beiden Garne
durchgefiihrt werden, weil das andere erst zu ei-
nem wesentlich spédteren Zeitpunkt zur Verfligung
stand.



3. Messung der physikalisch-technischen Kennwerte und des
Quellverhaltens

3.1 ReiRkraft und Dehnung

ReiBkraft und Dehnung der Fasern wurden in ei-
ner Zugpriifmaschine mit elektrischer Registrie-
rung der MeBlwerte bestimmt (Fabrikat Zwick,
Type 1441). Die Einspannldnge betrug 500 mm,
die Vorspannung beim Borgolon 7 p, beim Per-
longarn 2,25 p, die Zerreildauer etwa 20 s. Der
MeBbereich lag zwischen 0 und 1000 p bzw. 0 und
500 p, die Abzugsgeschwindigkeit der ziehenden
Klemme bei 400 bzw. 500 mm/min. Es wurden
an einem Material jeweils 10 Messungen durchge-
fithrt.
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Die im Bild 1 dargestellte Reiffkraft bzw. auf den
Querschnitt bezogene Reif}festigkeit der beiden
Garne zeigt in Abh#ngigkeit von der Texturier-
temperatur einen unterschiedlichen Verlauf. Wih-
rend die Festigkeit des Borgolons schon beim
Texturieren bei 160°C deutlich abfdllt und der
Abfall sich bis zu 180°C steil, dann nur noch
schwach fortsetzt, bleibt die Festigkeit des Per-
lons beim Texturieren bis zu 180°C nahezu kon-
stant und f&llt dann erst steil ab. Fraglich bleibt
hier, ob eine dieser beiden Temperaturabhédngig-
keiten die typischere ist, d.h. obeine in der Rei3-
festigkeit sichtbar werdende Verédnderung der
Faser schon bei 160°C auftritt oder ob dies erst

bei Texturiertemperaturen iiber 180°C geschieht.
Tréfe die erste Aussage zu, so bedeutete es, daf
jede iibliche Texturierung zu einer gewissen Schi-
digung der Faser fiihren wiirde. Mdglicherweise
148t sich die Frage nach Betrachtung weiterer
Versuchsergebnisse beantworten.
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Eine bessere Ubereinstimmung zeigen die an bei-
den Garnen erhaltenen MefRwerte der Bruchdeh-
nung: Bild 2. Diese nimmt in beiden Féllen zwi-
schen Grundmaterial und dem bei 160°C textu-
rierten Garn am stdrksten ab, bei hdheren Tex-
turiertemperaturen nur noch weniger. Auch die-
ser Verlauf spricht flir eine Schéddigung der Fa-
sern schon bei niedrigen Texturiertemperaturen,
mindestens filir ein deutliches Sproderwerden.

3.2 Restschrumpf

An dem Perlongarn wurde in Anlehnung an H.
Scherzberg (29) in der folgenden Weise der Rest-
schrumpf ermittelt. Durch Aufweifen von je 120 m
Garn wurden 50 cm lange Garnstrédngchen herge-
stellt und diese nach dem Abnehmen von der Wei-
fe in einem Zugfestigkeitspriifgerdt Bauart Frank
mit Hilfe von Spezialdehnungshaken so weit ge-
dehnt, bis die Strdngchen unter einer spezifischen



Belastung von 960 p (etwa 0,1 p/den) standen; die
Geschwindigkeit der ziehenden Klemme betrug
100 mm/Min. Die Lé#ngen der Garnstréngchen
im belasteten Zustand wurden auf 0,5 mm genau
gemessen. Anschliefend wurden diese Strédng-
chen einzeln in Zellwoll-Musselin eingepackt und
30 Min. lang in einer 0, 2 %igen Seifenldésung ge-
kocht, gut gespiilt und im Normklima 20/65 ge-
trocknet. Nach 72 Std. wurden die Strdngchen un-
ter denselben Bedingungen, wie oben beschrieben,
im Zugfestigkeitspriifgerét erneut gedehnt und ihre
Linge gemessen.
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Restschrumpf

Betrug die Ldnge des Garnstrdngchens vor der
Behandlung L1, die Lédnge nach der Behandlung L,
so berechnet sich der Restschrumpf nach der
Formel ;
- Ly =Ly

Restschrumpf = 100 %
Ly

Es wurden je 10 Messungen durchgefiihrt.

Der Restschrumpf nahm mit steigender Textu-
riertemperatur deutlich ab. Die Abnahme des
Restschrumpfs kann vermutlich so gedeutet wer-
den, daf ein bei héherer Temperatur texturier-
tes Garn geringere innere Spannungen von der
anfénglichen Verstreckung her enthdlt als ein
niedriger texturiertes; weil das Texturieren im
Hinblick auf schon vorher vorhandene innere
Spannungen wie eine Temperung wirkt; je hoher
die Tempertemperatur, desto weniger innere
Spannungen bleiben im Material zuriick.

3.3 Einkréuselung

Die Einkr&duselung wurde nach H.P. Weidner (40)
bestimmt, indem 28 m lange Strdngchen der ver-
schiedenen Garne abgeweift und deren Kréuse-
lung durch 10-mintiitiges Lagern im Umlufttrok-
kenschrank bei 129°C voll entwickelt wurde. Nach
10-miniitiger Belastung mit einem 2, 5 g-Gewicht
wurde die Linge im gekréduselten Zustand L ge-
messen, nach 10 Sek.-Belastung mit einem 250 g-
Gewicht die Lénge im gestreckten Zustand L.
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Die Einkrduselung betrug dann: + 100 %

0

Auch hierbei stellen die im Bild 4 dargestellten
Werte Mittelwerte aus je 10 Messungen dar.

Vergleicht man das gekriduselte Polyamidgarn
mit einer Spiralfeder, so kénnte man sagen: Ein
Garn mit einer hohen Einkr&duselung hat eine hohe
"'Spannkraft' bzw., wenn die Einkriduselung des
Garns zwischen 180°C und 195°C Texturiertem-
peratur deutlich abnimmt, kann man vielleicht
die Aussage machen, daBl beim Texturieren liber
180°C die ''Spannkraft' der Kr&uselung mogli-
cherweise durch Molekiilabbau, vermindert wird.

3.4 Quellungsmessungen

Zur Klarung der Frage, ob sich unterschiedliche
Texturiertemperaturen im Quellverhalten der
Garne bemerkbar machen, wurde nach dem Stu-
dium der einschldgigen Literatur zundchst ver-
sucht, die Quellung der Kapillaren mikroskopisch
zu messen, d.h. &dhnlich zu verfahren, wie es
R. Makinson (22) fir Quellungsuntersuchungen
an Wollfasern beschreibt. Dabei zeigte sich je-
doch, daf die L&ngsquellung auch an kurzen Fa-
serabschnitten nicht bestimmt werden konnte,
weil die Kréduselung zu stark stérte. Um an Fa-
serabschnitten Durchmesserédnderungen messen
zu kénnen, mufiten Kapillaren eingebettet werden.
Lose Einspannungen gestatten keine Anfertigung
von einwandfreien Querschnitten. In Kunstharz-
einbettungen iblicher Art war jedoch kein Quel-
len der Kapillaren mehr moglich. Die auf diese
Weise erhaltenen Pridparate lieferten lediglich
eine Angabe iiber die Form des Kapillarenquer-
schnitts, die nicht kreisrund, sondern unregel-
méagRig beschaffen war, moglicherweise als Folge
des Texturierprozesses, und eine Angabe {iiber
den Durchmesser der Kapillaren, der fiir das
Borgolongarn im Mittel bei 26 pm lag.

Um die Léngenédnderung der Garne durch Quel-
lung in Abhédngigkeit von der Texturiertemperatur
feststellen zu konnen, wurde diese in Anlehnung



an ein von J. Juilfs (16) verwendetes Verfahren
im Makromafstab unter Vorspannung der Garne
gemessen.

Senkrecht hdngende, am oberen Ende fest einge-
spannte, etwa 40 cm lange Garnproben wurden
fiir die Ldngenmessung am unteren Ende mit ei-
nem Gewicht belastet, das gerade schwer genug
war, um die Kré&uselung herauszuziehen, d.h.
beim Borgolongarn 10 g, beim Perlongarn 6 g.
Fir die genaue Léngenmessung wurde in 40 cm
Abstand von der unteren Einspannklemme ein
Stiick farbiges Selbstklebeband um das Garn ge-
legt und das Fadenkreuz eines Kathetometers auf
die Oberkante dieser Marke eingestellt. Die Léin-
gendnderungen konnten auf diese Weise mit dem
Kathetometer genau gemessen werden. Nach der
Messung wurden die Garne entlastet, indem eine
kleine Hebebiihne die Gewichte etwas anhob (siehe
Bild 5). Insgesamt konnten in dem Gerét 10 Garn-
proben eingespannt werden.

Bild 5
Apparatur zur Quellungsmessung

Das Gehéduse enthielt in seinem Unterteil Trok-
kenmittel (CaCly) oder Salzldsungen mit Boden-
satz, tiber denen sich bestimmte relative Luft-
feuchten einstellen. Zur Erzielung einer konstan-
ten Feuchte im gesamten Geh&duse wurde die dar-
in befindliche Luft mit Hilfe eines kleinen von
auflen angetriebenen Propellers umgewdlzt. Die
Granproben wurden jeweils 18 Std. im entspann-
ten Zustand in einem Klima belassen. Dann wur-
den sie belastet und 10 Min. danach wurde ihre
genaue Lénge gemessen.

Zundchst wurde die Lidnge im trockenem Zustand
(iber CaCls), dann tiber geséittigter Kaliumecar-
bonatlésung bei etwa 50 % relativer Feuchte und
schliefllich ihre Liéinge iliber geséttigter Kalium-
nitratlésung bei etwa 92 % rel. Feuchte gemes-
sen. '
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Léangenzunahme des Borgolons durch Quellung
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Lédngenzunahme des Perlongarns durch Quellung

Beispiele fiir die Ldngenzunahmen ( AL) der Gar-
ne zwischen trockenem und feuchtem Zustand in
Abhéngigkeit von der rel. Luftfeuchte sind auf
den Bildern 6 und 7 wiedergegeben. Die A L.- Wer-
te stellen jeweils den Mittelwert aus vier Einzel-
messungen dar. Nach der letzten Lingenmessung
bei hoher Luftfeuchte wurden die Garne wiederum
in trockner Luft gelagert; anschliefend wurde ihre
L&nge nochmals gemessen, um sicherzustellen,
daf kein FlieBen des Polyamids unter der Bela-
stung stattgefunden hatte. Die Lé&nge der Garne
ging bei der Nachtrocknung etwas unter die erste
im trocknen Zustand gemessene Lé&nge zurick.

Eine zusammenfassende Darstellung der Léngen-
dnderungen (ebenfalls AL-Werte) in Abhingigkeit
von der Texturiertemperatur ist im Bild 8 gege-
ben.

Die Liangendnderung beider Garne durch Quellung
ist nach dem Texturieren bei Temperaturen von
160°9C bis 170°C hoher als beim Ausgangsmate-
rial. Sehr hohe Texturiertemperaturen setzen
das Quellvermégen der Garne vermutlich aufgrund
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Léngenzunahme der Garne durch Quellung

der Zunahme der Kristallinitdt und der Vernet-
zung wieder herab. Betrachtet man die Quellung
in sehr hoher Luftfeuchtigkeit, so ist die Abnah-
me sehr deutlich. Ganz allgemein ist dasLé&ngs-
quellvermégen des Borgolons grofler als das des
Perlongarns.

3.5 Zusammenfassung der Ergebnisse aus Abschnitt 3

Zusammenfassend mul} gesagt werden, dafl die
Ergebnisse der beschriebenen Untersuchungen
leider keine klare Aussage gestatten, von wel-
cher Texturiertemperatur an erhebliche Verén-
derungen der Fasern auftreten.

Die Bruchdehnung spricht flir eine Versprddung
des Polyamids schon von 160°C an, die ReifBfe-
stigkeit fallt beim Borgolon schon bei 160°C Tex-
turiertemperatur deutlich ab, beim Perlongarn
erst oberhalb 180°C. Die nur am Perlongarn be-
stimmte Einkrduselung spricht ebenfalls fiir eine
deutliche Verdnderung erst oberhalb 180°C Tex-
turiertemperatur, andererseits f&dllt an demsel-
ben Material der Restschrumpf von 160°C an ab.

Das Quellvermdgen wird durch das Texturieren
bei niederen Temperaturen stark vergroéfert, ob-
wohl das Material laut Aussage der Dehnungs-
werte sprdder geworden ist. Die Solvatisierung
der Polyamidmolekiile mit Wassermolekiilen hat
die Polymermolekiile offensichtlich soweit von-
einander getrennt, daf unter leichter Vorspan-
nung, die hier zum Herausziehen der Kréuselung
bendtigt wurde, die Gesamtstruktur verlédngert
wird. Nach dem Texturieren bei hoherer Tempe-
ratur ist dieser Vorgang nicht mehr moglich.
Evtl. ist eine Quervernetzung der Ketten soweit
fortgeschritten, daf die Wassermolekiile nicht
mehr zwischen die Polyamidmolektile treten kén-
nen.



4. Untersuchung der Polyamidgarne auf chemische Veranderun-
gen

4.1 Extraktionsversuche

Fiir die meisten chemischen und einen Teil der
physikalischen Untersuchungen wurden die Garne
zundchst mit Petroldther extrahiert, um die
Avivage zu entfernen. In der Tabelle 1 sind die
Gehalte an petroldtherextrahierbaren Bestandtei-
len in Abhé&ngigkeit von der Texturiertemperatur
angegeben.

Tabelle 1
Petrolatherldsliche Bestandteile

Texturiergrad mittlere Extraktmenge in
Gew. % im
Borgolon Perlongarn
Original 0, 63 0,48
bei 160°C texturiert 0, 36 0, 61
bei 170°C texturiert 0,16 0, 60
bei 180°C texturiert 0,23 1,30
bei 1950C texturiert 0,18 0, 62

Eine Abnahme der Avivage-Substanz durch das
Texturieren bei sehr hohen Temperaturen istver-
stdndlich, da immer etwas Avivage dabei ver-
dampft und viele Texturiermaschinen deshalb mit
einer Haube zum Absaugen der Avivageddmpfe
ausgeriistet sind. Warum der Gehalt des Perlon-
garns an petroldtherldslichen Bestandteilen nach
dem Texturieren bei 180°C so auBergewthnlich
hoch liegt, lieB sich zuné&chst nicht sinnvoll er-
kldren.

Fir alle Extraktionsversuche wurden die verwen-
deten Losungsmittel destilliert; ebenso wurde de-
stilliertes Wasser verwendet. Dann wurden die
verwendeten Kolben sorgfédltig ausgespiilt, bis
1059C im Warmeschrank getrocknetund nach dem
Abkiihlen leer gewogen. Die Garne wurden in
Strangform ohne Vorbehandlung in Extraktions-
hiilsen gegeben und darin 4 Std. mit Losungsmit-
teln bzw. 8 Std. mit Wasser in einer Soxhletap-
paratur extrahiert. Anschliefend wurden die Gar-
ne aus den Hiilsen herausgenommen und in ein

10

vorher bei 105°C getrocknetes, gewogenes Wige-
glas tiberfiihrt, darin bei 105°C bis zur Gewichts-
konstanz getrocknet und nach Abkiihlen im Exsik-
kator gewogen. Die Extraktionsmittel wurden aus
den Kolben abdestilliert, die Kolben dann bei 80°C
getrocknet und die darin zuriickgebliebenen Ex-
trakte nach dem Abkiihlen ausgewogen. Die Ex-
traktmengen wurden als Gew. % auf die getrock-
neten, von den extrahierbaren Bestandteilen be-
freiten Garne bezogen.

Die Methanol- und Wasserextraktion wurden je-
weils nach vorausgegangener Petrolédtherextrak-
tion in derselben Weise durchgefiihrt wie vorste-
hend beschrieben.

Die von den Extrakten teilweise aufgenommenen
Infrarotspektren wurden mit einem Perkin-El-
mer-Spektralphotometer Typ 521 registriert. Die
Substanzen wurden in Pulverform in Kaliumbro-
mid verpreft.
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Gehalt an methanolextrahierbaren Bestandteilen

Die Methanol- und Wasserextrakte (Bilder 9 und
10), die im wesentlichen aus monomerem Caprol-
actam und Oligomeren bestehen, wie im Vergleich
zu Arbeiten von Zahn und Mitarbeitern (42), (11),
(43), (45) bestdtigt wurde, wiesen beim Borgolon
einen recht klaren Verlauf in Abhéngigkeit von
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Gehalt an wasserextrahierbaren Bestandteilen

der Texturiertemperatur auf, d.h. eine deutlich
steigende Tendenz zu hdheren Texturiertempera-
turen hin, besonders zwischen 180°C und 195°C.

Die Infrarotspektren dieser Extrakte wurden zu-
sidtzlich mit den Spektren einer im Deutschen
Wollforschungsinstitut dargestellten Reihe von
linearen Caprolactam-Oligomeren Capy bis Capq
verglichen. Die Hauptabsorptionsbanden der Ex-
traktspektren stimmten weitgehend mit den Ban-
den der Oligomeren Caps bis Capqg tliberein.

Die methanol- und wasserextrahierbaren Anteile
im Perlongarn lagen nach der Texturierung bei
1700C besonders hoch und fielen zur Texturier-
temperatur 195°C hin wieder ab, ein Effekt, der
sich zundchst nicht erklédren lie, jedoch im Zu-
sammenhang mit anderen MeRwerten Bedeutung
erlangt.

Die Infrarotspektren der Methanol- und Wasser-
extrakte aus den beiverschiedenen Temperaturen
texturierten Garnen unterschieden sich praktisch
nicht, wie aus dem Bild 11 zu ersehen ist, in dem
als Beispiele die Spektren der Methanolextrakte
aus.dem bei 160°C und dem bei 195°C texturier-
ten Garn zusammen wiedergegeben sind.

Bild 11
Infrarot-Absorptionsspektren zweier Methanolextrakte

4.2 Losezeitmessungen

In Weiterentwicklung des von Kirchner (18) und
Vollrath (37) beschriebenen Verfahrens zur Be-
stimmung der ''kritischen Lésezeit' (KL Z) wurde
die Lisezeit der Einzelkapillaren in 38 gew. %iger
Schwefelsdure in der in Bild 12 wiedergegebenen
Doppelmantelapparatur unter Thermostatisierung
auf 200C durchgefithrt. Bei Versuchen, das ge-
samte Garn hierflir einzusetzen, verklebten die
Kapillaren durch Anldsen in der Schwefelsédure
teilweise miteinander. Dies fiihrte zu unbrauch-
baren MeBergebnissen. Jede untersuchte Kapil-
lare wurde mit beiden Enden an einem Glasstab
befestigt, so daf die Befestigungsstellen in die
Sdure eintauchten. Andernfalls rif} die Kapillare
an den Eintauchstellen. Die Belastung der Kapil-
lare betrug 2 p. Es wurde die Zeit gemessen, die
zwischen dem Einhingen der Kapillare in die S&u-
re und dem ReifRen der Kapillare verstrich.

Bild 12
Apparatur zur KLZ-Bestimmung

Die Garne konnten fiir diesen Versuch nicht wie
sonst iiblich extrahiert werden, weil sich die Ein-
zelkapillaren dabei zu sehr miteinander verschlan-
gen und sich dann nicht mehr trennen lieBen. Die
Garne wurden deshalb hierfiir 0, 5 Std. in Petrol-
dther gelagert.
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Lésezeit in 38 gew. %iger Schwefelsiure (KLZ)

Die ermittelten Ldsezeiten fiir die beiden Garne
sind im Bild 13 dargestellt. Wihrend die Ldse-
zeit der Borgolonfaser durch das Texturieren bei
Temperaturen iiber 170°C steil anstieg, was auf
eine Hartung des Polyamids deutete, blieb die L.o-
sezeit der Perlonkapillaren nach dem Texturieren
bei allen hier verwendeten Temperaturen, evtl.
aufgrund des abweichenden Titers fast unverén-
dert.

4.3 Loslichkeit in Salzsaure und Ameisensaure

Die Bestimmung der Loslichkeitin 12,5 gew. %iger
Salzsédure und in 64 gew.%iger Ameisensiure er-
folgte in derselben Weise. Die fiir diese Versuche
gewdhlten Sdurekonzentrationen wurden nach
Durchfiihrung vieler Einzelversuche zur Ermitt-
lung geeigneter Konzentrationen festgelegt. Die
Salzsdurelésung wurde durch Verdiinnen von
30 Vol. tlen. konzentrierter (37 %iger) Sdure mit
70 Vol.tlen. Wasser, die Ameisensédureldsung
durch Verdiinnen von 60 Vol. tlen. konzentrierter
(98 - 100 %iger) Sdure mit 40 Vol. tlen. Wasser
hergestellt. Die dabei erhaltenen Konzentrationen
wurden dann mit Hilfe eines Ardometers iiber-
priift. Die Garne wurden 4 Std. mit Petrolédther
extrahiert, dann klimatisiert und in Wigegldsern
eingewogen. Aus den Wigegldsern wurden die
Garne in Erlenmeyerkolben mit Schliffverschlufl
tbergefiihrt. Dann wurde soviel Sdure hinzugefiigt,
dafl ein Flottenverh&ltnis von etwa 1 : 50 entstand
und die Kolben wurden bei 20°C in einer Schiittel-
apparatur 1 Std. geschiittelt. Nach dieser Behand-
lung wurden die Garnproben in Glasfritten 1 G 2
abgesaugt und mit je etwa 2 1 Wasser griindlich
gewaschen. Sie wurden bei 60°C getrocknet, dann
klimatisiert und zuriickgewogen.

Die Loslichkeiten der beiden Garne sind auf den
Bildern 14 und 15 graphisch dargestellt.

Als gemeinsame Tendenz zeigen alle Kurven eine
Abnahme der Loslichkeit nach dem Texturieren
bei hoheren Temperaturen, besonders wenn diese
180°C iiberschritten. An der Lb&slichkeit in
12,5 gew.%iger Salzsdure fillt auf, daB diese fiir
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Léslichkeit in 12,5 gew. %iger Salzsdure
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Léslichkeit in 64 gew. %iger Ameisensdure

das Perlongarn insgesamt wesentlich héher liegt
als fiir das Borgolon. Beide Garne sind chemisch
gleich aufgebaut und miissen nach dem Ergebnis
der spéter beschriebenen Viskositdtsmessungen
Molekulargewichte &dhnlicher Groéfenordnung ha-
ben. Die Ld&slichkeit in Salzs#ure scheint sich
demnach besonders leicht zu &ndern, sobald ge-
ringfligige Unterschiede im Aufbau der Substanz
oder strukturelle Unterschiede vorhanden sind.

Die allgemein auftretende L&slichkeitsabnahme
nach dem Texturieren bei htheren Temperaturen
spricht wiederum fiir ein Sproderwerden des Ma-
terials durch das Texturieren, worauf auch der
Abfall der Dehnung und das starke Anwachsen der
Losezeit des Borgolons hinwiesen. Setzen wir
voraus, dafl dieses Sprdoderwerden auf eine inter-
molekulare Vernetzung zuriickzufithren sei, so
miissen wir aus dem starken Abfall der Reif3fe-
stigkeit zwangsldufig auf einen parallel zur Ver-
netzung verlaufenden, bei hohen Texturiertem-
peraturen evtl. iberwiegenden Molekiilkettenab-
bruch schlieBlen.
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Pyrolysengaschromatogramm der Polyphenylatherséule
Zuordnung der 1959 C-Peaks:

1. Aceton und Acetaldehyd

2. Methylathylketon, Butylamin?

3. Isobutylamin
4. Methylisobutylketon
5. Athylamin?

6. Capronaldehyd?
g 180 oD A

10. Caprylaldehyd

4.4 ?yrolysengaschromatographn‘sche Untersuchungen

Die Pyrolysengaschromatographie der Nylongar-
ne wurde mit einem Philips-Hochfrequenz-Pyro-
lysator durchgefiihrt, in dem kleine Garnproben
auf Spezialdrdhte gewickelt und dann 10 Sek. lang
in das Feld einer Hochfrequenzspule gebracht
wurden, wobei sie sich blitzschnell bis auf die
Curie-Temperatur des Drahtes -in diesem Fall
6100C- erwédrmten. Die beim thermischen Abbau
des Polymeren entstehenden Pyrolysenprodukte
wurden mit Hilfe des Trégergases Helium in die
50 m - Kapillarsdule eines Gaschromatographen
{iberfiihrt und dort an Apiezonfett L und Polyphe-
nyldther als stationdren Phasen bei 100°C ge-
trennt. Die Peaks der Pyrolysatbestandteile wur-
den mit einem Kompensationsschreiber regi-
striert.

Auf dem Bild 16 sind die Gaschromatogramme der
an Polyphenyldther getrennten Pyrolysatbestand-
teile aus den bei verschiedenen Temperaturen
texturierten Borgolongarnen wiedergegeben.

In dem Chromatogramm des bei 195°C texturier-
ten Garns sind diejenigen Peaks, fur die Ver-
gleichssubstanzen zur Verfiigung standen, ver-
suchsweise diesen Substanzen zugeordnet. Die

8. vermutl. Cyclopentanon

195 °C

bei den verschiedenen Temperaturen texturier-
ten Garne unterscheiden sich in ihren in dieser
Sdule erhaltenen Pyrolysengaschromatogrammen
nicht. Die Gaschromatogramme, die durch Tren-
nung der Pyrolysate in einer Apiezonfett L.-S&dule
gewonnen wurden (Bild 17), zeigen von der Tex-
turiertemperatur 170°C an am Aceton-Peak eine
kleine Schulter, die beim Ausgangsmaterial und
dem bei 160°C texturierten Garn nicht vorhanden
ist. Im Vergleich zum Gesamtbild der bei der
Pyrolyse aus den Fasern entstandenen Abbaupro-
dukte ist diese Anderung jedoch so gering, daf
daraus nicht auf eine andersartige chemische Zu-
sammensetzung des Materials geschlossen wer-
den kann, bzw. wenn Veridnderungen im chemi-
schen Abbau durch die unterschiedlichen Textu-
riertemperaturen verursacht worden sind, wie
z.B. andersartige Endgruppen oder Vernetzungs-
stellen, so diirfte ihr Anteil im Gesamtmaterial
so klein sein, daBl die Produkte der thermischen
Zersetzung im Endeffekt praktisch die gleichen
sind.

Ein Uberblick iiber die Einsatzmoglichkeiten der
Pyrolysengaschromatographie in der Kunststoff-
analyse wird in (6), (21) und (33) gegeben.
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Bild 17

2 2. Aceton

3.2

4. Methyléathylketon
5. Athylamin?

76 6. Capronaldehyd
180T 8. Cyclopentanon

9. Caprylaldehyd
10. Hexylamin

4.5 Massenspektrometrische Untersuchungen

Fir diese Versuche wurden mit Petroldther und
Methanol extrahierte Garnproben verwendet, um
nicht nur stérende Bestandteile der Avivage son-
dern auch die im Nylon anfangs enthaltenen Mo-
nomeren und Oligomeren auszuschalten. Als Mas-
senspektrometer wurde ein Gerdt CH4 der Firma
Varian MAT verwendet. Die Proben konnten nur
mit Hilfe der Ofenionenquelle in das Gerét einge-
bracht werden. Dabei wurden wenige mg Faser-
material jeweils in einen kleinen Graphittiegel
von etwa 2 mm Durchmesser gefiillt, tiber eine

Pyrolysengaschromatogramm der Apiezonfett-L-Siule
Zuordnung der 1959 C-Peaks:
1. Acetylaldehyd und Formaldehyd 0

i 195 ¢

Vakuumschleuse in die Ionenquelle des Massen-
spekirometers eingefiihrt und dort mit Heizstro-
men zwischen 0,2 und 1,6 A elektrisch erhitzt.
Die auf diese Weise in Dampfform {ibergefiihrten
Substanzen wurden mit einer Elektronenenergie
von 70 eV ionisiert und die Ionen im Magnetfeld
getrennt. Die vom Multiplier aufgenommenen Mas-
sensignale wurden in einem Lichtpunktlinien-
schreiber als Peaks registriert und dann von Hand
quantitativ ausgewertet.

Der intensivste Massenpeak jedes Spektrums
wurde gleich 100 gesetzt; die anderen Peaks wur-

10(r 100
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Bild 18
Massenspektren der bei 160° C und 170° C texturierten Garne




den dann in ihrer Intensitdt auf diesen bezogen
und als Linien dargestellt, deren Lé&nge ihrer
prozentualen Intensitédt entspricht. Auf diese Wei-
se wurden die auf den Bildern 18 und 20 wieder-
gegebenen besser vergleichbaren Strichspektren
erhalten.

Die massenspektrometrische Untersuchung wurde
dadurch erschwert, dall jeweils verschieden star-
ke Heizstrome angewendet werden muflten, um
genug Substanz fiir die Aufnahme eines Spektrums
aus dem Tiegel zu verdampfen. Aus dem Grund-
material lief sich bei tiblicher Heizung {iberhaupt
kein Spektrum erhalten. Wurde sehr stark ge-
heizt, trat eine pyrolytische Zersetzung im Tie-
gel ein, Es wurde zwar ein Spektrum erhalten.
dieses enthielt jedoch so viele sehr starke Mas-
senpeaks, daf eine Identifizierung unméglich war.
Fiir die Registrierung des Spektrums des bei
160°C texturierten Borgolongarns wurde ein Heiz-
strom von 0,4 A angewendet, fiir das Spekirum
des bei 170°C texturierten Materials ein solcher
von 1,6 A. Die Hauptmassenpeaks dieser beiden
und auch der folgenden Spektren wurden den nach-
folgenden Ionen zugeordnet:

Tabelle 2
Zuordnung der Massenpeaks

m/e vermutetes Ion Ionentyp
+
30 | HyN=CHy
-+
41 | CHy=C=NH
55 | CHg-CH=C=NH
- +
69 | CH3-CHy-CH=C=NH R-CH=C=NH
83 | CH3-(CHy)g-CH=C=NH
97 | CHs-(CHy)3-CH=C=NH
‘ + +-
42 | IN=C=0 ?
43 | [AN=C=0]*
57 | [CH3-N=C=0]?
71 | [CH3-CHy-N=C=0]" [R-N=C=0]*
85 | [CH3-(CHy)9-N=C=0]*
+
44 | HyN=C=0

Die Zuordnung erfolgte in Anlehnung an Budzikie-
wicz, Djerassi und Williams (3). Danach kodnnen
evtl. 2 Zerfallsreihen angenommen werden, de-
ren Brughstﬁcke den allgemeinen Formeln
R-CH=C=NH (Massenpeaks 41, 55, 69, 87, 97)
und [R-N=C=0J]} (Massenpeaks 43, 57, 71, 85)
entsprechen. Die Peaks der ersten Zerfallsreihe

100

Bild 19
Massenspektrum des bei 180°C textureirten Borgolons

kommen bei der massenspektrometrischen Un-
tersuchung von Amiden, die der zweiten Reihe
hauptsédchlich bei Harnstoffderivaten vor.

Im Massenspektrum des bei 180°C texturierten
Garns (Bild 19) treten Ionen derselben beiden
Zerfallsreihen auf.

Bei der Registrierung dieses Spektrums fiel auf,
daB der relativ niedrige Heizstrom von 0, 65 A
geniigte, um geniigend Substanz in den Dampfzu-
stand zu {iberfithren, der eine Ionisierung ge-
stattete. AuBerdem traten neben den schon er-
wiahnten Bruchstiicken aus den beiden Zerfalls-
reihen auch Bruchstiicke mit hoheren Massen auf,
einige mit m/e- Werten iiber 100 bis zu 113, dem
Monomerpeak des Caprolactams und einige im
Bereich um 200. (Der bei m/e = 149 registrier-
te Peak diirfte von einer Verunreinigung im Spek-
trometer herriihren.)

Das Spektrum erweckt den Eindruck, als sei mit
der Texturiertemperatur 180°C eine Art Schwel-
lenwert iiberschritten und damit die Polymerkette
so stark thermisch angegriffen, daB verhdltnis-
miRig leicht Monomeres abgespalten werden kann
und auch andere Abbauvorgédnge durch die loni-
sierung in Gang kommen.

Um ein Spektrum des bei 195°C texturierten Garns
aufnehmen zu kénnen (Bild 20 rechts), war wiede-
rum eine Steigerung des Heizstroms in der Ofen-
ionenquelle auf 1,05 A nétig. Das Spektrum un-
terscheidet sich von den vorangegangenen u.a.
dadurch, daB der mengenmiflig grofte Anteil von
Bruchstiicken der Masse m/e = 30 geliefert wird,
wihrend in den fritheren Spektren meist Bruch-
stiicke mit m/e = 41 oder 42 in {berwiegender
Menge auftraten. Das Monomere entsteht eben-
falls in groBer Menge, wie beim Vergleich mit
dem links daneben wiedergegebenen Massen-
spektrum des Caprolactams deutlich wird. Die
thermische Schiadigung der Polymerkette ist durch
die Texturierung bei 195°C offenbar so weit fort-
geschritten, daf unter den Bedingungen der Ioni-
sierung im Massenspektrometer zu einem erheb-
lichen Anteil Monomeres und dessen charakteri-
stische Bruchstiicke gebildet werden.
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Bild 20
Massenspektrum des bei 195° C texturierten Borgolons und des Capro-
lactams
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4.6 Infrarotspektroskopie

Um Infrarotspektren des Polymermaterials der
Garne zu erhalten, wurden zundchst Einzelkapil-
laren in Parallellage auf Metallpldttchen gewik-
kelt, mit Paraffinél getrinkt und dann zwischen
FMIR-Platten gebracht, wie es &hnlich von
Harrick (8) beschrieben worden ist. Die auf diese
Weise gewonnenen Spektren waren jedoch wenig
differenziert und erlaubten keine Riickschliisse
auf thermisch bedingte Verédnderungen im Poly-
mermaterial.

Auflerdem wurde versucht, auf der Grundlage der
von Parisot und Bouriot (26) geschilderten Me-
thode durch Schneiden der Fasern mit dem Mikro-
tom brauchbare Spektren zu erhalten. Um sie
besser schneiden zu konnen, wurden kurze Garn-
enden in Paraffin eingegossen. Von dem entstan-
denen Paraffinblock wurden quer zur Faserrich-
tung 60 um starke Stiicke mit einem Grundschlit-
ten- Mikrotom abgeschnitten. Diese wurden dann
1 Std. im Soxhlet-Apparat mit Petrolédther ex-
trahiert, um sie vom Paraffin zu befreien. In der
Hiilse blieb ein feines weiles Pulver zuriick, das
sich gut mit Kaliumbromid verpressen liel. Die
auf diese Veise erhaltenen Spektren waren leider
nur wenig besser als die nach der oben beschrie-
benen FMIR-Methode erhaltenen, auf jeden Fall
zu wenig differenziert, um Unterschiede zwischen
den verschiedenen Texturierstufen der Garne er-
mitteln zu kdnnen.

SchlieBlich wurden dinne Filme der Polyamid-
materialien aus Ameisensdurelésung gegossen
und nach Vakuumtrocknung infrarotspektrosko-
pischuntersucht. Die damit von dreiverschieden-
artig texturierten Borgolonproben erhaltenen
Spektren wichen durch geringfligige Intensitédts-
unterschiede in einigen Absorptionsbanden von-
einander ab und entsprachen sehr genau den in
der Literatur verdffentlichten Infrarotspektren
des Polycaprolactams, z.B. (14), oder unter ge-
nauer Zuordnung der einzelnen Absorptionsbanden
(10), (11). Ein Hinweis auf Vernetzungsprodukte
lie} sich aus keinem der Spektren entnehmen;
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sollten solche anwesend sein, miite ihr Anteil
unterhalb der Nachweisgrenze der Infrarotspek-
troskopie liegen.

4.7 Zusammenfassung der Ergebnisse aus Abschnitt 4

Eine chemische Verédnderung des Nylongarns auf-
grund der Wirmebehandlung beim Texturieren,
die sich durch Bildung andersartiger funktionel-
ler Gruppen am Kettenmolekil oder durch das
Entstehen neuer chemischer Verbindungen be-
merkbar machen wiirde, konnten mit keiner der
angewandten Methoden festgestellt werden. Die
Pyrolysengaschromatographie, Massenspektro-
metrie oder Infrarotspektroskopie hé&tten sonst
Hinweise geben miissen, mindestens wenn solche
Verédnderungen in nennenswerter Konzentration
aufgetreten wéaren.

Die Extraktionsversuche mit Methanol und Was-
ser wie auch die Massenspektrometrie sprachen
besonders am Borgolon daflir, dafl durch die Tem-
peratureinwirkung Monomere und Oligomere von
der Polymerenkette abgespalten werden. Diese
Zunahme der Gehalte an extrahierbaren Bestand-
teilen stehen in einem gewissen Widerspruch zu
der Verldngerung der Lo&sezeit bzw. Abnahme
der Loslichkeit in S&uren, die ihrerseits mit der
aus einigen mechanischen Kennwerten der Garne
abgelesenen Verhdrtung des Materials zusammen-
passen.

Die L&slichkeit in S&uren mufl demnach von an-
deren Eigenschaften des Polyamidmolekiils ab-

‘hdngen als die Extrahierbarkeit mit Methanol oder

Wasser.

Da alle hier zur Diskussion stehenden Veréinde-
rungen offenbar nur Kettenverldngerungen oder
-abbriiche, Vernetzungen oder Entnetzungen zwi-
schen den Molekiilen betreffen, sollen sie erst
am Ende des Abschnitts 5 abschliefend betrachtet
werden, da dieser Abschnitt ganz der Untersu-
chung dieser Vorginge gewidmet ist.



5.1 Viskositdtsmessungen

Die Viskositdtsmessungen wurden in einem Ro-
tationsviskosimeter "Rotovisko' der Firma Gebr.
Haake durchgefiihrt. Zur Herstellung der L.osun-
gen wurden je 5 g mit Petroldther extrahiertes
und anschliefend 24 Std. klimatisiertes Versuchs-
material in 100 ml-MeRkolben eingewogen und
bei 60°C in Losung gebracht. Dann wurde nach
Temperieren auf 20°C der Kolben mit m-Kresol
bis zur Marke aufgefillt.

AuBerdem wurden 2 MeBreihen mit 2,5 %igen Lo-
sungen der beiden Garne durchgefiihrt. Die 2,5
%igen Losungen der verschieden texturierten Gar-
ne ergeben im verwendeten Rotationsviskosimeter
jedoch so wenig unterschiedliche MeRwerte, dafd
sie fiir die weiteren Betrachtungen auBler Acht
gelassen werden sollen. '

Die Viskosititen der 5 %igen Losungen sind auf
dem Bild 21 graphisch dargestellt. Auffallend ist
der bei beiden Garnen auftretende Viskositdts-
anstieg nach der Texturierung. Beim Borgolon
liegtdie Viskositét bei 160°C Texturiertemperatur
sehr hoch, fé&llt dann zu hoéheren Temperaturen
hin erst stdrker, dann allmihlich wieder ab. Die
maximale Viskositdt des Perlongarns tritt nach
Texturierung bei 170°C auf und das Maximum
liegt niedriger als beim Borgolon, sonst ist der
Verlauf ein dhnlicher.

Wiirde die Viskositéit nur von der Kettenldnge der
Polyamidmolekiile abhéngen, bzw. wéren nur
Kettenverldngerungen oder -verkiirzungen mog-
lich, so miifte nach dem Texturieren bei 160°C
oder 170°C eine Verlédngerung, nach dem Textu-
rieren bei héheren Temperaturen eine Verkiir-
zung eintreten, wie Fester (5) annahm. Sehr wahr-
scheinlich ist ein solcher Verlauf jedoch nicht,
weil mehrere Eigenschaftswerte kontinuierlich
iiber den ganzen Temperaturbereich entweder
steigen wie z.B. der Gehalt an methanolextra-
hierbaren Bestandteilen und die Losezeit des Bor-
golons in Schwefelsdure, oder fallen wie Reif3fe-
stigkeit, Dehnung, Sdureldslichkeit und etliche
andere.

5. Untersuchungen iiber die MolekiilgroRe

500 l
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Bild 21
Ergebnisse der Viskosititsmessungen

Die Viskositidt stellt jedoch nicht nur ein MaB fir
die Kettenldnge dar, sondern héngt von der Ge-
samtgrofe der in der Lsung vorhandenen Teil-
chen, bzw. ihrer Durchschnittsgrofie ab. D.h.
mehrere kurze Kettenmolekiile, die an einigen
Punkten miteinander vernetzt sind, kdnnen eine
ebensohohe Viskositdt ergeben wie eine einzelne
sehr lange Kette.

Dies vorausgesetzt, konnte der beobachtete Vis-
kositidtsverlauf moéglicherweise durch die Uber-
lagerung zweier Effekte zustandekommen, wie
z.B. durch eine unter steigendem Temperatur-
einfluf fortschreitende Vernetzung der Ketten-
molekiile und einen gleichzeitig stattfindenden
allmihlichen Kettenabbruch. Bei 160°C und 1700C
Texturiertemperatur iberwiegt noch die Teil-
chenvergréferung durch Vernetzung, weil schon
eine Netzstelle die Teilchengrofle verdoppelt, zwei
Netzstellen sie vielleicht verdreifachen usf., und
weil andererseits der Abbruch bei diesen Tempe-
raturen nur sehr langsam fortschreitet. Bei ho-
heren Texturiertemperaturen macht sich hinge-
gen die Abbruchreaktion stdrker bemerkbar. Die
Teilchenverkleinerung istauch durch gelegentlich
noch auftretende Vernetzungsreaktionen nicht
mehr aufzuhalten.
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5.2 Endgruppenbestimmungen
5.2.1 Aminoendgruppen

Die Aminoendgruppen wurden nach der Methode
von Zahn und Mitarbeitern (44), (46) bestimmt: Je
1 g Nylongarn wurde in 50 ml einer 0,5 %igen
Leonil-Lésung eine halbe Stunde geriihrt, dann
kurz gewdssert, abgepreft und bei 60°C getrok-
net. Dann wurden die Proben 12 Std. im Soxhlet-
Gerdt mit Petroldther extrahiert und wiederum
getrocknet.

Aus 0,5 g 2,4-Dinitrofluorbenzol in 30 ml Atha-
nol und 0,5 g Natriumcarbonat in 10 ml Wasser
wurde eine Losung hergestellt. In diese wurden
die vorbehandelten Garnproben eingelegt, so dafs
sie gut benetzt waren, und wurden bei Raumtem-
peratur 8 Std. darin belassen, dann entnommen,
gewidssert und in einer Essigsdureléosung des pH-
Werts 5 digeriert. Nach Abpressen der anhaften-
den Losung wurden die Proben dann 4 Std. mit
unvergilltem, 96 %igem Athanol extrahiert, um
anhaftendes Dinitrofluorbenzol zu entfernen.

Nach dem Trocknen wurde das Dinitrophenyl-
Polyamid (DNP-Polyamid) in 100 ml-MeRkolben
eingewogen, und darin in Propargylalkohol heif
gelost. Wihrend des anschlieBenden Abkiihlens
wurden die Loésungen mehrfach geschiittelt und
nach dem Temperieren auf 20°C wurde jeweils
bis zur Marke aufgefiillt. Das in den Ld&sungen
enthaltene Mattierungsmittel, das die Lésungen
triibe machte, wurde abzentrifugiert. Von den
dariiberstehenden klaren Lo&sungen wurden ali-
quote Teile abgenommen. Deren Extinktion bei
420 nm wurde inQuarzglaskiivetten gegen reinen
Propargylalkohol in einem Zeiss-Spektralphoto-
meter Typ RP Q 20 A gemessen. Soweit die Ex-
tinktionen der Ld&sungen zu hoch lagen, wurden
diese auf die halbe Konzentration verdiinnt.

Fiur die Bestimmungen wurde unter denselben
Bedingungen eine Eichkurve mit DNP-Aminoca-
pronséure aufgestellt, von der 5 Einwaagen zwi-
schen 0,01 g und 0,00125 g in je 106G ml Propar-
gylalkohol geldst und gemessen wurden.

Das Bild 22 gibt den Gehalt an Aminoendgruppen
in Abhéngigkeit von der Texturiertemperatur wie-
der. Er nimmt durch die Texturierung bei beiden
Garnen ab.

Zwischen 160°C und 180°C ist der Abfall beim
Borgolon gering, zwischen 180°C und 195°C stér-
ker. Beim Perlongarn ist der Abfall {iber den ge-
samten Bereich der hier angewendeten Texturier-
temperaturen etwa gleichméfig.

+ Die Absolutwerte der Aminoendgruppengehal-

te liegen sehr hoch. Nach einem neuen Ver-
fahren mit Dinitrophenylierung in homogener
Phase wurden spéter niedrigere Werte gefun-
den. Die Abnahme der Endgruppengehalte mit
steigender Texturiertemperatur verlief jedoch
analog zu den hier genannten Werten.

100 = Mot NHy/ kg

80

Borgolon

.
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Bild 22
Gehalt an Aminoendgruppen

Die beobachtete Verdnderung des Endgruppenge-
halts spricht dafiir, da eine evtl. Vernetzung
beim Texturieren vermutlich tiber die Amino-
endgruppen vor sich geht. Diirfen wir jedoch ihre
Abnahme als ein MaR fiir den Fortgang der Ver-
netzung ansehen, dann bedeutet dieser Verlauf,
daB gerade beisehr hohen Texturiertemperaturen
die Vernetzungsreaktion noch verstidrkt wird.

5.2.2 Carboxylendgruppen

Die Carboxylendgruppen der untersuchten Garne
wurden nach D. Wimmers (41) bestimmt. Je 1 g
Garn wurde in 50 ml 0,5 %iger Leonil-L&sung
eine halbe Stunde geriihrt, dann gewéssert, abge-
preft und bei 60°C getrocknet. Anschlieflend wur-
de jede Probe im Soxhlet-Gerédt 12 Std. mit Pe-
troldther extrahiert und bei 70°C im Vakuumex-
sikkator bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.
Zur Titration wurden je 100 mg der so vorberei-
teten Proben in 6 ml siedendem ﬁ-}’henyléthyl-
alkohol unter Stickstoffdurchleitung am Riickflufl
geldst, nach dem Lésen mit 20 ml eines azeotro-
pen Gemisches aus Isopropylalkohol und Wasser
(87,7 : 12,3 Vol.tlen.), das gleichzeitig einige
Tropfen Indikator enthielt, rasch verdiinnt und
unter weiterem Stickstoffdurchleiten mit 0,01 n
carbonatfreier Natronlauge titriert. Die ange-
wendete Methode entsprach zugleich angen#hert
der von Reinisch und Dietrich (28) beschriebenen
Endgruppenbestimmungsmethode.

Zum Losen unter Rithren wurde ein heizbarer
Magnetriihrer verwendet. Nach dem Ldsen wur-
de die Heizung abgeschaltet und nur noch geriihrt.
Als Indikator bewdhrte sich das Gemisch aus
6 Tlen. Phenolphtalein und 1 Tl. Thymolblau.
Zum Vergleich wurde ein Blindversuch durchge-
fihrt.

Gehalt an COOH-Endgruppen

in m Mol /kg = (a -b)- 0,45 F - 10

45
a = Verbrauch an 0,01 n NaOH im Hauptversuch
in ml
b = Verbrauch an 0,01 n NaOH im Blindversuch
in ml

F = Faktor der Lauge
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Gehalt an Carboxylendgruppen

Der auf dem Bild 23 dargestellte Gehalt an Car-
boxylendgruppen in Abhidngigkeit von der Textu-
riertemperatur f4llt nur nach dem Texturieren
bei 160°C und 170°C ab. In diesem Temperatur-
bereich kénnten die Carboxylgruppen evtl. eben-
falls fiir Vernetzungsreaktionen verbraucht wer-
den. Das Texturieren bei 180°C und 195°C da-
gegen 14B8t den Carboxylgruppengehalt beim Per-
longarn deutlich, beim Borgolon sogar sprung-
haft ansteigen. Der Vorgang entspricht der von
v. Hornuff und Mitarbeitern (13) aufgestellten
Theorie des Kettenabbruchs bei hoheren Behand-
lungstemperaturen. Bricht die Kette zwischen
zwei Methylengruppen, so entstehen an den neu-
en Molekiilenden zwei zusétzliche Carboxylend-
gruppen. Dafiir ist jedoch Luftsauerstoff nd&tig,
wie sowohl v. Hornuff als auch Valko und Chiklis
(36) deutlich gezeigt haben.

5.3 Hydrolyse der Polyamide und diinnschichtchromatographische Unter-
suchung der Hydrolysate

Die Garnproben wurden unter Zugrundelegung der
von Zahn und Mitarbeitern (9), (47), (48) sowie
von D. Braun (2) beschriebenen Verfahren hydro-
lysiert, indem je 25mg Substanz im zugeschmol-
zenen Glasrohr 27 Std. lang bei 110°C mit halb-
konzentrierter (etwa 18 %iger) Salzsdure reagier-
ten. Nach dem Abkiihlen wurden die Gléser ge-
S6ffnet, ihr Inhalt wurde unter Nachspiilen mit
Wasserin eine kleine Glasschale tiberfithrt. Durch
zweimaliges Eindampfen bis zur Trockene wurde
die Salzsdure entfernt, der Riickstand dann mit
einigen Millilitern Athanol aufgenommen und fiir
die diinnschichtchromatographische Analyse ver-
wendet. Als Startfleck wurden je etwa 2 ul Hy-
drolysat aufgetragen.

Diinnschichtmaterial: Mit Kieselgel beschichtete
Kunststoff-Folien der Fir-
ma Machery & Nagel ohne
Gipszusatz.

Chloroform, Methanol,
17 %ige Ammoniaklosung,
Wasser (45 :45:7:3).

Laufmittel

Detektionsmittel Aufgesprithte  Ninhydrin-

16sung.
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Bild 24
Diinnschichtchromatogramm der Polyamidhydrolysate
Z = Perlongarn, M = Borgolon

Die photographische Aufnahme eines auf diese
Weise erhaltenen Chromatogramms zeigt das
Bild 24.

Die untere Fleckenreihe riithrt von der £-Amino-
capronsiure her, wie durch chromatographischen
Vergleich mit der reinen Aminoséure bestétigt
wurde. Die obere Reihe mit Flecken unterschied-
licher Intensitdt konnte zundchst nicht gedeutet
werden. Dasjenige Hydrolysat, das den intensiv-
sten Fleck der oberen Reihe geliefert hatte, wur-
de deshalb in groferer Menge chromatographiert,
d.h. als Startfleck ein breiter Streifen des Hy-
drolysats aufgetragen und die Diinnschicht-Folie
dann in derselben Weise wie vorher behandelt.
Durch vorsichtiges Anfdrben eines schmalen
Randstreifens wurde die Lage des Substanzstrei-
fens ermittelt, der dem beschriebenen oberen
T'leck entsprach. Der Streifen wurde aus der Fo-
lie herausgeschnitten und die darin befindliche
Substanz mit Hilfe der Durchlaufchromatographie
in dem einen zugespitzten Ende konzentriert. Dann
wurde das substanzhaltige Kieselgel von der Fo-
lie abgeschabt, mit wenig Butanol ausgeschiittelt,
das Kieselgel abzentrifugiert und die Butanolls-
sung zur Trockene eingedampft. Der Riickstand
lieB sich mit Kaliumbromid verpressen und lie-
ferte bei der Untersuchung mit dem Infrarotspek-
tralphotometer ein Spektrum, das dem des Ami-
nocapronsiure-Hydrochlorids entsprach.

Flecke, die von einem Vernetzungsprodukt der
Aminocapronsdure herriihren koénnten, waren auf
keinem der Chromatogramme erkennbar, obwohl
jede Garnprobe dreimal verschieden lange hydro-
lysiert wurde (24 Std., 27 Std. und 48 Std.) und
obwohl die verschiedensten Laufmittel neben dem
anfangs genannten ausprobiert wurden.

5.4 Zusammenfassung der Ergebnisse aus Abschnitt 5

Wihrend nennenswerte chemische Verédnderungen
der Polyamidfasern durch das Texturieren nicht
nachgewiesen werden konnten, wie der Abschnitt 4
gezeigt hatte; wirkte sich die Temperatureinwir-
kungauf die Teilchengrofe der makromolekularen
Substanz offenbar deutlich aus. Der Viskositédts-
verlauf in Abhingigkeit von der Texturiertempe-
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ratur wie auch die Verdnderungen der Endgrup-
pengehalte sprechen dafiir, dal bei niederen Tex-
turiertemperaturen eine Teilchenvergroferung
unter teilweiser Umsetzung der Endgruppen statt-
findet. Wenn durch das Texturieren bei héheren
Temperaturen Molekiilkettenabbriiche verursacht
werden, so setzen diese keine neuen Aminoend-
gruppen in Freiheit, d. h. die vorher entstandenen
Netzstellen werden nicht wieder aufgespalten. Die
Abbriiche finden statt dessen vermutlich zum iiber-
wiegenden Teil an den Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Bindungen der Ketten statt, wie die starke Zunah-
me an Carboxylendgruppen bestédtigt, die nach den
Abbriichen offenbar durch Oxydation mit Luftsau-
erstoff entstehen.

Versucht man, aus den Endgruppengehalten rech-
nerisch auf die MolekiilgréB8en zu schlieflen, so
ergeben sich die folgenden Zahlenwerte:

Das unbehandelte Borgolon ergab bei der Amino-
wie beider Carboxylendgruppenbestimmung Werte
von etwa 75 m Mol/kg Fasermaterial. Dieser
Endgruppenwert entspricht einem Molekularge-
wicht von etwa 13 300. Legte man nur Carboxyl-
endgruppenwerte zugrunde, so kdme man nach
dem Texturieren bei 180°C auf ein Molekularge-
wicht von 22 000, nach dem Texturieren bei 195°C
auf ein solches von etwa 8 500. Unter der ver-
einfachenden Annahme, dafl keine Aminoendgrup-
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pen durch Kondensationsregler blockiert seien,
mifite nach dem Verlauf dieser Endgruppenge-
halte dagegen das Molekulargewicht mit der Tex-
turiertemperatur schrittweise ansteigen bis zu
etwa 22 000 nach dem Texturieren bei 195°C. Der
Widerspruch zwischen diesen beiden Rechener-
gebnissen 14B8t sich nur unter Zugrundelegung
verschiedener Reaktionsabldufe fiir die beiden
Molekiilendgruppen beseitigen, z.B. durch die
Annahme des obenbeschriebenen Reaktionsver-
laufs.

Beziehen wir nunmehr die Ergebnisse der in Ab-
schnitt 4 beschriebenen Versuche in unsere Be-
trachtungen ein, so miissen wir zu dem Schluf}
kommen, dafl die Zunahme der Ldsezeit in Schwe-
felsdure und Abnahme der Ld&slichkeit in Salz-
sdure und Ameisensdure offenbar nur von der
Stédrke der Vernetzung oder Zahl der Netzstellen
abhéngen, dagegen nicht von der (viskosimetrisch
ermittelten) Teilchengrofe, denn diese nimmt
ja nach der Hochtemperaturtexturierung ab. Die
Zunahme des Carboxylendgruppengehalts koénnte
sich - falls tberhaupt ein Einfluf zu erwarten
wére - ebenfalls durch eine Abnahme der Sidure-
16slichkeit bemerkbar machen. Vermutlich sind
die zu l6senden Molekiile oder Molekiil-Komplexe
aber viel zu grof}, als daf sich ihre Endgruppen
auf die Li6slichkeit merklich auswirken koénnten.



6.1 Jodsorption

Fiir diese von Schwertassek (32) beschriebene
Untersuchung wurden die Garne nicht mit Petrol-
dther, sondern seiner Verfahrensweise entspre-
chend 4 Std. mit Tetrachlorkohlenstoff extrahiert
und dann in etwa 7 mm lange Abschnitte zerklei-
nert. Die Abschnitte wurden bis zur Gewichts-
konstanz getrocknet; anschlieBend wurden je 0,2 g
in Wigegldser eingewogen und mit 1,2 ml einer
aus 5 g Jod, 40 g Kaliumjodid und 50 ml Wasser
bestehenden Jodldsung bei 22,5°C gut benetzt.
Nach 5 Min. Einwirkungszeit wurde das gesamte
Reaktionsgemisch in Erlenmeyerkolben mit 100 ml
Wasser von. 22, 5°C {ibergefiihrt und eine Stunde
im Thermostaten auf dieser Temperatur gehal-
ten. Nach je 10 Min. wurden.die Kolben kurz ge-
schiittelt. Anschliefend wurden aus jedem Kol-
ben 75 ml abpipettiert uad mit 0, 02 n Thiosulfat-
16sung gegen Stidrke alsIndikator titriert. Es wur-
de ein Blindversuch mit 100 ml Lésung durchge-
fiihrt. Die Berechnung erfolgte nach der Formel:

Sorptionszahl = o =B 1, 85) e %080
0,2

worin a = Verbrauch an Thiosulfat in ml beim
Blindversuch
b = Verbrauch an Thiosulfat in ml beim
Hauptversuch
F = Faktorder0,02n Thiosulfatlésung be-
deuten.

Der Verlauf der Jodsorption in Abhdngigkeit von
der Texturiertemperatur ist auf dem Bild darge-
stellt. Beide Garne zeigen eine sehr hohe Sorp-
tion nach dem Texturieren bei 160°C. (Die Sorp-
tion des Grundmaterials wurde nur am Perlon-
garn gemessen.) Das Texturieren bei hoéheren
Temperaturen setzte die Jodsorption wieder her-
ab. Nur bei 180°C Texturiertemperatur war noch-
mals eine etwas hohere Sorption zu beobachten.
Schwertassek fiihrt die Jodsorption der Cellulose-
faser auf eine physikalische Einlagerung der Jod-
atome in geordnete Bereiche der Faserstrukturen
zuriick (31). Ob man sich die Jodsorption in der
Nylonfaser in &hnlicher Weise vorstellen darf,

6. Feinstrukturunteruschungen

ist bisher nicht sicher. Die Abnahme der Jod-
sorption scheint jedenfalls mit einer Zunahme
an Kristallinitdt in der Faser einherzugehen, wie
sie von mehreren Verfassern fiir steigende Tex-
turiertemperaturen beschrieben ist (15), (26).
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Jodsorption der Garne

6.2 Thermoanalytische Untersuchungen

Angeregt durch die Arbeiten von Illers und Ha-
berkorn (15) sollten bei verschiedenen Tempe-
raturen texturierte Proben des Borgolons ther-
moanalytisch untersucht werden. Dazu wurden
je 50 mg petroldtherextrahiertes Garn in einem
kleinen Aluminiumtiegel in eine Differential-Ther-
moanalyse-(DTA) Apparatur der Firma Linseis
eingebracht. Die Aufheizgeschwindigkeit betrug
10°C/Min. Als Vergleichssubstanz wurden un-
ter denselben Bedingungen 175 mg Siliconél er-
wirmt. Beide Tiegel befanden sich dabei in einer
Heliumatmosphidre. Der Temperaturanstieg des
Ofens und die mit Hilfe von Thermoelementen
gemessene Temperaturdifferenz zwischen Garn-
probe und Vergleichssubstanz wurden jeweils von
einem Schreiber registriert. Eine typische auf
diese Weise erhaltene Registrierkurve ist auf dem
Bild 26 wiedergegeben. Die linke Linie zeigt von
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Bild 26
DTA-Kurve des bei 180° C texturierten Borgolons

unten nach oben den Temperaturanstieg des Ofens
an, die rechte die Temperaturdifferenz zwischen
Probe und Vergleichssubstanz. Die verschieden
texturierten Garne und das Grundmaterial erga-
ben im wesentlichen dieselben Ergebnisse: Das
Einschalten der Heizung verursachte zunédchst
eine leichte Unruhe in der DTA-Linie und einen
kleinen Ausschlag nach rechts, d.h. zur exother-
men Seite, Der schwache Wendepunkt der Kurve
im Bereich um etwa 50°C darf vermutlich als
Glastemperatur T, interpretiert werden (15).
Thre Lage entspricgt der in "Encyclopedia of Po-
lymer Science and Technology'' (24) genannten
T,-Temperatur, wihrend von Black und Preston
in (23) fiir Nylon-6 ein T_-Wert von 75°C ange-
geben wird. Nach Ke und Sisko (17) héngt die
Glastibergangstemperatur weitgehend von der
Aufheizrate, dem Molekulargewicht und dem in-
neren Spannungszustand des Polymeren ab. Mdg-
licherweise beruht der Unterschied zwischen den
beiden genannten T - Werten auf einer Abweichung
in einer dieser Versuchsbedingungen.

Dannfolgt der erwdhnte flache, endotherme Peak,
der ebenfalls bei allen Proben auftritt, also nicht
vom Texturieren herriihren kann. Moéglicherweise
zeigt er einen thermischen Spannungszustand an,
den das Nylon beim Spinnen oder bei der darauf-
folgenden Verstreckung erhalten hat. Dafiir spré-
che, dafR dieser flache Peak beim nichttexturier-
ten Originalmaterial eine groBere Flédche besitzt,
d.h. daf eine groBere Wirmeenergie notig ist,
um die Spannung zu beseitigen. Bei den texturier-
ten Garnen ist die Spannung durch die Texturier-
wirme teilweise "'herausgetempert'. Infolgedes-
sen weisen deren Peaks an dieser Stelle eine
kleinere Fldche auf, wie die in der Tabelle 3 an-
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Tabelle 3
Ergebnisse der Differential-Thermoanalyse

Kennwert Lage der Kennwerte in ©C, Peakflidchen in mm?
Original- Proben texturiert bei
material | 160°C | 170°C | 180°C | 195°C

flacher Peak

Anfang 55 59 56 59 60

Maximum 89 88 85 817 88

Ende 136 122 118 121 127

_____________ S N N D S i

Flidche 262 146 140 127 166

Schmelzpeak

Anfang 2086 200 202 203 203

Maximum 224 224 224 224 224

Ende 246 241 240 240 242

Flache 208 200 198 194 200

gegebenen Zahlenwerte zeigen. Man konnte auch
sagen: Dieser DTA-Peak stellt das ''thermoche-
mische Analogon' zu dem im Abschnitt 3.2 be-
schriebenen Restschrumpf dar.

Jeder in der Tabelle angegebene Wert stellt das
Mittel aus zwei Bestimmungen dar, deren Er-
gebnisse kaum voneinander abwichen.

In ihrem weiteren Verlauf nach oben zeigt die
DTA-Linie dann jeweils den ebenfalls endother-
men Schmelzpeak an, dessen Maximum fiir alle
Proben bei 224°C liegt, und dessen Flédche fiir
die verschiedenen Proben nur geringfligig von-
einander abweicht.

Die DTA-Untersuchungen brachten insgesamt nur
das Ergebnis, dafl das Texturieren auf einige Ei-
genschaften der Garne wie eine Temperung wirkt,
d.h. einen Teil der im Material '"eingefrorenen"
inneren Spannungen durch Wirmeeinwirkung be-
seitigt.

6.3 Rontgenuntersuchungen
6.3.1 Weitwinkelaufnahmen

Die Rontgen- Weitwinkelaufnahmen wurden in ei-
ner Ruck-Flachfilmkamera mit Ni-gefilterter
Cu-K -Strahlung angefertigt. Als Beispiele sind
auf den Bildern 27 bis 31 die Weitwinkelaufnah-
men des Borgolons wiedergegeben, auf dem Bild 32
die Zuordnung der Reflexe. Sie zeigen, dafl im
Ausgangsmaterial (Bild 27) im wesentlichen die
monokline o-Struktur vorliegt. Auf dem Aqua-
tor sind die (200)- und (020)-Reflexe zu sehen,
wobei beriicksichtigt werden muf}, daf} der (020)-
Reflex die (220)-Interferenz iiberlagert. Auf dem
Meridian liegt die (002)-Interferenz.

Thre relativ starke Intensitdt weist ebenso wie die
Intensitdt der Schichtlinien darauf hin, daB die
Nebeneinanderordnung der Ketten, wenn auch nur
geringfiigig, gestért ist. Nach Kast (49) kann man
die Schichtlinienstreifen als ein Anzeichen fiir
eine unregelméifige Verschiebung der Rostebenen
parallel zueinander auffassen, die die Elemen-
tarzellen des Gitters stort.



Bild 27
Weitwinkel-Rdntgenbeugungsbild des Borgolon-Originalmaterials

Bild 28
Weitwinkel-Réntgenbeugungsbild des bei 160° C texturierten Borgolons

Bild 29
Weitwinkel-Réntgenbeugungsbild des bei 170° C texturierten Borgolons

Bild 30
Weitwinkel- Rontgenbeugungsbild des bei 180° C texturierten Borgolons

Bild 31
Weitwinkel-Rontgenbeugungsbild des bei 1 959 C texturierten Borgolons

Die intensive Wirmeeinwirkung beim Texturie-
ren macht sich auch hier analog zu der im Ab-
schnitt 6.2 beschriebenen Temperung als ''Ver-
giitung'' des Materials bemerkbar. D.h. die
Rontgenbilder sprechen ebenfalls dafiir, dafl vom
Verstrecken her im Material vorhandene innere
Spannungen durch das Texturieren teilweise ab-
gebaut werden.

Offenbar verbessert sich dabei auch die Neben-
einanderordnung der Ketten und dies zeigt sich
im Réntgendiagramm als Abnahme des (002)-
Reflexes bei den texturierten Fasern (Bilder 28
bis 31). Aus der Abnahme der radialen Halbwerts-
breite der Aquator’r‘eﬂexe ist ersichtlich, daf
parallel dazu die Kristallitgroe zunimmt.

Die Zunahme der azimutalen Halbwertsbreite ist
erheblich. Sie weist auf eine starke Desorientie-
rung der Kristallite hin. Im Falle des bei 180°C
texturierten Borgolons (Bild 30) kénnte man so-
gar von einem vollkommen desorientierten Sub-
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Bild 32
Zuordnung der Weitwinkelreflexe

strat sprechen, wenn man nicht annehmen mii3te,
dafl die Zunahme der azimutalen Halbwertsbrei-
te z. T. auf der Krduselung des texturierten Garns
beruhen wiirde. Offenbar iiberlagern sich auch
hier zwel Effekte. Einerseits wird die Lénge der
Sichel aufgrund der zweifellos vorhandenen Des-
orientierung der Kristallite vergréfert, zum an-
deren ruft die Kriuselung des Garns einen gleich-
artigen Effekt hervor (50). Die Netzebenenabstén-
de (200) und (020) erfahren nur geringere, stati-
stisch nicht gesicherte Veré&dnderungen in Rich-
tung auf eine dichtere Packung hin.

In der Tabelle 4 sind die aus den Réntgenbildern
zu entnehmenden Netzebenenabstidnde zusam-
mengestellt.

Tabelle 4
Ergebnisse der Rontgenweitwinkelmessungen

Aquatorreflexe ermittelte Netzebenenabstinde in &

Vorbehandlung Borgolon Perlon
d.

e Garms (200)-Ebene | (020)-Ebene | (200)-Ebene | (020)-Ebene
Originalgarn 4,40 3,62 4,317 3,81
texturiert bei

160°C 4,41 3,67 4,37 3,76
170°C 4,42 3,62 4,317 3,73
180°C 4,40 3, 62 4,40 3,76
1959%¢ 4,40 3,62 4,37 3,73
Mepidiantetlexe ermittelte Abstande in &
Borgolon, (002)-Ebene Perlon, (002)-Ebene
Originalgarn 8,25 8,1
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6.3.2 Kleinwinkelmessungen

Fir die Untersuchungen im Kleinwinkelbereich
stand eine Kiessig-Kamera zur Verfiigung. Aus
den am Borgolon gemessenen Intensitdtsmaxima
wurden mit Hilfe der Bragg’schen Gleichung die
nachfolgenden Langperioden ermittelt.

Originalgarn | 69 p:y
texturiert
bei 160°C 86 &
1700C 91 R
1950C 94 R

6.4 Zusammenfassung der Ergebnisse aus Abschnitt 6

Jodsorption und Roéntgenanalyse haben gezeigt,
da auch an den hier untersuchten Materialien
mit steigender Texturiertemperatur der Anteil
an kristalliner Substanz zunahm und die Orien-
tierung der Kristallite abnahm. Das von Rau und
Schwair (27) beschriebene Anwachsen der Langpe-
riode konnte durch Roéntgenkleinwinkelmessungen
gleichfalls bestétigt werden.

Die DTA-Untersuchungen wiesen ebenso wie die
Restschrumpf- Messungen darauf hin, daf durch
das Texturieren innere Spannungen teilweise aus
der Faser herausgetempert werden koénnen, die
von der Herstellung her im Material vorhanden
sind.

Die Rontgenbilder der Borgolonproben machten
wiederum besonders deutlich, welche auflerge-
wohnliche Rolle die Texturiertemperatur von
1800C spielt, nachdem frither schon die Ergebnis-
se einiger Extraktionsversuche, der massenspek-
trometrischen Untersuchungen und in schwéiche-
rem MaBe auch die Reilfestigkeit des Borgolons,
die Einkréduselung und die Jodsorption auf die
Bedeutung dieser Temperatur hingewiesen hatten.
Mehrere der genannten Eigenschaften ver#ndern
sichbeim Texturieren unterhalb oder bis zu 180°C
nur wenig, fallen jedoch beim Texturieren ober-
halb 180°C unerwartet steil ab. Andere Material-
kennwerte erreichen bei 1809C Texturiertempe-
ratur ein Maximum oder zeigen an dieser Stelle
andere Besonderheiten.



In der vorliegenden Arbeit sollte versucht wer-
den, an texturierten Nylon-6-Garnen moglichst
viele Untersuchungen durchzufiihren, von denen
iiberhaupt eine Aussage iiber die Verdnderungen
zu erwarten war, die das Material beim Textu-
riervorgang erfédhrt.

In fritheren Arbeiten mit dhnlicher Aufgabenstel-
lung waren meist nur einige Materialkennwerte
verfolgt und die Untersuchungen waren oft an ei-
nem einzigen Garn durchgefiihrt worden, das in
einer bestimmten Weise fixiert wurde. Hier wur-
den dagegen zwei Garne sehr verschiedener Her-
kunft verwendet und die Verfahren, nach denen
die Garne téxturiert wurden, waren ebenfalls un-
terschiedlich. Soweit die Kennwerte beider Gar-
ne bestimmt werden konnten, zeigten die Ergeb-
nisse trotz einzelner voneinander abweichender
MefRwerte insgesamt me'ist eine libereinstimmen-
de Tendenz, so daB sie wohl mit Recht als cha-
rakteristisch fiir texturierte Nylon-6-Garne an-
gesehen werden diirfen.

Aus den Versuchsergebnissen ergibt sich das fol-
gende Bild: Werden Nylon-6-Garne texturiert, so
werden etliche ihrer Eigenschaften veréndert.
Die Veridnderungen bedeuten zum Teil eine Ver-
besserung, zum Teil eine Verschlechterung ihres
textilen Nutzungswertes.

Im Bereich der Feinstruktur werden die durch
Roéntgenkleinwinkelmessungen ermittelten Lang-
perioden vergréfert. Weiterhin nimmt die Orien-
tierung der Kristallite ab und der Anteil an kri-
stalliner Substanz zu, wie die Réntgenweitwinkel-
aufnahmen zeigten. Durch Pyrolysengaschroma-
tographie, Massenspektirometrie oder Infrarot-
spekiroskopie nachweisbare chemische Verénde-
rungen wie z.B. die Bildung neuer funktioneller
Gruppen oder ein Verschwinden solcher Gruppen
finden nicht statt oder héchstens in so geringer
Menge, daf sie sich den genannten Nachweisme-
thoden entziehen.

Die Polymerketten werden jedoch, vermutlich
unter teilweisem Verbrauch ihrer funktionsf&hi-
gen Endgruppen, untereinander vernetzt, wie sich

7. SchluRergebnis

aus dem Verlauf ihrer Amino- und Carboxylend-
gruppengehalte ergibt. Als Beispiele flir derar-
tige Vernetzungsreaktionen wéren denkbar:

A HITI ?Hz HN CH,
| |
O=(IIhHN G (o W o Jo—
| | |
CH, Cc=0 CH, C=0
| — | |
| | | |
B. HN (|:H2 HN CH,
| | |
o=?‘ “HoN HOC —— NH
|
CH, —» CH,
|
) | | |
'8! (|3H2 ICH2 B $H2 (|3H2
O=(|3‘/—\H1|\I H’Qg—N
ol |
o) (I:—o o) C=0
|
o CH, " cw,
(2 - - * i
| |
CHy CH,
| |
0=C —N
|
C=0
[
CH,

Reaktion A als Quervernetzung zwischen zwei
Polymerketten, die Reaktionen B und C als An-
kniipfung von Amino- und Carboxylendgruppen an
das Mittelstiick eines anderen Kettenmolekils.

Bei der sauren Hydrolyse derartigvernetzter Ge-
bilde werden die Vernetzungsstellen vermutlich
ebenso wie die sonstigen Peptidbindungen gespal-
ten und die makromolekularen Bestandteile zu
Aminocapronsiure hydrolysiert; sie machen sich
deshalb in den anschliefend angefertigten Dinn-
schichtchromatogrammen nicht bemerkbar.
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Durch die beschriebenen Vernetzungen wie auch
durch die Zunahme des kristallinen Anteils wird
das Nylongarn spréder, d.h. die Dehnungswerte
fallen ab. Wiirden durch Kondensationsreaktionen
héufigere Kettenverlédngerungen eintreten, wie sie
Fester (5) aus seinen Versuchsergebnissen ent-
nahm, miite das Gegenteil eintreten, also die
Dehnung gréfler werden.

Weiterhin steigt aufgrund der Vernetzungen die
Viskositdt der Polyamide in Lé&sung zunichst
deutlich an, da schon durch wenige Netzstellen
die Teilchengrofe wesentlich erhéht wird. Mono-
merenmolekiile und Oligomere nehmen an den
Vernetzungsreaktionen entweder nicht teil, wer-
den nur zu einem sehr kleinen Anteil verbraucht
oder spielen dabei eine untergeordnete Rolle,
denn die Gehalte an methanol- und wasserextra-
hierbaren Bestandteilen steigen im wesentlichen
mit der Texturiertemperatur an. 3

Deutlich bemerkbar machen sich die Vernetzun-
gen dagegen in der Verldngerung der Lésezeit und
in der Abnahme der Loslichkeit in  Siuren. Die-
se Eigenschaften hdngen offenbar sehr stark von
der Teilchengrofe ab.

Auf die tibrigen untersuchten Eigenschaften wirkt
sich die Vernetzung anscheinend wenig aus. Sie
werden vermutlich stdrker durch andere beim
Texturieren stattgefundene Vorginge beeinfluft.

Bei hohen Texturiertemperaturen, d. h. von 180°C
an und dariiber trittein anderer Vorgang merklich
in Erscheinung, der bei den tieferen Tempera-
turen nur in der Abnahme der Reififestigkeit zu
erkennen war: Der Kettenabbruch.

Deutlich demonstriert wird er durch die starke
Zunahme an Carboxylendgruppen, die sich prak-
tisch nicht anders erkldren 1idRt, und durch die
Abnahme der Viskositit.

Beim Kettenabbruch findet vermutlich neben an-
deren thermischen Abbaureaktionen auch der von
Valk und Mitarbeitern (19), (20), (34), (35) aus-
fihrlich untersuchte, im Abschnitt 1.2 beschrie-
bene Angriff auf die N-vicinale Methylengruppe
statt.

Falls bei diesen Vorgédngen neue Aminoendgrup-
pen entstehen, miissen diese jedoch weiterrea-
gieren, da ihr Anteil beim Texturieren niemals
zu- sondern immer abnimmt. Evtl. kénnten die
folgenden Reaktionen ablaufen:

o)
H

-CHy-CHy—N-C-CHp-CHy-
+Energie+O, l
H
\
-CHy-C-OH }\I—
H
NHg

HOC-CH,-
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Das aus den Massenspektren der Garne teilweise
vermutete Ton HoN=C=0 (m/e = 44) darf vielleicht
als Bestidtigung fiir derartige Reaktionsabliufe
angesehen werden.

Da mit groBer Wahrscheinlichkeit bei den Ket-
tenabbruchreaktionen auch Monomeres und Oli-
gomere entstehen, wird der Gehalt an methanol-
und wasserextrahierbaren Bestandteilen mit stei-
gender Texturiertemperatur gréBer, beim Per-
longarn f&llt er allerdings nach Uberschreiten
eines Maximalwertes zu 1950C Texturiertempe-
ratur hin wieder etwas ab. Die ansteigende Ten-
denz der extrahierbaren Bestandteile beim Bor-
golon wird sehr eindrucksvoll durch das Massen-
spektrum dieses bei 1959C texturierten Garns
unterstrichen, das einen kréftigen Massenpeak
fir m/e = 113 enthélt,

Der oberhalb 180°C Texturiertemperatur so deut-
lich werdende Kettenabbruch macht sich anwen-
dungstechnisch in der Reifestigkeit des Perlon-
garns und daneben vermutlichnoch im steilen Ab-
fall der Einkréduselung dieses Garns bemerkbar
Die 'Spannkraft' der federartigen Spiralstruktur
ist beikiirzeren Molekiilketten verstidndlicherwei-
se geringer.

Zwei andere in dieser Arbeit betrachtete Eigen-
schaftsdnderungen, die Abnahme des Rest-
schrumpfs und die Verringerung des flachen An-
fangspeaks in der DTA-Kurve nach dem Textu-
rieren scheinen nicht mit der Vernetzung oder
dem Kettenabbruch im Zusammenhang zu stehen,
sondern reine Tempereffekte zu sein, durch die
im Material vorhandene Spannungen abgebaut
werden. Durch die Rontgenweitwinkeluntersu-
chungen wird diese Annahme offenbar bestétigt.
Ganz analog wurde das Nebeneinanderauftreten
von Vernetzungs- und Kettenabbruchreaktionen
von Wegener und Egbers (38) auch als Erklédrung
fir das Verhalten von Nylon-6-Fasern nach Be-
strahlung mit schnellen Elektronen angenommen.
Nach ihren Angaben iiberwiegt in diesem Fall bis
zu einer Bestrahlungsdosis von 8 Mrad der Ver-
netzungsvorgang, bei hoheren Bestrahlungsdosen
nimmt die Zahl der Kettenspaltungen rasch zu.

Die auBergewdhnliche Stellung der Texturiertem-
peratur 180°C wird nunmehr nach Zuriickfiihrung
der beobachteten Eigenschaftsinderungen beim
Texturieren auf zwei Hauptvorginge: Vernetzung
und Kettenabbruch besser verstédndlich. Durch
Uberlagerung der beiden Vorginge entsteht bei
dieser Temperatur ein ausgezeichneter Punkt
etwa so, wie er in der nachfolgenden Skizze durch
Addition zweier Grundvorginge zustandekommdt.

} > i
o NN resultierende
- 4 Eigenschaftskennlinie

x ~N
Vernetzungsgrad
Kettenlange

\\‘/
-+
Orig. T




Unter der Voraussetzung eines solchen Verlaufs,
wie ihn die aus der Addition der beiden Grundvor-
ginge resultierende Eigenschaftskennlinie zeigt,
Jassen sich auch diejenigen Eigenschaftsdnderun-
gen sinnvoll erkldren, die vorher schwer ver-
stiandlich waren, weil sie Maxima oder andere
Unstetigkeiten aufwiesen, z.B.: Der Verlauf der
Viskositit, eines Teils der extrahierbaren Be-
standteile und der Jodsorption sowie die Beson-
derheiten der 18009C-Temperatur in der Réntgen-
analyse und der massenspektrometrischen Unter-
suchung.

Es wire denkbar, daB einige resultierende Ei-
genschaftskennlinien nicht nur von Vernetzung
und Kettenabbruch abhingen. Weisen die Verén-
derungen der Grundeigenschaften, aus denen sich
eine Resultierende zusammensetzt, in Abhéngig-
keit von der Texturiertemperatur einen etwas
anderen Verlauf auf als die in der Skizze wieder-
gegebenen, so kann das Maximum evtl. etwas
von 180°C abweichen.

Zu kliren bliebe noch die Frage, welche Hinwei-
se der Praktiker aus dem Ergebnis der vorlie-

genden Arbeit entnehmen kann. Zur Texturier-
temperatur wire zu sagen, daB sie mdglichst
anterhalb von 180°C bleiben sollte, weil bei die-
ser Temperatur etliche Reaktionen offenbar schon
mit merklicher Geschwindigkeit ablaufen, die den
Nutzungswert des Nylon-6-Garns herabsetzen.

Um den Zustand des Garns zu kontrollieren,
scheint es zweckmifBig zu sein, neben den viel-
fach iiblichen ReiBfestigkeits- und Dehnungsmes-
sungen die Viskositdt des Materials in Losung zu
messen, da sie mit relativ geringem apparativem
Aufwand (einfaches Durchfluf- oder Rotations-
Viskosimeter)und sehr schnell eine Auskunft tiber
den Vernetzungszustand bzw. den Verlauf der Ab-
bauerscheinungen des Polyamidmolekiils gibt.

Sollen weitergehende Untersuchungen durchge-
fiihrt werden, wiren zunidchst Bestimmungen der
Loslichkeit in etwa 64 gew.%iger Ameisensdure
zuempfehlen - die bestgeeignete Sdurekonzentra-
tion kann je nach verwendetem Polyamidmaterial
etwas verschieden liegen - oder Endgruppenti-
trationen, die allerdings grofieren apparativen
Aufwand an Titriergerdten und Erfahrungen in
der Durchfithrung erfordern.
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