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1. Einleitung

Bei zahlreichen Polymeren besteht zwischen
der Rontgenkristallinitit w, und dem bei 20 °C
gemessenen spezifischen Volumen » ein ein-
deutiger, von den Kiristallisationsbedingungen
unabhingiger linearer Zusammenhang. Dies
wurde fiir Polyithylen, Polypropylen, Poly-
buten-1, Poly-4-Methylpenten-1 und Polyoxy-
methylen experimentell bestitigt (1) und ist
als ein deutlicher Hinweis dafiir anzusehen, daf
das Zweiphasenmodell fir diese partiell-kristal-
linen Homopolymeren in sehr guter Niherung
zutrifft.

Zwischen der experimentellen Schmelzwir-
me AH* und dem spezifischen Volumen »
wurde auBer fiir die obengenannten Polymeren
auch fiir Polyithylenterephthalat (2) und Poly-
butylenterephthalat (3) eine lineare Beziehung
gefunden.

Starke Abweichungen von diesem einfa-
chen Verhalten ergaben sich erstmals bei der
Untersuchung von Polyamid 6 und Polyamid
66 (4-6). Bei Polyamid 6 konnte gezeigt wer-
den, daBl der von den Kristallisationsbedin-
gungen abhingige sehr komplexe Zusammen-
hang zwischen AH* und v auf die Existenz
von drei Kristallmodifikationen (e, 7, %)
zuriickzufithren ist, die auller in Sonderfillen
in ein und derselben Probe nebeneinander vor-
kommen (7, 8).

Auch fiir Polyhexamethylenadipamid (PA 66),
bei dem der Zusammenhang zwischen AH*
und » nach (6) ebenfalls von den Kiristallisa-
tionsbedingungen abhingt, wird in der Litera-
tur die Existenz mehrerer Kristallstrukturen
diskutiert. Bei Raumtemperatur kann PA 66

*) Herrn Professor Dr. Horst Pommer zum 60. Ge-
burtstag gewidmet.
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nach Bunn und Garner (9) in zwei triklinen
Modifikationen existieren, in denen die Mo-
lekiilketten nahezu eben vorliegen und in den
sogenannten Rostebenen durch Wasserstoff-
bindungen zwischen CO-NH-Gruppen mit-
einander verkniipft sind. Die beiden Modi-
fikationen unterscheiden sich in der Anord-
nung der Rostebenen beziiglich der ¢-Achse
des Gitters: wihrend in der a-Modifikation
benachbarte Rostebenen jeweils um gleiche
Betrige gleichsinnig in Richtung der ¢-Achse
gegeneinander verschoben sind, erfolgt die
Verschiebung der Rostebenen in der nur in
uniaxial orientiertem PA 66 nachgewiesenen
B-Modifikation abwechselnd nach oben und
unten (9). Die der p-Modifikation zugeord-
neten Beugungseffekte sind nach Keller und
Maradudin (10) aber auch ohne Einfithrung
einer - zweiten Modifikation als von kleinen
a-Kristallen hervorgerufene Interferenzeffekte

-zu erkliren. Auch neueste Untersuchungen

von Colelongh und Baker (11) sprechen gegen
die Existenz der Bunnschen §-Phase.

Bei Temperaturen oberhalb 175°C wurde
fir PA 66 bislang eine pseudohexagonale
Modifikation angenommen, der ein dreidi-
mensionales Netzwerk aus Wasserstoffbin-
dungen zugrunde liegen soll (12, 13). Nach (11)
wird die Existenz eines solchen Netzwerks je-
doch in Frage gestellt. Die Ursache fiir die bei
steigender Temperatur zu beobachtenden
strukturellen Anderungen (14) sind vielmehs
auf fortschreitende Verinderungen in der Kon-
formation der Molekiilketten zu suchen (11).

Von Hinrichsen (15) wutde fiir unverstreckte
und verstreckte PA-66-Drihte berichtet, dal3
mit steigender Tempertemperatur die Schmelz-
wirme kaum, die Dichte jedoch stark ansteigt.
Dieser im Gegensatz zu unseren Ergebnissen
(5) stehende Befund wurde in (15) auf Grund
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von Rontgenmessungen als Zunahme der
Kristalldichte beim Tempern bei nahezu kon-
stanter Kristallinitdt interpretiert. Obwohl die
Disktepanz zwischen den experimentellen Er-
gebnissen auf die inkorrekte Auswertung der
DSC-Kurven und die Verwendung unzurei-
chend getrocknetet Proben in (15) zuriickge-
fithrt werden konnte (6), blieb die Frage nach
dem Einfluf} der Kristalldichte auf A/7* und
» unbeantwortet.

In der votliegenden Arbeit wird versucht,
den Einflul einer evtl. vorhandenen Poly-
motphie und der Kristalldichte auf Kristalli-
nitit, Schmelzwirme und spezifisches Volumen
aufzukliren. Hierzu werden die Kristallisa-
tionsbedingungen in weiten Grenzen variiert.

2. Experimentelles

2.1. Probenherstellung

Da die von uns benutzten Untersuchungsmethoden
unterschiedliche Anfotrderungen an die Proben stellen,
muBten fiir jede Methode eigene Proben hergestellt
werden, die jedoch hinsichtlich der Kristallisationsbe-
dingungen untereinander iibereinstimmten. Ausgangs-
material war das bereits in (6) beschriebene Granulat.

Die Kaltkristallisation durch Temperung abge-
schreckter Proben wurde wie in (6) beschrieben durch-
gefithrt. Einige der abgeschreckten Proben wurden zur
Erzielung hoher Kristallinitit fiir 4 h in iiberhitztem
Wasserdampf von 180 °C getempert. Fiir die isotherme
Kristallisation aus der Schmelze wurden Proben mit bei-
derseits fest anhaftenden Aluminiumfolien 30 Sek. bei
300 °C in flissigem Woodmetall aufgeschmolzen und
dann seht schnell in ein nebenstehendes zweites Wood-
metallbad eingetaucht, das auf die Kristallisationstem-
peratur 7, (100-240 °C) thermostatisiert war. Die Kri-
stallisation wurde nach verschiedenen Kristallisations-
zeiten #, (5 sec.—7) durch rasches Abschreckenl) in
eine Eis-Wasser-Mischung (0 °C) beendet.

Von den iiber PoO5 aufbewahrten Proben wutrden
die Aluminiumfolien erst unmittelbar vor der Messung
entfernt. Im allgemeinen erfolgten die Messungen je-
doch sofort im AnschluB an die Probenherstellung.

Sogenannte ,,Einkristalle’ wurden durch isotherme
Kristallisation aus verdsinnter Lisung hergestellt. Eine
0,1%ige Losung aus PA 66 in einem Ameisensiure-
Wasser-Gemisch (60:40) wurde bei 105 °C hergestellt2)

1) Durch das schatfe Abschrecken unterscheiden
sich die in dieser Arbeit untersuchten Proben von den
isotherm kristallisierten Proben in (6).

2) Ublicherweise werden Polyamid-Einkristalle aus
Butandiol- odetr Glyzetinlésungen hergestellt. Die
hierbei notwendigen sehr hohen Auflésetemper-
aturen (170-200 °C) fithren nach unseren Erfahrungen
zu einer Schidigung des Polyamids.

und rasch auf die Kristallisationstemperatur von 45 °C
abgekiihlt. Nach 30 min wutde der auskristallisierte
Anteil bei ebenfalls 45°C abfiltriert und neutral ge-
waschen. Nach Vakuumtrocknung wurde durch Pres-
sen bei Raumtemperatur ein transparenter Film mit
einer Dichte von 1,1602 gcm-3 hergestellt.

2.2. DSC-Messungen

Ausgangsproben fiir diese Untersuchungen waren
durch Pressen bei 300 °C zwischen Aluminiumfolien
hergestellte 0,5 mm dicke Platten. Die experimentelle
Schmelzwirme AH* wurde mit Hilfe des DSC-1B-
Kalorimeters von Perkin-Elmer und des DuPont-
Thermal-Analyzer-990 (DSC-MeBzelle) gemessen. Bei-
de Gerite ergaben fiir die gleiche Probe iibereinstim-
mende Resultate. Die Eichung der Gerite und die
Auswertung der DSC-Kutven wurde in (6) bereits
ausfihtlich beschrieben. Besondere Sorgfalt wurde anf
die Erfassung von Vorschmelzbereichen gelegt.

2.3. Rintgenmessungen

Fir die Rontgenmessungen wurden ca. 0,5 mm
oder 1 mm dicke PreBplatten in der oben beschriebenen
Weise hergestellt und zu 1,5 bis 2 mm dicken Stapeln
iibereinandergelegt. Die Rontgenweitwinkeluntersu-
chungen zur Ermittlung der Kristallinitait und Kri-
stallordnung wurden in einem in Transmission at-
beitenden Philips-Goniometer durchgefithrt. Als Strah-
lenquelle diente eine Cu-Réhre, die an einer hochsta-
bilisierten Rontgenanlage betrieben wurde. Die Re-
gistrierung der nach Probendutchgang an einem
Quarzkristall monochromatisietten Cu-K-Strahlung
(4=1,542 A) erfolgte mit einem Proportionalzihlroht.
Die Streudiagramme wurden bei 20 °C unter identi-
schen Registrierbedingungen in dem Winkelbereich
2<260<40 Grad aufgenommen. Zur Normierung
der Diagramme wurden die Primirintensitat und die
Probenabsorption gemessen und die separat registrier-
te Luftstreuung von der Priparatstreuung abgetrennt.
Die Weitwinkelmessungen zur Beurteilung der Kri-
stallorientierung wutden in Planfilmkammern vor-
genomimen,

Die Réntgenkleinwinkeluntersuchungen erfolgten
in einer mit Schrittschaltwerk und Monitorzihlrohr
ausgeristeten Kratky-Kleinwinkelkammer. Die Ni-ge-
filterte CU~Kq-Strahlung wurde mit einem Propot-
tionalzahlrohr in Verbindung mit einem Impulshéhen-
diskriminator registriert, wobei die Monitorimpulse
vorgegeben und zur Steuerung der Mef3zeit des Detek-
tors verwendet wurden. Die Normierung der Inten-
sitit auf absolute Einheiten wurde mit Hilfe eines von
Kratky geeichten Polyithylenplittchens ausgefiihrt.
Der den Streukurven infolge des strichférmigen Pri-
mirstrahlquerschnitts anhaftende Kollimationsfehler
wurde mit einem von Strob/ (16) angegebenen Ent-
schmierverfahren eliminiert?). Der in der Praparat-
streuung enthaltene winkelunabhingige Fluktuations-
term (17) wurde mit Hilfe einer m3J/m3-Auftragung
ermittelt und von der Praparatstreuung abgetrennt.

%) Herrn Professor S#rob/ danken wir fiir die Uber-
lassung des Rechenprogramms.
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Intensitdt

(100)

(010)
(110)

Beugungswinkel , 26, Grad

Abb. 1. Réntgenintetferenzdiagramm einer kaltkristallisierten PA-66-Prefiplatte mit Angabe der Integral-
intensititen Fy und F, sowie der Integrationsgrenzen 26, und 26,

24. Auswertung der Interferenzdiagramme

Die Bestimmung der Kristallinitit », erfolgte nach
einem Relativverfahren, dessen Grundannahmen auf
Hermans und Weidinger (18) sowie Hendus und Schnell
(19) zuriickgehen. Bei diesem Verfahren wird Pro-
portionalitit zwischen dem Kristallanteil w, und der
in einem bestimmten Winkelbereich gestreuten inte-
gralen Kristallintensitit F, sowie zwischen dem amor-
phen Anteil w, und der in demselben Winkelbereich
auftretenden Integralintensitit F, der amorphen. Be-
reiche angenommen, Die Kristallinitit berechnet sich
dann nach

F,
p= 1
” Fo+ %F, []

wo x der Quotient zweier Proportionalititsfaktoren ist.
Die Priifung der Proportionalitit zwischen » und F
und die zahlenmiBlige Bestimmung von x erfolgt in
einem [/ Fy-Diagramm.

Als amorpher Standard wurde das Interferenzdia-
gramm von abgeschrecktem, modifiziertem PA 66
herangezogen4). Die Eintragung dieser Streukurve in
die Diagramme der partiell kristallisierten Proben et-
folgte durch Kurvenangleich in dem Winkelbereich
zwischen 15< 20< 18 Grad, in dem keine Kristall-
streuung auftritt. Die Bestimmung der Integralinten-
sititen F, und Fj geschah planimetrisch im Winkel-
bereich von 20, =4 bis 26, = 33 Grad. In Abbildung 1
ist das Intetferenzdiagramm einer partiell kristalli-
sierten orientierungsfreien PA-66-PreBiplatte mit ein-
gepaltem amorphem Halo wiedergegeben. Die in den
angegebenen Winkelbereich fallende Untergrundinten-
sitit F, wurde mit Hilfe einer linearen Basislinie ab-
getrennt (strichpunktierte Linie) und von der Aus-
wertung ausgeschlossen.

4y PA 66 ist wie viele andere Polyamide durch Ab-
schrecken aus der Schmelze nicht in den véllig amor-
phen Zustand zu bringen (vgl. Abschn. 3.1). Dies ge-
lingt erst mit Proben, die geringe Mengen an Anti-
nukleierungsmittel enthalten.

2.5, [R-Messungen

Die IR-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer-
Spektrophotometer, Modell 325, aufgenommen, das
mit einer Digitalausgabe ausgeriistet ist. Die spektro-
skopischen Untersuchungen wurden aus experimen-
tellen Griinden in drei verschiedenen Bereichen durch-
gefithrt:

Bereich A: 1460-1100 cm-!
Bereich B: 1160- 850 cm-!
Bereich C: 860- 440 cm-—1

Die Foliendicke (4 =20-30 um) wurde so gewihlt,
daB sich in den einzelnen Bereichen eine fiir die Aus-
wertung optimale Bandenintensitit ergab, und die
sich teilweise stark iibetlagernden Absorptionen in
die einzelnen Banden zetlegt werden konnten. Die
maximale Anzahl der zu zetlegenden Banden durfte
nicht gréBer als zehn sein. Diese Begrenzung fiihrte
zu erheblichen Schwierigkeiten in Grenzbereichen,
wo die Zerlegung ungenau wurde, da die Bandenbrei-
te dieser Absorptionen nicht eindeutig festgestellt
werden konnte. Die Ausliufer der weitgehend in
Lorentz-Form vorliegenden Banden beeinflussen des-
halb die Intensitit der fiir die Auswertung ausgewshl-
ten Banden und fiithren besonders dort, wo die be-
treffenden Banden geringe Intensitit besitzen, zu be-
trichtlicher Streuung det MeBwerte,

Die fiir die IR-Messung benétigten Filme wutrden
durch Pressen bei 300 °C zwischen Teflon® oder Alu-
miniumfolien hergestellt.

2.6. Dichtemessungen

Die Dichten aller kalorimetrisch, téntgenographisch
und spektroskopisch untersuchten Proben wurden
nach der Schwebemethode in Mischungen aus Tetra-
chlorkohlenstoff und n-Heptan bei 20°C mit einer
Genauigkeit von -+ 0,0005 gcm~3 gemessen.

Durch Aufnahme von Wasser aus der Luftfeuchtig-
keit wird die Dichte des PA 66 auch ohne Kristallini-
tatszunahme vergroBert. Ein solcher Fehler lieB sich
bei den fiir die IR-Messung benutzten diinnen Proben
trotz aller Sorgfalt nicht ganz vermeiden. Er wurde
durch Bestimmung der im Verlauf der Messungen
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infolge Wasseraufnahme eingetretenen Dichtezunah-
me nachtriglich naherungsweise korrigiert,

3. Meflergebnisse

3.1. Schmelzwirme und spezifisches 1 olumen

In Abbildung 2 ist die experimentelle
Schmelzwirme AH* als Funktion des spezifi-
schen Volumens » dargestellt. Die Messungen
an abgeschreckten und getemperten Proben
wurden aus (6) iibernommen. Die Meflpunkte
sind auf zwei GeradenIund ITangeordnet, zwi-
schen denen ein Ubergang lings des Kutven-
zuges III stattfindet. Auf der Geraden I liegen
die MeBwerte aller Proben, die bei 7', > 220 °C
isotherm kristallisiert oder nach dem Ab-
schrecken bei 774 >200 °C getempert wurden.
Durch das im Anschluf3 an die isotherme Kri-
stallisation durchgefiihrte scharfe Abschrecken
erhilt man nun im Gegensatz zu (6) auf der
Geraden I auch MeBpunkte mit A/H* <80 Jg—!
bzw. »>0,88 cm3g-1. Die ,Einkristalle®
und die mit {berhitztem Wasserdampf bei
180 °C behandelte Probe ergeben ebenfalls
MeBpunkte auf der Geraden I und besitzen
die hchsten bei PA 66 bisher erreichten Dich-
ten und Schmelzwirmen. Aufler den bei 7,

AH*, /g

150 1

100 ﬁ

50 4

0,86 0,88 0,90

v, cm 3/ fe]

Abb. 2. Experimentelle Schmelzwirme AH* von
PA 66 als Funktion des bei 20 °C gemessenen spezi-
fischen Volumens ». @ isotherm aus der Schmelze
kristallisiert; O abgeschreckt und getempert (kalt-
kristallisiert) ; [l aus 0,19, Lésung kristallisiert; [] ab~
geschreckt und in iiberhitztem Wasserdampf getem-
part

:Fg:Fc

integr. Streuint.

0 5 10 5 20
integr. amorphe Streuint. , Fy

Abb. 3. Integrale Gesamtstrenung Fj, und integrale
Kristallstreuung F, als Funktion der integralen amot-
phen Streuung F,. Symbole wie in Abbildung 2

=< 100 °C kaltkristallisierten Proben liegen auf
der Geraden II auch isotherm kristallisierte
Proben fiir Kristallisationszeiten <20 sec.
und 7, < 220 °C.

Die Geraden I und IT ergeben durch Extra-
polation auf die Schmelzwitrme Null fiir das
spezifische Volumen des amorphen PA 66 den
gleichen Wert von

ve = 0,912 cm3g-1.

Der Ubergangsbereich III wird von Proben
gebildet, die entweder linger als 1 min bei
7. =100-220°C isotherm kristallisiert oder
aber bei 7'y = 100-200 °C kaltkristallisiert wur-
den. Der Ubergang von III nach I ist flie-
Bend: mit zunehmender Temperdauer z. B. bei
T, =200 °C verschieben sich die Mef3punkte
lings der Kurve IIT auf die Gerade 1.

Auch durch noch so kurze Temperung ab-
geschreckter Proben bei 7'y >200 °C konnen
auf der Geraden I keine Meflpunkte mit
AH* <80 Jg-1 erhalten werden. Dies liegt
daran, daB die Kristallisation trotz der mit
hochstmoglicher Geschwindigkeit durchge-
fihrten Erwiarmung auf 7, in Wirklichkeit
in dem kurz oberhalb der Glastemperatur lie-
genden Kaltkristallisationsbereich mit so ho-
ber Geschwindigkeit ablauft, daf ein kristal-
liner Anteil entsprechend 70-80 Jg-1 unver-
meidlich entsteht.

3.2. Rintgenkristallinitit und spezifisches Volumen

In Abbildung 3 ist zur Pritfung der zwischen
den Gewichtsanteilen », und », und den In-
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tegralintensititen F, und F, angenommenen
Proportionalitit die integrale Kiristallstreu-
ung F, als Funktion der integralen amorphen
Streuung F, aufgetragen. Aus dem Anstieg
der Geraden errechnet sich der in GL. [1] auf-
tretende Faktor » zu 1,02.

In Abbildung 3 ist neben F; auch die inte-
grale Gesamtintensitit [Fy =F,+ F, einge-
tragen. Nach der sich ergebenden Geraden
ist kein EinfluBl der Kristallisationsbedingun-
gen auf F, abzuleiten. Ein derartiger Befund
war nach den Ortientierungsmessungen zu-
néchst nicht zu erwarten, da sich hierbei nur
die getemperten und die mit Giberhitztem Was-
serdampf von 180 °C behandelten Proben so-
wie die ,,Einkristalle als orientierungsfrei er-
wiesen. Die isotherm kristallisierten Proben
sind den Planfilmaufnahmen zufolge orientiert.
In den Interferenzdiagrammen macht sich die
Kristallorientierung im wesentlichen in einer
Abnahme der Intensitit der (100)-Hauptinter-
ferenz und einer Zunahme der Intensitit der
(010/110)-Hauptintetferenz bemerkbar. Den
gemessenen f,-Werten zufolge kompensieren
sich die beiden Intensititsinderungen jedoch,
so daBl auch fiir die orientierten Proben die
Kristallinitit bestimmt werden kann.

Die nach Gl. [1] berechnete Kristallinitit
ist in Abbildung 4 als~Funktion des spezifi-
schen Volumens » dargestellt. Zwischen der

10 1 o
0.8 1

06 1

Kristallinitét , w,

04 1

02 -

Rontgenkristallinitit . und » besteht ein d4hn-
licher Zusammenhang wie zwischen A/H* und
v (s. Abb. 2). Die MeBpunkte ordnen sich auf
zwei Geraden I und II an, zwischen denen ein
Ubergangsbereich III existiert. Auf der Ge-
raden I liegen wiederum die MeSpunkte der
oberhalb 220 °C isotherm kristallisierten oder
getemperten Proben, die der Einkristalle sowie
der mit iiberhitztem Wasserdampf von 180 °C
behandelten Proben. Alle iibrigen Kristallisa-
tionsbedingungen liefern in Abbildung 4 Mef3-
punkte auf der steiler verlaufenden Geraden II
oder dem Ubergangsbereich II1.

Die Extrapolation der Geraden I und II
auf die Kristallinitit Null fihrt in Abbildung 4
auf denselben Wert von

vg = 0,913 cm3g-1,

in Ubereinstimmung mit dem in Abbildung 2
aus det Schmelzwirme ermittelten Wert. Die
Extrapolation der Geraden I auf 1009, Kri-
stallinitit liefert fiir das spezifische Volumen
des PA-66-Kristalls den Wert

ve = 0,827 cm3g-1,

der einer Kristalldichte g¢ = 1,210 gcm=3 ent-
spricht. Die Gerade II ergibt

sl = 0,858 cm3g-1

0 T T T T ——

080 082 084

086 088 090 092

spez. Volumen bei 20°C , v, ecm3g~!

bb. 4. Nach GI. [1] berechnete Rontgenkristallinitit w, als Funktion des spezifischen Volumens ». Sym-
bole wie in Abbildung 2
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Tab. 1. Zuordnung der Absorptionen von PA 66 (Lage in cm™1)

Lage im Nach Nach Schwingungstyp-Berechnungslage Zuordnung
Spektrum Zetlegung  (20,21) Ag Bg Bu Au nach (20,21)
1223.5 1224 1226 1221 W1 (NH)
1199,5-1201,9 1200,5 1201 1199 W1 (CO)
1180,0-1180,4 1181,1 1183 1178 Ts (NH)
1163 1150 R (NH)
1145-1145,9 1148,5 1145 1144 T4(CO)
1138,6 1139,9 1131 skel. strech.
1115,6 1106 skel. strech.
(1102)? 1099 skel. strech.
1096
1065 R4 (CO)
1064 skel. strech.
1065,1 1065 1065 1064 skel. strech.
1069 skel. strech.
1041,7 1041,4 1043 1043 skel. strech.
1014,4 1017 1019 skel. strech.
1003 skel. strech.
987,7 991 988 993 R5 (NH)
(952) 960 C-CO strech.
938 1)
936,4-935,7 936,0 934 935 C-CO strech.
922,1 1)
907 907 908 904 R3 (CO)
(884)? 883 R4 (NH)
803 R3 (CO)
796 798 798 R3 (NH)
ca. 750 754,0 745 Amid IV
743 R (NH)
741 R1(CO)
726 Amid
730,2-729,4 730,1 732 721 Ry (NH)
714 — 697 1) Amid V
690-692,6 688,9 695 695 Amid V
660 - 1)
598 583 582 1) Amid VI
580,6~583 582,6 — 581 Amid VI
534,5-531,4 531,2 535 539 skel. strech.

W = wagging-, = twisting-, 1) = schlecht geordnet, R = rocking-CHs-Gruppen.

bzw.

otf =1,165 gem-3 .

3.3. [ R-spektroskopische Untersuchungen

Die in Tabelle 1 wiedergegebene Zuordnung
der Banden zu bestimmten charakteristischen
Schwingungen wurde hauptsichlich aus den
Arbeiten von Jaked und Krimm (20, 21) und
Heidemann und Zabn (22) ibernommen. Die
durch die Zerlegung gefundenen, in (20-22)
aber nicht erwihnten Absorptionen wurden
in Tab. 1 so eingefiigt, dafl} die ermittelten
Bandenlagen moglichst gut mit den theoreti-
schen (20) tibereinstimmen.

Im Bereich 4 liegt bei ca. 1148 cm-1 eine
Bande, die nach unseten Etfahrungen die ein-
zige Absorption ist, die ihren Ursprung in den
Schwingungen der CH3~CO-Gruppen der nicht
kristallinen Bereiche von PA 66 hat. Von
Starkweather u.a. (23) wurde die Bande bei
1139 cm~1 des in diesem Beteich liegenden
Bandenkomplexes irrtiimlich als Maximum
der ,,amorphen Bande® angesehen. In (23)
wurde dieser Bandenkomplex nach dem Basis-
linienverfahren ausgewertet. Aus der Auftra-
gung der integrierten Bandenintensitit gegen
die Probendichte ergab sich durch lineare
Extrapolation auf die Intensitit Null eine Kri-
stalldichte von g, =1,22 gcm=3. Aus unserer
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Spektrenzerlegung geht jedoch hervor, daf3
die Abtrennung dieser Bande notwendig ist.
Die ,,amorphe® Absorption bei 1148 cm—!
witd vor allem durch die scharfe Bande bei
1139,9 cm~! und eine etwas breitere bei 1163
cm~! {iberlagert, was bei der Auswertung be-
ricksichtigt werden muf. Trigt man die In-
tensitit der abgetrennten Bande als Funktion
des spezifischen Volumens auf, so ergibt sich
durch lineare Extrapolation auf die Intensitit
Null das spezifische Volumen des Kristalls zu
ve =0,822 40,002 cm3g-1 (o, =1,216 gem—3).

In Abbildung 5 sind die Teilspektren des
IR-Beteichs B fiir zwei unterschiedlich kri-
stallisierte Proben dargestellt. Die Absorption
bei 936 cm~1 (20) wurde von Starkweather
(23) zur Bestimmung der Dichte des 1009,
amorphen PA 66 benutzt und ein Wert von
ea =1,069 gcm=3 gefunden, der stark von dem
aus Abbildung 2 und 4 ermittelten Wert
0a=1,095 gcm~3 abweicht. Wie die Zerlegung
des Bandenkomplexes zeigt (vgl. Abb. 5a),
ist auch in diesem Fall die in (23) ohne Zer-
legung durchgefithrte Spektrenauswertung
mit Sicherheit nicht richtig.

Die in Abbildung 6 dargestellte Abhingig-
keit der Intensitit der abgetrennten Absorption
bei 936 cm-1 vom spezifischen Volumen zeigt,
daB die Intensitit dieser Bande in Wirklichkeit
stark von den Kristallisationsbedingungen ab-
hingt. Es tritt eine dhnliche Anomalie wie bei
der Schmelzwirme und der Rontgenkristalli-
nitit (Abb. 2 und 4) auf. Im Rahmen der

0,81
0,61

0,4 :1 g%

\
021 “_ R

082 0,84 0,86 0,88

v, cm3/g

Abb. 6. Intensitit der abgetrennten Absorption bei
936 cm~1 als Funktion des spezifischen Volumens ».
Symbole wie in Abbildung 2
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Abb. 7. Intensitit der durch Bandenzetlegung erhal-
tenen Absorption bei 938 ¢cm~1 als Funktion des spe-
zifischen Volumens ». Symbole wie in Abbildung 2

durch die Bandenzerlegung gegebenen Fehler-
grenze sind die isotherm bei 7, >220 °C kri-
stallisierten und die oberhalb 7', ~200 °C ge-
temperten Proben auf der Geraden I angeotd-
net, aus der sich fiir die Intensitit Null das
spezitische Volumen des amorphen PA 66 zu
74=0,915 40,003 cm3g~! ergibt. Dieser Wert
weicht erheblichvon dem von Starkweather u.a.
(23) aus dem unzerlegten Spektrum ermittel-
ten Wert von », =0,935 cm3g~1 ab, stimmt
jedoch gut mit den aus der Schmelzwirme
(Abb. 2) und der Rontgenkristallinitit (Abb. 4)
gewonnen Werten tiberein.

Schlecht abgeschreckte und nach dem Ab-
schrecken bei 7, =100°C getemperte Pro-
ben bilden in Abbildung 6 wie in Abbildung 2
und Abbildung 4 die Gerade II, aus der sich
ebenfalls v, =0,915 cm3g-1 ergibt. Auf dem
Kurvenzug III in Abbildung 6 liegen die zwi-
schen etwa 100 und 200 °C getemperten Pro-
ben, in Ubeteinstimmung mit dem Verhalten
von Schmelzwirme und Rontgenkristallinitit.

Die Auswertung der Intensititen auch der
ibrigen Absorptionen des Bandenkomplexes B
ergibt Zusammenhinge mit dem spezifischen
Volumen, die auf das Vorhandensein einet
,motruktur® hinwelisen, die nicht mit der der a-
oder g-Kristallmodifikation iibereinstimmt. In
Abbildung 7 ist die Intensitit der 938 cm~!
Bande, die im Spektrum erst nach der Zetle-
gung in Erscheinung tritt, gegen das spezifische
Volumen aufgetragen. Aus der Datstellung
ist ersichtlich, daB die Intensitit dieser Bande
bei den getemperten Proben mit »>0,88
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10 min 240 °C

7 min 240 °C

Beugungswinkel , 20, Grad

Abb. 8. Rontgeninterferenzdiagramme von isotherm kristallisiertem und amorphem PA 66, aufgenommen
bej 20 °C

cm3g-1 einen konstanten Wert besitzt und bei
» <0,87 cm3g-1 gleich Null ist. Die MeB-
werte der bei 240 °C isotherm kristallisierten
Proben sind ebenfalls gleich Null5).

34. Kristallitordnung wnd spezifisches 1V olumen

Es ist seit langem bekannt, daB} die Winkel-
lage der Hauptinterferentzen der triklin kri-

Intensitdt

stallisierenden Polyamide von den Kiristallisa-
tionsbedingungen und der Behandlung ab-
hingen (24), wobei als Ursache fur die Winkel-
anderungen Unterschiede in der Packung bzw.
lateralen Ordnung der Molekiilketten ange-

5) Eine Ausnahme bilden in Abbildung 6 und 7 drei
Proben mit isothermer Kristallisationsdauer <1 min
und ungeniigender Abschreckung.

(100} (010)

(110}

amorph

0 4 8 12 16

20 24 28 32 36

Beugungswinkel , 28, Grad

Abb. 9. Réntgeninterferenzdiagramme von kaltkristallisiettem und amorphem PA 66, aufgenommen bei 20 °C
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sehen werden. Die Interferenzdiagramme der
zu den verschiedenen Kurventeilen (I, 1I, II)
in den Abbildungen 2, 4 und 6 gehdrenden
PA-66-Proben weisen in dieser Hinsicht eben-
falls charakteristische Unterschiede auf.

Bei den bei 7T, =240°C aus der Schmelze
isotherm kristallisierten Proben (Bereich I)
andert sich die Winkellage der Hauptinter-
ferenzen (100) und (010)/(110) nach Abbildung
8 nur wenig. Das gleiche gilt fir 7, =230 °C.
Proben, deren MeBpunkte auf der Geraden I
liegen besitzen demnach Kiristalle mit an-
ndhernd gleicher lateraler Ordnung.

Ein vollig anderes Verhalten zeigen die
Proben des Bereichs III. Abbildung 9 gibt
einige Interferenzdiagramme von kaltkristal-
lisierten Proben wieder. Mit zunehmendem
spezifischem Volumen bzw. abnehmender Kiri-
stallinitit (gleichbedeutend mit abnehmender
Kristallisationstemperatur) ist hier eine deut-
liche, zu einer Verringerung des Linienab-
stands fuhrende Winkelverschiebung der
Hauptinterferenzen zu beoabachten. Far Kri-
stallisations-  bzw.  Tempertemperaturen
<120 °C (Bereich II) ist die Winkelverschie-
bung so groB geworden, daB in den Inter-
ferenzdiagrammen infolge der Ubetlagerung
der Hauptlinien und des amorphen Halos nur
noch ein relativ breites Beugungsmaximum
zu erkennen ist (Abb. 9).

Mit abnehmender Kristallinitit tritt sowohl
fir die Proben des Bereiches I als auch fir die
der Bereiche II und III eine Verbreiterung det
Interferenzlinien ein. Dieser auf Unterschiede
in der KristallitgroBe und/oder Kristallpet-
fektion zuriickgehende Effekt soll im folgen-
den nicht weiter diskutiert werden.

Bei Kiristallisations- bzw. Tempertempera-
turen <220°C édndert sich also die laterale
Ordnung det Kristalle mit abnehmender Kri-
stallinitit stark., Zur quantitativen Beschrei-
bung dieses Befundes wurden die Interferenz-
diagramme mit Hilfe eines DuPont-Kurven-
analysators in ihre Einzellinien zerlegt. Dieser
Analyse wurde der auch zur Kristallinitits-
bestimmung (Abb. 1) benutzte amorphe Halo
zugrundegelegt. Abbildung 10 gibt die Inter-
ferenzdiagramme und die Ergebnisse der
Linienanalyse fiir eine dem Bereich I (oben)
und eine dem Bereich II (unten) angehérige
PA-66-Probe wieder.

In Abbildung 11a ist die auch in (15) als
Ordnungsparameter benutzte Winkeldifferenz

A28 :29(010)/(11(}) -—26(10()) der Hauptinter-
ferenzen in Abhingigkeit vom spezifischen
Volumen dargestellt. Fiir die laterale Ordnung
der Kristalle treten hier die gleichen drei
Bereiche auf wie fir die Schmelzwirme
(Abb. 2), die Rontgenkristallinitit (Abb. 4)
und die IR-Bande bei 936 ¢cm-! (Abb. 6).
Obwohl im Bereich II keine zweifelsfreie
Bestimmung von 426 mehr moglich ist, liegt
der sich in Abbildung 11a andeutende Uber-
gang III>II etwa beim gleichen spezifischen
Volumen wie in Abbildung 4.

In Abbildung 11b sind ferner die 260-Werte
der beiden Hauptinterferenzen in Abhingigkeit
von » wiedergegeben. Bei den in Abbildung 4
die Gerade I bildenden Proben ist 20 wiederum
nur geringfiigig von » abhingig. Fiir die un-
terhalb 220 °C kristallisierten Proben hingegen
(Bereiche I11 und IT) ergibt sich eine Anderung
der 26-Werte mit dem spezifischen Volumen,
die der bei Erhthung der Temperatur (14)
dhnlich ist. Bei den Proben aus dem Beteich II
(» >0,89 cm3g~1) iiberlagern sich die beiden
Hauptinterferenzen so stark, daf3 keine sicht-
bare Aufspaltung zu erkennen ist. Die Linien-
analyse (Abb. 10) zeigt jedoch, daf die nach
Abzug des amorphen Halo verbleibende Ront-
genintensitit nicht mit einer einzigen Linie
nachgebildet werden kann. Das Ergebnis der
Linienanalyse (offene Kreise in Abb. 11b) ist
in diesen Fillen naturgemdl nicht sehr genau.

Die Analyse det Intetferenzdiagramme et-
gibt aufler den oben diskutierten Anderungen
der lateralen Hauptinterferenzen auch Ande-
rungen der 260-Werte der longitudinalen (002)-
Interferenz. Die in Abbildung 11¢ als Funk-
tion des spezifischen Volumens dargestellten
26-Werte der (002)-Interferenz verhalten sich
iberraschenderweise dhnlich wie die lateralen
Hauptinterferenzen: die Proben der Bereiche 1
und II besitzen konstante, sich in ihter Lage um
etwa 0,60 Grad unterscheidende 26-Werte, wih-
rend die Proben des Bereichs 111 den Ubergang
zwischen den beiden Winkellagen bilden. Bei
Kiristallisations- und Tempertemperaturen
< 220°Chingen demnach sowohl die laterale als
auch die longitudinale Ordnung des PA-66-Kri-
stalls von den Kiristallisationsbedingungen ab.

3.5, Rintgenkleimpinkelstrenung und spezifisches
Volumen

In Abbildung 12 ist die von vier kaltkristal-
lisierten Proben mit unterschiedlichem spe-
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[Q103/(110}
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20 2 28 32 36

Beugungswinkel , 26, Grad

Abb. 10. Rontgeninterferenzdiagramme und Linienanalyse der 1 Std. bei 60 °C (Bereich II) bzw. 240 °C
(Bereich I) getemperten Proben. ———— amotpher Halo;—.~.—. ar-Modifikation nach Bunn (9);..... 4
Modifikation (Bereich II)

zifischem Volumen erhaltene, beziiglich Luft-
strewung und Fluktuationsterm (17) korri-
gierte und entschmierte Kleinwinkelstreuung
AI(m) in absoluten Einheiten eingetragen. Mit
zunehmendem spezifischem Volumen, d.h. ab-
nehmender Kiristallinitdt und Kiristallordoung,
ist ein drastischer Rickgang der Streuintensi-
tit zu beobachten. Die absolut gemessene
Streukraft oder Invariante (25)

O == ;fomzzﬂ I(m)dm [2]

ist bei einem Zweiphasensystem proportional
dem Quadrat der Dichtedifferenz 492 = (g
—ga)? zwischen den amorphen und kristalli-
sierten Bereichen und proportional den Vo-
lumenanteilen g, und @q=1-—g¢, dieser Berei-
che. Bei Kenntnis der Volumenanteile ¢ kann
der Einflufl von 4g auf die Invariante angege-
ben werden. In Abbildung 13 sind deshalb die
mit #2 multiplizierten und auf g.@.=1 not-
mierten Streuintensititen 724 1(7)[p 1 —pc)] 1
als Punktion der Winkelkoordinate » auf-
getragen. Die Abnahme der Streukraft ist
nun allein auf eine Verringerung des Dichte-

unterschieds dg zwischen den amorphen und
den geordneten Bereichen zurickzufihren.
Da alle bisherigen Kenntnisse fiir eine von
den Kristallisationsbedingungen unabhingige
Dichte ¢, des amorphen PA 66 sprechen,
weisen die Ergebnisse in Abbildung 13 auf
eine stark mit den Kristallisationsbedingungen
variierende Kristalldichte g, hin. Die mit sin-
kender Kristallinitit gefundene, durch An-
derung der lateralen Ordnung bedingte Ab-
nahme von 426 (Abb. 11) wird demnach
von einer Abnahme der Kiristalldichte g, be-
gleitet.

4, Diskussion

Wie beteits in Abschnitt 1 ausgefithrt wurde,
besteht bei vielen Polymeren ein von den Kri-
stallisationsbedingungen unabhingiger linearer
Zusammenhang  zwischen  Kristallinitit,
Schmelzwirme und IR-Bandenintensitit ei-
nerseits und dem spezifischen Volumen an-
deterseits. Durch Extrapolation auf die Kri-
stallinitit O bzw. 1009, erhilt man tiberdies fir
ve bzw. v, Werte, die meist gut mit gemesse-
nen oder berechneten Werten iibereinstimmen.
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Fir PA 66 ergeben die vorliegenden DSC-,
Rontgen- und IR-Messungen iibereinstimmend
ein anomales Verhalten: die Kristallinitdt und
die der Kristallinitit proportionalen GroéBen
hingen von den Kiristallisationsbedingungen
ab. Nur fir spezielle Kristallisationsbedin-
gungen besteht eine lineare Abhingigkeit vom
spezifischen Volumen. Nach den in Abschnitt 3
vorgelegten MeBergebnissen 148t sich das Ver-
halten des PA 66 grob in drei Bereiche ein-
teilen, die im folgenden getrennt diskutiert
werden.

4.1. Bereich I

Isotherme Kristallisation aus der Schmelze
bei 7¢> 220°C, Temperung abgeschreckter Pro-
ben bei 7y >ca. 200 °C8) und in iiberhitztem
Wasserdampf sowie isotherme Kristallisation

aus verdinnter Losung fihrt zu Proben, deten
Kristallinitit, Schmelzwirme und IR-Intensitit
(Bande bei 1148 cm~1) linear vom spezifischen
Volumen abhingen und in Abbildung 2, 4 und
6 die Gerade I bilden. Die Extrapolation det
Geraden'I in Abbildung 4 auf w.=1 ergibt
cine Kristalldichte von gf=1,210 40,005
gem~3 (vgl. Abschaitt 3.2.), die gut mit dem
aus unseten IR-Messungen ermittelten Wert
von 1,216 + 0,003 gem=3 und dem von Stark-
weather u.a. (23) publizierten IR-Wert von
1,22 gem=3 ubereinstimmt. Alle diese Extra-
polationswerte sind jedoch deutlich niedriger
als der von Bunn u.a. (9) bestimmte g.-Wert
von 1,24 gem—3. Die naheliegende Annahme,
daB die Kristalle der auf der Geraden I liegen-
den Proben eine schlechtere Ordnung besitzen
als die in (9) untersuchten orientierten Proben,
trifft, wie die in Abbildung 11 eingetragenen
20- und A206-Werte beweisen, nicht zu. Wenn
man den von Bunz u.a. (9) aus den Abmessun-
gen der Elementarzelle berechneten g.-Wert
als richtig ansieht?), dann mufl nach der Ut-
sache fiir die durch Extrapolation ermittelten
kleineren Kritalldichten gefragt werden.
Zunichst soll jedoch verdeutlicht wetden,
daB die dbliche, auch in (15) angewandte
Methode det g.-Bestimmung aus den Gittet-
konstanten zu sehr unsicheren Werten fiihrt.
Dies liegt daran, daf3 bei den triklin kristallisier-
ten Polyamiden aus der mit den Kristallisations-
bedingungen variierenden Lage der Haupt-
interferenzen zwar die Anderung der Netz-
ebenenabstinde d(u)o) und d(010/110), nicht
aber die Anderung der #- und 4-Achse und
der triklinen Gitterwinkel «, f und y ange-
geben werden kann. Sowohl die Berechnung
der Gitterparameter 2 und 4 als auch die Be-
stimmung der Rontgendichte ist nur unter
stark vereinfachenden Annahmen moglich.

6) Bei Tempertemperaturen zwischen etwa 190
und 220 °C ist die Temperdauer 7. malgebend, ob die
Proben dem Bereich 1 oder III angehoren. Mit zuneh-
mendem £, verschicben sich die MefBipunkte in Ab-
bildung 2 vom Ubergangsbereich III auf die Gerade 1.

7) Der in (9) publizierte g,~Wert scheint seitdem
nicht mehr tberpriift worden zu sein. Ohne nihere
Einzelheiten mitzuteilen, wird von Nichols (26) fiir
PA 66 ebenfalls eine Kristalldichte von 1,24-+0,04
gem~3 angegeben. Innerhalb dieser Fehlergrenze lie-
gen auch unsere Werte fiir den Bereich I. Auch in (11)
werden die zu dem angegebenen Dichtewert fithrenden
Gittetkonstanten als richtig angenommen.
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Abb. 12. Beziiglich Luftstreuung und Fluktuationsterm korrigierte und entschmierte Rontgenkleinwin-
kelintensitit AI(w) fiir unterschiedlich kaltkristallisiertes PA 66

Fiir eine Abschitzung der Rontgendichte wur-
“den die Werte der ~-Achse und die der Gittet-
winkel als von den Kristallisationsbedingun-
gen unabhingig angesehen und aus (9) {iber-
nommen. Die auf diese Weise erhaltenen g.-
Werte sind fir einige der untersuchten Proben
in Tab. 2, Spalte 9 eingetragen. Tab. 2 ent-
hilt auBerdem die berechneten #- und 4-Werte
sowie die experimentelle Winkeldifferenz 426.
Die aus den Gitterkonstanten berechneten
Kristalldichten sind deutlich groBer als der
mittels der Geraden I extrapolierte gﬁ—Wert
von 1,21 gem~3. Besonders ausgeprigt ist dies
bei der 5 min bei 240 °C isotherm kristallisier-
ten Probe. Fir die Kristalldichte dieser Pro-
be ergibt sich trotz geringer Kristallinitit und
kleinerer Linienaufspaltung 426 ein groBerer

Wert als bei den kristallineren Proben. Dieset
Befund ist als ein Hinweis dafiir anzusehen,
daf3 diederRechnung zugrundeliegende Annah-
me konstanter Gitterparameter nicht gerecht-
fertigt ist. Hierfiir sprechen auch die in Tab. 2
angegebenen a-Achsen-Werte (Spalte 7), wel-
che den durch die Wasserstoffbriicken gege-
benen Molekiilabstinden entsprechen. Mit
konstant angenommenen Gitterwinkeln vari-
iert die z-Achse der Proben auf der Geraden I
bei nur wenig veinderter Winkeldifferenz 426
von 0,484 bis 0,497 nm. Fine Anderung der
a-Achse wiirde vermieden, wenn der zwischen
der a- und #-Achse aufgespannte Gitterwinkel
y ebenfalls als variabel angenommen wiirde.
Eine einfache Abschitzung zeigt, dall bereits
eine Winkelinderung von einigen Graden ge-
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Abb. 13. Mit m? multiplizierte und auf @, (1 —¢¢) =1 normierte Rontgenkleinwinkelintensitit m2A7 (m)[p,
(1 —@e)]71 fur unterschiedlich kaltkristallisiertes PA 66

niigt, um konstante Molekiilabstinde entlang
der a-Achse zu erhalten. Obwohl sich also
aus den Gittetkonstanten hohere Kristalldich-
ten als der extrapolierte gp-Wert ergeben, er-
laubt dieser Befund wegen der oben erwihnten
Unsicherheiten keine SchluBfolgerungen. Dies
trifft auch fir die Betechnungen von Hin-
richsen (15) zu, der unter noch stirker einschrin-
kenden Bedingungen (nur die 5-Achse soll
von den Kiristallisationsbedingungen abhin-
gen) ,,Kristalldichten® zwischen 1,14 und 1,25
gem—3 erhdlt.

Einen Beitrag zur Klirung der offensicht-
lich zu niedrigen extrapolierten gs-Werte lie-
fern jedoch folgende Beobachtungen. Wie aus
der vorhergehenden Arbeit (6) zu entnehmen
ist, tritt in den DSC-Kurven der getemperten
Proben ein breiter Vorschmelzbereich auf, der
sich von ca. 100 °C bis zur Tempertemperatur
T, erstreckt (Abb. 2 u. 3 in (0)). Die unterhalb
T, schmelzenden Kristalle miissen nach der
Temperung wihrend des Abschreckens auf
0°C entstanden sein. Ein derartiger Vor-
schmelzbereich tritt auch in den bei 7, > 220 °C

isotherm aus der Schmelze kristallisierten Pro-
ben und bei den ,,Einkristallen® auf. In Ab-
bildung 13 ist die Differenz aus der Gesamt-
schmelzwirme AH* und der Kristallisations-
wirme AH, als Funktion der Kristallisations-
dauer 7, fiir eine isotherme Kristallisation bei
T =240 °C aufgetragen. Die AH,-Werte wut-
den im DSC-1B-Kalorimeter durch stiickwei-
ses Planimetrieren des wihrend der isothermen
Kristallisation registrierten exothermen Peaks
ermittelt. Zum Vergleich ist in Abbildung 14
ferner die nach dem Abschrecken gemessene
Gesamtschmelzwirme A/7* aufgetragen. Der
Verlauf von (4H* —AH.) in Abbildung 14
besagt, dafl mit steigender Kristallisationsdauer
(d.h. zunehmender Kristallinitit) ein immer
groBerer Anteil des wihrend der isothermen
Periode (oder der Temperung) noch nicht
kristallisierten Materials nicht in den amotphen
Glaszustand abgeschreckt werden kann, son-
dern beim Abschrecken kristallisiert. Nach
#, =100 min betrigt dieser Anteil immerhin
ca. 309, der Gesamtschmelzwirme. Es ist
zu erwarten, dal3 die beim Abschrecken ent-

53
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Tab. 2. Strukturparameter einiger unterschiedlich behandelter PA-66-Proben
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1,252
1,235

0,541
0,545

0,484
0,487

3,41

0,22

0,8967
0,8888
0,8838
0,8772
0,8728
0,8663
0,8619
0,8579
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Abb. 14. Schmelzwirme von bei T,=240°C iso-
therm aus der Schmelze kristallisiertern und auf 0°C
abgeschrecktem PA 66 als Funktion der Kristallisa~
tionsdauer £, AF, ist die wihrend der Kristallisation
frei werdende Kristallisationswarme. AH* — AH, ent-
spricht dem wihrend der Abschreckung auf 0°C ent-
standenen Kristallanteil

standenen Kiristalle eine sehr schlechte Ord-
nung aufweisen.

Eine Bestitigung fir diesen Befund ergibt
sich aus den Rontgeninterferenzdiagramm. In
dem in Abbildung 10 wiedergegebenen Inter-
ferenzdiagramm einer bei 240 °C getemperten
Probe wurde der amorphe Halo eingepalt und
die mit Hilfe des Kurvenanalysators erhaltenen
Einzellinien eingezeichnet. Neben den Haupt-
interferenzen der gut geordneten «-Kristalle
liefert die Analyse im Winkelbereich 20,5 <
20 <235 Grad zwei zusitzliche Interferenz-
linien. Diese Linien kénnen wegen ihrer rela-
tiv hohen Intensitit nicht allein mit den in
diesem Winkelbereich liegenden duflerst in-
tensititsschwachen Intetferenzen (9) gut ge-
ordneter o-Kristalle erklirt werdens8). Hs han-

8} Die in diesem Winkelbereich liegenden a-Inter-

ferenzen (9) konnen zu zwei Gruppen zusammen-
gefallt werden. Die eine Gruppe liegt bei 26 ~20,8
Grad und umfafit die Linien (003), (101) und (111),
wihtend die andere intensitdtsschwichere Gruppe bei
26 = 22,0 Grad auftritt und von den Linien (014), (101)
und (113) gebildet wird (vgl. Abb. 10).
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delt sich vielmeht zum groBten Teil um die
(100)- und (010)/(110)-Linien von schlechter
geotdneten Kristallen, deren Lage und Winkel-
differenz dhnlich der auf der Geraden 11 (Abb. 4
und 11) Hegenden Proben ist.

Damit ist nachgewiesen, dafBl auch in den gut
kristallisierten Proben des Bereichs Timmer ein
Anteil schlecht geordneter Kristalle vorhan-
den ist, deten Kristalldichte den auf der Ge-
taden II liegenden Proben entspricht. Die ge-
messenen spezifischen Volumina enthalten also
stets einen Beitrag dieser schlechter geordneten
und weniger perfekten Kristalle. Als Folge
davon haben die Geraden I in Abbildung 2
und 4 eine etwas grofere Steigung und erge-
beu einen niedrigeren Extrapolationswert fiir
g}s als bei susschlieBlcher Existenz der bel T
bzw. T, entstandenen gut geordneten Kristalle.
Hinsichtlich der Aussagen aus IR-Messungen
s. FuBnote 9.

Fiir sechs Proben auf der Geraden I ist der
mittels Linienanalyse aus, den Interferenzdia-
gramm ermittelte Anteil w schlecht geordnetet
Kristalle in Tab. 2 (Spalte 5) angegeben. In
dem Dreiphasensystem aus amorphen Berei-
chen sowie gut und schlecht geordneten Kri-
stallen gilt bei Additivitdit der spezifischen
Volumina:

v = w3l + vf 0§ + wava. 3]

Mit
v = 0,913 cn3g -1 (Abb. 2u. 4)
wy == (1 —28%) = (1 — »2— n%

p¥ = 0,858 cm3g~1 (Abb. 4)

wh = wi® — w?(nach GL [1] bestimmte Ge-

samtkristallinitit abziglich dem Wert aus Tab.
2, Spalte 5) kann das spezifische Volumen v,
bzw. die Dichte o7 des gut geordneten
a-Kristalls berechnet werden. Die auf diese
Weise gewomnenen und in Tab. 2 {Spalte 10}
aufgefiihrten pf-Werte varileren zwischen
1,215 und 1,235 gem—3. Dies ist nicht dber-
raschend, da auBler den MeBfehlern in »2%
und # auch noch die Ungenauigkeit der
Linienanalyse bei der Ermittlung von »f
eingeht und ferner die Annahme gemacht
wurde, dafl fir @/ schlecht geordneten Kristalle

»%=0,858 cmdg-1 gilt. Als Mittelwett aller
Proben im Bereich T ergibt sich

oe = 1,222 gem3 .

Dieser Wert ist immer noch deutlich niedriger
als die bisher allgemein als giiltig angesebene
Kristalldichte von 1,24 gem=3 (9).

Fine weitere Moglichkeit zur Bestimmung
der Kristalldichte bietet das mittlere Schwan-
kungsquadrat der Elektronendichte An~2, wel-
ches aus der Invarianten O der Rontgenklein-
winkelstreuung ermittelt werden kann. Fiir
ein Dreiphasensystem gilt

Ay~ = K2 (Ao 92 9o
+ A% ¢l gt + Aos of ga) [41

Aoy = 07 — oF
Ags = 08 — ga

@5, 9, pa = Volumenanteile der drei Phasen.

K == Quotient aus Molekulargewicht und Zahl
der Blektronen im Grundmolekiil.

Setzt man die aus Abbﬁdung 4 extrapolierten
Werte oz =1,095 gem~3 und of =1,165 gem~3
in Gl [4] ein, so kann mit Hilfe der aus Ab-
bildung 12 ermittelten Invatianten Qdie Dichte
des gut geordneten PA-66-Kristalls berechnet
werden. Fir die 1 Std. bei 240 °C getemperte
Probe erhilt man auf diese Weise gf =1,225
gem~$ (Spalte 11) in guter Ubereinstimmung
mit dem aus Gl. [3] berechneten Mittelwert.
Fiir die isotherm aus Schmelze oder Lisung
kristallisierten Proben im Bereich I ist die
Kristalldichtebestimmung nach Gl {4] nicht
mdglich, da die in diesen Proben votliegenden
Kristall- bzw. Lamellenorientierungen die In-
tensitit und damit auch die Invariante ver-
falschen.

Zusammenfassend ist festzustellen, dafd die
Dichte gut geordneter PA-66-Kristalle etwa
1,225 gem~3 betrigt. Sie liegt damit zwischen
dem aus Rontgenkristallinitit oder IR-Inten-
sitit {iber dem spezifischen Volumen extra-
polierten gf-Wert (1,21 gem~3, Gerade I) und
dem bisher als richtig angesehenen Wert von
1,24 gem~3 (9). Eine endgiiltige Klirung ist
nur durch eine Strukturanalyse otientierter

Sy
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PA-66-Proben mit unterschiedlicher Kristall-
ordnung zu erwarten.

4.2. Bereich IT

Die bei Ty < T4=<100°C kaltkristallisier-
ten und die sehr kurz (5 bis 10 Sek.) bei
200 < 7T, < 220 °C isotherm aus der Schmelze
kristallisierten Proben, die in Abbildung 2, 4
und 6 die Gerade II bilden, enthalten nach den
vorstehenden Ausfithrungen aussschlieSlich
sehr schlecht geordnete Kristalle mit 426 < 1,0
Grad (Abb. 11). Ihre Dichte ergibt sich in Ab-
bildung 4 durch Extrapolation der Geraden II
zu Q? =1,165 40,005 gcm~3,

Sie ist innerhalb der oben angegebenen
Grenzen von den Kristallisationsbedingungen
unabhingig und scheint die niedrigstmdgliche
Kristalldichte von PA 66 darzustellen. Diese
beziiglich det Bunnschen Struktur (9) sehr
stark gestorten Kristalle entstehen kurz ober-
halb det Glastemperatur in einem Temperatut-
bereich geringer Molekiilbeweglichkeit und
gleichzeitig sehr hoher Keimdichte (primite
Kaltkristallisation) wahrscheinlich nach dem
Fransenmizellenmodell (27). Eine Kristall-
dichtebestimmung aus der Invarianten der
Rontgenkleinwinkelstreuung entsprechend Gl.
[4] ergibt fiir Proben aus dem Bereich IT Wet-
te zwischen 1,15 und 1,17 gem=3, die jedoch
wegen der geringen Streuintensitit und unge-
nauerem @, sehr unsicher sind.

4.3. Bereich 111

Nach den obigen Ausfithrungen ist es ein-
leuchtend, daB im Ubergangsbereich III
(100 < 74 < 200°C und 100 < 7T, < 220
[£. >1 min]) eine Anderung der Kiristallord-
nung vom Zustand maximal moglicher Sto-
rung in den optimal geordneten Zustand statt-
findet. In diesem Bereich, auf den sich die
fritheren Untersuchungen von Hinrichsen (15)
im wesentlichen beschrinkten, nimmt bei re-
lativ geringer Zunahme von Kristallinitdt und
Schmelzwirme das spezifische Volumen » seht
statk ab. Die aus dem spezifischen Volumen
(Gl. [3]) und der Invarianten (Gl. [4]) berech-
neten go-Werte in Tab. 2 (Spalten 10 und 11)
stimmen untereinander befriedigend iiberein
und bestitigen die starke Zunahme der Kri-
stalldichte als Ursache der starken Abnahme
von ». Fiir die im Bereich II aus den Gitter-
konstanten berechneten Kristalldichten (Tab. 2

Spalte 9) gelten die bereits oben getroffenen
Einwinde.

4.4. Polymorphie und Ordnung

Die bei 7, =T, <220 °C hergestellten Pro-
ben (Bereiche III und II) zeigen nach Abbil-
dung 11 in Abhédngigkeit vom spezifischen
Volumen eine kontinuierliche Anderung der
lateralen und, was bisher nicht bekannt war,
auch der longitudinalen Ordnung vom Bunn-
schen o-Kristall (9) mit 420;4; =3,8-4,1 Grad
in einen Kiristall anderer Ordnung mit 4264,
~0,8 Grad und verkleinertem 20g92). Dieser
Befund etlaubt keine direkte Aussage fir oder
gegen die von Buun u.a. (9) fir orientiertes
PA 66 vorgeschlagene o-f-Polymorphie. Er
zeigt jedoch deutlich, dal im unorientierten
PA 66 eine zweite Kristallform auftritt, die
mit steigender Kristallisationstemperatur in die
Bunnsche a-Struktur tibergeht.

Die mit zunehmendem spezifischem Volu-
men im Interferenzdiagramm auftretenden An-
derungen sind den mit steigender Temperatur
beobachteten (14) sehr dhalich. Der bei Mel-
temperaturen oberhalb 180°C existierende Ord-
nungszustand besitzt nach Collongh und Baker
(11) nicht wie friher angenommen wurde
(12, 13) eine pseudohexagonale, sondern eine
trikline FElementarzelle mit gegeniiber dem
a-Kristall verinderter Kettenkonformationund
andeten Gitterparametern. Die im Bereich II
existierenden Kristalle besitzen, wie aus 42015t
~0,8 Grad zu schlieBen ist, ebenfalls eine
trikline Struktur, die sich von der Bunnschen
a-Struktur durch eine wesentlich niedrigere
Kristalldichte (Abschnitt 4.2.) sowie eine
verinderte Kettenkonformation (Abbildung
11c) unterscheidet. Mit den Ergebnissen in
(11) vergleichbar sichere Informationen iiber
die Ordnung dieser bisher nicht beschriebenen
Modifikation sind jedoch nicht zu erwarten,
da an unorientierten Proben mit relativ breiten
und intensititsschwachen Linien eine Struktur-
bestimmung nicht durchfihrbar ist.

Finen weiteren Hinweis auf Unterschiede
in der Kettenkonformation liefern die IR-
Messungen. Nach Abbildung 7 fillt die Inten-
sitit der im IR-Spektrum bei 938 cm~! auf-
tretende Bande im Bereich 0,88 >» >0,87
cm3g—1 steil ab. Diese bisher nicht beschriebe-
ne, wie die Absorption bei 922 cm~! im IR-
Spektrum als Schulter der 936 cm~!-Bande
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erscheinende und erst durch die Kurvenzer-
legung deutlich sichtbare Absorption kann
nicht von einet den amorphen Bereichen zuzu-
ordnenden Schwingung herribhren, da in den
Proben mit der Intensitit Null noch ein erheb-
licher amotpher Anteil vorhanden ist. Sie
muB vielmehr einer Ordnung bzw. Konforma-
tion entsprechen, die in den bei 7, >220°C
kristallisierten Proben nicht existiert und auch
bei der Temperung abgeschreckter Proben
obethalb 77, =200 °C verschwindet?). Wit neh-
men an, daB es sich um die CH2~CO-Schwin-
gung einer nicht niher bekannten Kettenkon-
formation handelt, die in den im Bereich II
votliegenden Kristallen vorkommt und deren
Konzentration beim Ubergang vom Bereich IIT
in den Bereich I abnimmt. Eine analoge
Anderung der Intensitit mit dem spezifischen
Volumen erfihrt auch die Absorption bei
714 em—1.

Zur Charaktetisierung dieser in unotientier-
tem PA 66 mit » >0,89 cm3g—! (Bereich II)
existierenden Kristallform schlagen wir zur
Unterscheidung von der in orientiertem PA 66
angegebenen f-Modifikation (9) sowie wegen
ihrer kontinuierlichen Anderung in die Bunn-
sche a-Form die Bezeichnung «7;-Modifikation
vor. Die Bunnsche o-Struktur wird im fol-
genden als «;-Modifikation bezeichnet.

4.5. Kristallinitit und Schmelzwirme

Trotz einiger Versuche der Kristallinitits-
bestimmung (28) und Linienzerlegung (29)
wurde bisher iiberwiegend die Ansicht ver-
treten, daf3 bei Polyamiden eine rontgenogra-
phische Kiristallinititsbestimmung zu unsi-
cheren Werten fithre, weil die Separation der
Gesamtstreuung in kristalline und amorphe
Streuanteile (Abb. 1) auch bei Verwendung
eines Kurvenanalysators oder Computers weit-
gehend willkiirlich sei (30, 31). Es wurde viel-
mehr der Kiristallinititsbestimmung aus dem
spezifischen Volumen (Zweiphasenmodell) der
Vorzug gegeben, wobsei fiir v, konstante Werte
und fiir v, bei PA 66 ein zu niedriger Wert (23)
benutzt wutden.

~

9) Ein Anteil schlecht geordneter Kristalle tritt
hier nicht auf, da die fiir die IR-Messung benutzten
sehr diinnen Filme sich im Anschlufl an die Kristalli-
sation bzw. Temperung sehr viel besser abschrecken
lassen als die 0,5 bis 1 mm dicken Proben, die fir die
DSC- und Réntgenmessungen verwendet wurden.
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Abb. 15. Zusammenhang zwischen experimenteller
Schmelzwirme AH* und der bei 20°C gemessenen
Rontgenkristallinitit we. Symbole wie in Abbildung 2.
Inperhalb der schraffierten Fliche liegen die Mef-
punkte des Ubergangsbereichs II1

Im Gegensatz zu dieser Auffassung ergibt
sich aus unseren Untersuchungen das wichtige
Ergebnis, daf} die Bestimmung det Kristallini-
tit von PA 66 mit Hilfe der Réntgenbeugung
reproduzierbar moglich ist. Das hierbei ange-
wandte Relativverfahren (18, 19) ist frei von
willkiirlichen Annahmen, da bei der Separation
der kristallinen und amorphen Streuanteile die
an amorphem PA 66 experimentell ermittelte
Streukurve zu Grunde liegt und es keine Hin-
weise dafiir gibt, daBl sich diese Streukurve
im partiell kristallisierten Zustand merklich
veridndert. Unsere Untersuchungen zeigen wei-
ter, dal} wegen der zwischen Kristallinitit und
spezifischem Volumen bestehenden Anomalie
die Berechnung der Kiristallinitit aus dem spe-
zifischen Volumen nicht zuldssig ist. Dies gilt
insbesondere fiir nach den tblichen Verarbei-
tungsverfahren hergestellte PA-66-Teile, die
Gberwiegend im Bereich III liegen.
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Die Kenntnis der Kristallinitit erdéffnet die
Maoglichkeit, die Schmelzwirme AH )y des
PA-66-Kristalls zu ermitteln. Dazu ist in Ab-
bildung 15 die experimentelle Schmelzwitme
AH* als Funktion der Rontgenkristallinitit
w, aufgetragen. Fiir Proben aus den Berei-
chen I und II erweist sich AH* als propor-
tional zu w,, jedoch mit unterschiedlichen Pro-
portionalititsfaktoren. Die Proben des Uber-
gangsbereichs III liegen in Abbildung 15 in-
nethalb der schraffierten Fliche.

Durch Extrapolation der Geraden II auf
we =1 erhilt man aus Abbildung 15 fiir die
arr-Modifikation eine Schmelzwirme von

AH3f =185 + 10 Jg-1
= 41,8 4- 2,3 kJMol-1 .

Die sich dutch Extrapolation der Geraden I10)
in Abbildung 15 ergebende Schmelzwirme
von 225 Jg-1 stellt nicht die Schmelzwirme des
reinen o-Kristalls dar, da in diesen Proben
noch der Anteil #?% schlechter geordneter a;r-
Kristallle enthalten ist, der einen geringeren
Beitrag zur Schmelzwirme liefert. Beriick-
sichtigt man diesen Anteil unter der An-
nahme, daB die «;-Kristalle eine Schmelz-
wirme von 185 Jg~1 besitzen (Gerade II), so
erhilt man fiir die Schmelzwirme des optimal
geordneten PA-66-Kristalls (reine or-Modifi-
kation)

AHj =235 4+ 10 Jg-!
=53,1 + 2,3 kJMol-t.

Dieser Wert stimmt innerhalb der Fehlergren-
zen mit den Schmelzwirmen gut geordneter
«- und y-Kristalle des Polyamid 6 tiberein (8).

Die aus der experimentellen Schmelzwirme
nach

*
We = %% (Bereich I)

bzw.

10) Nachtraglich: Eine 0.19% PA 66-Losung in
HCOOH/H20 wurde 14 Tage bei 85 °C kristallisiert
und nach Abkithlung auf 20 °C die dann noch klare
Losung bei 50 °C i. Vak. eingedampft. Nach Extrak-
tion und Trocknung liegt die Probe mit AH*=
180 Jg~! und einer Rontgenkristallinitit von 0.82 in
Abbildung 15 ebenfalls auf der Geraden 1.

AH*
We = e

185 (Bereich II) [5]

berechnete Kristallinitit stimmt mit der Ront-
genkristallinitit auf besser als + 0,03 iiberein11).
Der Anteil an «y;-Kristallen bei Proben im
Bereich I braucht bei der Kristallinititsbe-
stimmung nicht beriicksichtigt zu werden,
und man kann statt AH % den ditekt aus Ab-
bildung 15 extrapolierten Wert von 225 jg-!
benutzen.

Im Ubergangsbereich III variiett AH yr zwi-
schen 185 und 235 Jg~1, so daB} hier eine Kiri-
stallinititsbestimmung aus der Schmelzwitme
— wie aus dem spezifischen Volumen - ohne
zusitzliche Etmittlung der jeweiligen Kristall-
dichte nicht moglich ist. Leider ist dies der-
jenige Bereich, der in der Praxis besonders
interessiert, da in ihm ungetemperte Spritz-
gubiteile, Folien usw. liegen.

Bei der kalorimetrischen Kristallinititsbe-
stimmung nach Abbildung 15 bzw. Gl [5]
wird eine evtl. Abhingigkeit der Schmelz-
wirme von der KristallitgroBe vernachlissigt.
Nach (15, 32) sollte jedoch die Kristallinitit
aus der Schmelzwirme von in allen Richtungen
grofen Kristallen ermittelt werden:

AH*®
— 6
AH 16]

We =

Wihrend sich fir einige andere Polymere
(z.B. Polyithylen) aus einer Auftragung ge-
mil} Abbildung 15 durch Extrapolation auf
w, =1 unmittelbar AH 37 ergibt, ist dies fiir
PA 66 fraglich. Die aus der Rontgenklein-
winkelperiode L (s. Tab. 2) berechnete Kri-

11) Wie bereits in Abschnitt 2.1. erwihnt, wurden
AH* und w, an untetschiedlichen Priifkérpern ge-
messen. Die Zuotdnung der experimentellen Schmelz-
wirme zur Réntgenkristallinitit muBte daher auf der
Basis des spezifischen Volumens durch Vergleich von
Abbildung 2 und Abbildung 4 erfolgen. Bei sonst
gleichen Kristallisationsbedingungen mufl mit unbe-
absichtigten Unterschieden in der Abschreckgeschwin-
digkeit zwischen den fiir die AH*- und w.-Messung
benutzten Priifkérpern gerechnet werden. Dadurch
kénnen Proben gleicher Réntgenkristallinitit auf der
Geraden I unterschiedliche Anteile schlecht geordneter
Kiristalle enthalten, was zu Unterschieden in » und A H*
fithrt. Dies kann auBer den Fehlern bei der AH*-,
we- und »-Bestimmung zusitzlich zu der Streuung der
MeBpunkte in Abbildung 15 beitragen.
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stallitgroBe /, = Lw.v,/v1%) nimmt nimlich im
Bereich I bei einer Kristallinititserththung von
0,3 auf 0,6 nur von 3,4 nm auf 6,6 nm zu.
Durch Extrapolation auf w, =1 ergibt sich
Jo =11 nm. Man mul3 daher annehmen, daf}
die aus Abbildung 15 extrapolierten AH p-
Werte die Schmelzwitmen von in Ketten-
richtung kleinen Kristallen darstellen.

Fir die GroBle AH*® in Gl. [6] gilt nach

(32) nidherungsweise13)

20, VW,

AH*® = NAH* + ;
¢

[7]

Der Enthalpieanteil der freien Oberflichen-
energie o, ist bisher fiirt PA 66 nicht bekannt.
Nimmt man fir ¢, den plausiblen Wert von
5-10-¢ Jem~2 an, so erhilt man bei den Proben
auf Gerade I (w,=0,33 —0,62) fir den Koz-
rekturterm in Gl. [7] Werte von 7,7 —7,9 Jg~1,
die also von /, und w, praktisch unabhingig
sind und innethalb der Streubreite der AH*-
Werte in Abbildung 15 fallen. Da die extra-
polierten AH y-Werte sehr wahrscheinlich
ebenfalls einer kleinen Kiristallitdicke /, ent-
sprechen (s. oben), tritt auch im Nenner von
Gl. [6] ein Korrekturterm auf (aus /, =11 nm
ergibt sich 7,3 Jg-1 fir w, =1). Daher ist es
verstindlich, daB sich bei Anwendung der
unkorrigierten AH*-Werte (Gl. [5]) nahezu
die gleiche Kristallinitit wie aus Gl. [6] und
aus den Rontgenweitwinkelmessungen ergibt.

Zusammenjassung

Kalorimetrische, rontgenographische und IR-spek-
troskopische Untersuchungen und Dichtemessungen

12) /. ist die KristallitgtoBe in Richtung der La-
mellennormalen. Bei dieser Berechnung ist voraus-
gesetzt, daf die Lamellenkristalle regelmiBig gestapelt
sind und daB sich die amorphen Berciche ausschlieB3-
lich zwischen den Lamellen befinden. Nach elektronen-
mikroskopischen Untersuchungen trifft diese Voraus-
setzung fiir die Proben des Bereichs I mit w>0,3
in guter Niherung zu. Bei den Proben des Bereichs I
mit w,<<0,3 kann /; in dieser einfachen Weise nicht
berechnet werden, da man annehmen muB, da3 hier
Lamellenstapel in eine amophe Matrix eingebettet
sind.

13) Bei der Herleitung von Gl [7] wird die unbe-
wiesene Nzherung eingefithrt, daB} die Schmelzen-
tropie von der KristallitgréBe unabhingig ist. AuBer-
dem ist angenommen, dafl die Lamellen in beiden
Richtungen senkrecht zur Lamellennotmalen sehr
viel groBer als /; sind.

ergaben fiir PA 66 eine bei anderen Polymeren un-
bekannte Anomalie. Die Abhingigkeit der Réntgen-
kristallinitit w, und der kristallinititsproportionalen
Groflen (experimentelle Schmelzwirme AH*, IR-
Bandenintensitit) vom spezifischen Volumen indert
sich mit den Kristallisationsbedingungen. Dies ist die
Folge eines konformationsbedingten Ubergangs zwi-
schen zwei triklinen Modifikationen unterschiedlicher
Dichte. Fiir aus der Schmelze, dem Glaszustand und
verdiinnter Losung kristallisiette Proben treten bei
allen drei MeBmethoden hinsichtlich der Abhingigkeit
vom spezifischen Volumen drei Bereiche auf:

Bereich I: Die Proben enthalten o-Kristalle mit
et=122 gem8, AH[ =235 Jg-1 und g,=1,095
gemy~3,

Bereich II: Die Proben enthalten oy;-Kristalle mit
e =1,165 gem=3, AHL; =185 Jg, ! und g4 = 1,095
gem™3,

Bereich III: Ubergangsbereich, in dem sich das
spezifische Volumen stirker indert als », und AH*,
weil die Kristalldichte zwischen gl und o variiert.

Die gc~Wette wurden auBler durch Extrapolation
iiber dem spezifischen Volumen auch aus der In-
vatianten der Rontgenkleinwinkelstrenung bestimmt.
In allen Fillen ist eine rontgenographische Kristalli-
nititsbestimmung bei PA 66 willkiirfrei und repro-
duzierbar moglich. Aus Dichte oder Schmelzwirme
kann w, unter Verwendung der ermittelten g.- und
AHp-Werte nur bestimmt werden, falls die Proben
den Bereichen I oder II angehéren. Mit den iiblichen
Verarbeitungsmethoden erhilt man jedoch meist Pro-
ben im Bereich III.

Summary

From the results of calorimetric, X-ray and infra-
red spectroscopic investigations and density measure-
ments an anomaly is found for polyamide 66 which is
not known for other polymers. The dependence of
X-ray crystallinity @, and other ptropetties propor-
tional to crystallinity (expetimental heat of fusion
AH*, intensity of IR-absorptions) on the specific
volume varies with the conditions of crystallization.
This is due to a conformational transition between
two triclinic modifications with different densities.

Samples of polyamide 66 were isothermally crys-
tallized from the melt, from dilute solution and from
the glassy state at different crystallization temperatures.
The results of each of the three experimental methods,
when plotted versus specific volume, exhibit three
sections:

Section I: The samples contain az-crystals with
or =122 gem=%, AHL =235 jg1 and ga=1.095
gem~3 .

Section 1I: The samples contain oyr-crystals with
0 =1.165 gem=3, AHX =185 Jg~! and g, =1.095
gem3;

Section III: Transition range, where the change in
the specific volume is greater than that in w, and AH*,
because the crystal density varies continuously be-
tween gl and ol

The crystal densities have been determined not
only by specific volume extrapolations, but also from
the mean square electron density fluctuation of the
small angle X-ray scattering. In all cases it is possible
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to determine the crystallinity of polyamide 66 from
X-ray measurements in an unequivocal and reprodu-
cible way. The calculation of ctystallinity from density
or heat of fusion is only possible, if the samples be-
long to section I ot II. The usual processing methods,
however, produce samples which belong to section III.
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