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Eröffnungsansprache 

Generaldirektor KR Rudolf H. S e i d 1 
Präsident des österreichischen Chemiefaser-Instituts, 
Wien 

Meine sehr geehrten Damen und Herren! 

Wieder heiße ich Sie in Dornbirn herzlich willkommen 
und freue mich, daß Sie in so großer Zahl aus 20 Staa- 
ten der Welt gekommen sind, um an unserem dies- 
jährigen Chemiefasersymposium teilzunehmen. Ganz 
besonders gilt unser Gruß und Dank den 22 Vortra- 
genden, die das Tagungsthema ,,Modifizierte Chemie- 
fasern für moderne Textilien” aus der Sicht ihrer 
Forschungsarbeit behandeln werden. Wie Sie sehen, 
hat sich die Chemiefasertagung 1973 ein besonders 
aktuelles Thema vorgenommen. Wenn wir heuer ge- 
rade die modifizierten Chemiefasern und ihre Zu- 
kunftsaspekte behandeln, so liegt der Grund darin, 
daß wir bei genauer Betrachtung der Entwicklung des 
letzten Jahrzehnts feststellen müssen, daß im Grunde 
genommen keine neuen faserbildenden Polymere, also 
keine neuen Fasertypen im eigentlichen Sinne des 
Wortes, herausgekommen sind. Dies hat seine Ursache 
einerseits in dem Umstand, daß die bereits existierende 
Faserpalette die Bedürfnisse der Textilindustrie und 
der Verbraucher weitgehend deckt, andererseits 
aber ohne Zweifel in Problemen der Wirt- 
schaftlichkeit. Neue Faserentwicklungen gegen die be- 
reits bestehenden marktbeherrschenden Fasern durch- 
zusetzen, bedarf außerordentlich hoher Investitionen so- 
wie enormer Werbemittel, die kein Unternehmen ohne 
zwingende Notwendigkeit heute mehr aufzuwenden 
bereit und in der Lage wäre. 
Die Synthesefasern haben sich auf ein Preisniveau 
eingependelt, das es nicht mehr möglich macht, die 
enormen Forschungskosten für neue Polymerfasern 
und die hiefür notwendige Werbung zu decken. Wir 
sehen deshalb auf allen Gebieten Modifizierungen der 
bereits existierenden Faserarten, und manches Neue 
ist noch auf diesem Gebiet in Vorbereitung. Die Textil- 
industrie ihrerseits versucht, durch Komposition ver- 
schiedener Fasern textile Produkte herzustellen, die 
den Anforderungen der Konsumenten bestens ent- 
sprechen. Forschung und “Fibre-engineering“ haben 
sich in wendiger Entwicklung den Ansprüchen des 
Marktes angepaßt und mit Fasermodifikationen, Misch- 
garnen und darauf basierenden neuen Stoffkonstruk- 
tionen gezeigt, daß ihre Produkte allen Wünschen ge- 
recht werden. 
Diese Entwicklung trifft mit dem ungewöhnlich star- 
ken Preisauftrieb zusammen, der in den letzten beiden 
Jahren die Naturfasern Wolle und Baumwolle erfaßt 
hat. Agrarwirtschaftliche Probleme, wie sie sich bei der 
Baumwallerzeugung ebenso wie bei der Schafzucht 
immer ergeben, aber auch Naturkatastrophen in jüng- 
ster Zeit haben die Mangelerscheinungen auf dem Na- 
turfasersektor hervorgerufen und damit die verarbei- 
tenden Betriebe der Textilindustrie in zunehmendem 
Maße veranlaßt, sich mehr den Chemiefasern zuzu- 
wenden. Damit haben sich die Chemiefasern als ein 

wesentlicher Faktor der Preisstabilisierung bei allen 
textilen Fertigprodukten erwiesen. 

Diese verschiedenen Ursachen zusammen haben dazu 
geführt, daß die Chemiefaserindustrie nach einer 
Periode der Uberkapazitäten und niedrigster Erlöse in 
der zweiten Hälfte des letzten Jahres - 1972 - von 
einem Boom erfaßt worden ist, der auch 1973 noch 
anhält. Speziell den Polyester- und den Acrylfasern 
hat er einen dynamischen Aufschwung gebracht. So 
wiesen schon zur Jahreswende 1972/73 die synthen- 
sehen Filamente ein weltweites Produktionsplus von 11 
und die synthetischen Stapelfasern sogar ein solches 
von 14 Prozent gegenüber dem Vorjahr auf. Zum 
ersten Mal lagen die Polyesterfasern mit einer Welt- 
produktion von insgesamt 2,5 Millionen Tonnen vor 
den Polyamidfasern, wobei die Polyesterstapelfasern 
mit einem Plus von 20 Prozent auf 1,4 Millionen Ton- 
nen stärker expandierten als die Filamentgarne. Diese 
haben auf 1,l Millionen Tonnen, also um 15 F’rozent, 
zugenommen. 

Vom Trend zu Fasermischungen profitierten die Poly- 
esterstapelfasern offensichtlich am meisten, doch hat 
sich auch für texturierte Polyestergarne die Konjunk- 
turlage verbessert. Besser als erwartet, konnten sich 
Polyamide weiter gut behaupten. Hauptwachstums- 
träger waren dabei die textilen Bodenbeläge in West- 
europa und in den USA. Neue Polyamidkapazitäten sind 
in Lateinamerika und in Südostasien errichtet worden, 
sodaß auch dort die Produktion überdurchschnittl ich 
zugenommen hat. Was die Acrylfasern anbelangt, stieg 
in Westeuropa seit dem Herbst 1972 der Absatz wieder 
stark an, Soda13 einige Chemiefaserfirmen gegenwärtig 
mit Lieferengpässen zu kämpfen haben. Die Acryl- 
faserkapazitäten wurden aber auch in den Entwick- 
lungsländern ausgebaut, sodaß sich hier kräftige Zu- 
wachsraten ergeben. Nach wie vor entfallen jedoch 
über 70 Prozent der Weltproduktion auf wcsteuro- 
päische Anlagen, da DuPont und Monsanto hier bereits 
über umfangreiche Kapazitäten verfügen. Demgegen- 
über haben die Bayer-Werke als größter europäischer 
Produzent die erste Auslandsanlage in Lateinamerika 
errichtet. Wie Sie wissen, hat sich in allerjüngster Zeit 
auch Österreich unter die europäischen Acrylfaser- 
Produzenten eingereiht: Die Chemiefaser Lenzing AG 
hat seit Sommer dieses Jahres mit einer im Wleltmaß- 
stab allerdings zunächst bescheidenen Polyacrylfaser- 
Produktion begonnen, die in den nächsten Jahren je- 
doch rasch ausgebaut werden dürfte. 

Auch die zellulosischen Stapelfasern haben mit 
einer weltweiten Zuwachsrate in der Produktion 
von 5 Prozent auf 3,64 Millionen Tonnen einen 
neuen Aufschwung erlebt, der bereits durch eine 
günstige Entwicklung während des ganzen Jahres 1972 
vorauszusehen war. Zellulosefasern bleiben somit nach 
wie vor die mengenmäßig wichtigst.en Chemiefasern. 
Lediglich bei Reyon war ein geringer Rückgang in der 
Produktion zu verzeichnen. Dieser Rückgang bei Reyon 
ist allerdings darauf zurückzuführen, daß in Amerika 
eine Reyonfabrik durch einen Tornado zerstört worden 
ist. 
Alles in allem haben die Chemiefasern 1972 mit einer 
Gesamtjahresproduktion von 10,25 Millionen Tonnen 
zum ersten Mal weltweit die 10 Millionen-Tonnen- 
Grenze überschritten und mit einem Gesamtanteil von 
41 Prozent auch innerhalb des Weltverbrauchs an 
Textilrohstoffen eine neue Rekordmarke erreicht. 
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Für uns in Österreich ist diese Entwicklung umso wich- 
tiger, als wir über keinerlei Rohstoffbasen für Natur- 
fasern verfügen, sodaß der Chemiefaserproduktion 
ganz besondere Bedeutung zukommt. Wenn unsere 
Statistiken bei einem Gesamtbedarf  von 75.000 Tonnen 
Textilfasern jährlich bereits einen Anteil von 53 Pro- 
zent für die Chemiefasern ausweisen, so liegt öster- 
reich damit erheblich über dem Weltdurchschnitt. Dies 
hat uns heuer auch veranlaßt, in einer kleinen AUS- 
Stellung der vier österreichischen Chemiefasererzeuger 
erstmalig gemeinsam im Rahmen dieser Tagung die 
Produktpalette der Öffentlichkeit zu präsentieren. 

Die Größe der österreichischen Chemiefaserproduktion 
ist - auch wenn sie, im Weltmaßstab gesehen, nicht 
allzu bedeutend ist - dennoch so, (daß ein erheblicher 
Teil der Erzeugnisse den Weg ins Ausland suchen muß. 
Sowohl bei den zellulosischen Spinnfasern, die in Len- 
zing in einer Jahresmenge von etwa 90.000 Tonnen 
erzeugt werden, als auch bei Reyon von der Ersten 
österreichischen Glanzstoff-Fabrik in St. Pölten und 
bei den Polyesterfasern der Austr ia-Faserwerke liegt 
die Exportrate enorm hoch. Grund genug, daß die 
österreichische ChemiefaserindusttYe und die mit ihr 
aufs engste verbundene, ebenfalls sehr exportintensive 
Textil- und Bekleidungsindustrie die wirtschaftspoliti- 
schen Entwicklungen in allen Teilen der Welt mit Auf- 
merksamkeit, aber auch mit wachsender Sorge ver- 
folgt. 

Das Abgehen von der Konvertibilität des US-Dollars 
und die damit zusammenhängenden Schwierigkeiten 
auf dem internationalen Währungssektor haben eine 
Umkehr der bisherigen Entwicklungstendenzen in 
Richtung auf eine weltweite Liberalisierung mit sich 
gebracht. Wenn diese Gefahren nicht rechtzeitig er- 
kannt und bekämpft werden, wird eine gegenseitige 
Abkapselung der einzelnen Wirtschaftsgebiete immer 
stärker in Erscheinung treten. Benachteiligt von einer 
solchen Entwicklung wären von den großen Wirt- 
schaftsblöcken weniger die nicht stark außenhanclels- 
orientierten Gebiete, wie etwa die USA, der Ostblock 
oder China, betroffen wären aber davon vor allem 
Westeuropa und Japan, die einen wesentlich höheren 
Anteil ihres Nationalprodukts als jene exportieren 
müssen. Die Gefahr, der die export.intensiven Staaten 
gegenüberstehen, liegt bei der gegenwärtigen Un- 
sicherheit des Weltwährungssystems vor allem darin, 
daß Märkte, die gestern noch aussichtsreich erschienen, 
morgen bereits geschlossen sein können. 

Die Entwicklung der Devisenkurse, wie wir sie in den 
letzten Monaten erlebt haben, können zu einer völli- 
gen Verschiebung der Konkurrenzverhältnisse führen. 
Wenn die DM laufend aufwertet und der österr. Schil- 
ling mit der DM mitgeht und andererseits der ameri- 
kanische Dollar, das engl. Pfund und die Lira abwer- 
ten, SO ist es selbstverständlich, da9 die immer teurer 
werdenden Länder mit den aufwertenden Währungen 
nicht nur die Märkte der abwertenden Länder ver- 
lieren, sondern international gegen die Produzenten in 
den abwertenden Ländern einfach nicht mehr konkur- 
renzfähig sind. Da das Chemiefasergeschäft ein ausge- 
sprachen internationales Gesthaft ist, sind dort die 
Auswirkungen von Devisenverschiebungen in einem 
solchen Ausmaß, wie sie im letzten *Jahr stattgefunden 
haben, enorm. 

Aus diesen Überlegungen erscheint auch Vorsicht 
seitens der großen Chemiefaserproduzenten geboten, 

6 

wenn neuerlich unter dem Eindruck des gegenwärti- 
gen Nachfragebooms Überlegungen bezüglich des Aus- 
baues von Kapazitäten angestellt werden. Hinzu 
kommt, daß auch der Osten seine Kapazitäten ständig 
ausbaut und daß daher die Geschäfte mit diesen Staa- 
ten auf die Dauer nicht in einem solchen Maße ZU 
intensivieren sein werden, wie es dem Westen wiin- 
sehenswert erscheint. Nicht zuletzt wird auch der AUS- 
bau der Chemiefaserkapazitäten in verschiedenen 
Teilen der ,,Dritten Welt“ das Seine dazu beitragen, 
daß man die künftigen Absatzchancen für Chemie- 
fasern vorsichtiger beurteilt. Schließlich läßt auch die 
angespannte Lage auf dem internationalen Erdölmar’kt 
eine Verteuerung und Verknappung der Rohstoffe be- 
furchten. Eine Klärung der Situation dürfte wohl erst 
na& Abschluß der Verhandlungen über das weltweite 
Multi faserabkommen zu erwarten sein, was freilifch 
noch geraume Zeit erfordern dürfte. 

Für Österreich ist aber noch ein weiterer Gesichts- 
punkt von besonderer Bedeutung. Auf Grund des 
Sonderarrangements mit den Europäischen Gemei:n- 
schaften haben sich auch die handelspolitischen Vor- 
aussetzungen wesentlich geändert. Mit den MögliCh- 
keiten für steigende Lieferungen in die Gemeinscha.ft 
ist auch umgekehrt der Importdruck gewachsen und 
hat bei der Textilwirtschaft zu einem raschen Verlust 
von’ Anteilen am Inlandsmarkt geführt. Es müssen 
daher von Regierungsseite Maßnahmen get,roffen wer- 
den, die die exportintensiven Zweige der Industrie 
nicht hemmen, sondern fördern und die insbesondere 
die außergewöhnlich nachteiligen Folgen der letzten 
Schillingaufwertung für unsere Exporte erträglich 
machen. Für die Chemiefaserindustrie im engeren 
Sinne kommt noch ein weiteres Problem hinzu, das 
ihre Wettbewerbsfähigkeit einengt: Die heute bereits 
weltweite Diskussion über die Fragen des Umwelt- 
schutzes hat bis jetzt noch nicht zu einheitlichen ge- 
setzlichen Regelungen über den Umweltschutz geführt. 
Dies bedeutet, daß wir beispielsweise in Österreich 
seitens der Chemiefaserindustrie teilweise enorme In- 
vestitionen für den Umweltschutz tätigen, während in 
anderen Ländern diesbezüglich noch gar keine binden- 
den Vorschriften erlassen wurden, geschweige denn 
überhaupt Maßnahmen in Angriff genommen worden 
sind. Da die Investit ionskosten für alle Arten von Urn- 
weltschutzmaßnahmen das Produkt stark belasten, 
tritt auch hier auf die Dauer eine Verzerrung der 
Wettbewerbsbedingungen ein, die vom wirtschaftlichen 
Standpunkt aus nicht widerspruchslos hingenommen 
werden kann. Letzten Endes müßten aber auch aus 
allgemeinen Erwägungen heraus alle Industriestaaten 
entsprechend abgestimmte Umweltschutzmaßnahmen 
durchführen, da hier ja entscheidende Zukunftsfragen 
auf dem Spiel stehen. Das Problem ist zu ernst, um 
es nur der tagespolitischen Diskussion zu überlassen. 

Meine Damen und Herren! Wie Sie aus diesem kurzen 
Oberblick ersehen, hat sich die Weltsituation der 
Chemiefaserindustrie im letzten Jahr zwar gebessert, 
ihre Zukunft ist aber absolut nicht sorgenfrei. Daß 
Forschung und Entwicklung in allen Industriestaaten 
der Welt bestrebt sind, für den Konsumenten immer 
neue und verbesserte Produkte herzustellen und 
gleichzeitig damit auch die Einsatzgebiete der Chemie- 
fasern mehr und mehr auszuweiten, wird Ihnen unsere 
diesjährige Tagung deutlich vor Augen führen. 
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Grußbotschaft 

des Präsidenten des Fachverbandes der 
Österreichischen Textilindustrie 
Generaldirektor 
DDr.FranzJoseph Mayer-Gunthof,Wien 

Es 1st mir eine Ehre und Freude, auch heuer wieder 
an der Chemiefasertagung teilzunehmen und als Vor- 
steher des Fachverbandes der Textilindustrie zur Er- 
öffnung einige Worte an Sie zu richten. 
Ich spreche zu Ihnen als Vertreter einer alten und tra- 
ditionsreichen Industrie, die mit Erfolg bemüht ist, 
sich den Erfordernissen der Gegenwart  anzupassen. 
Dieser Anpassungsprozeß, der in der Wandlung von 
einer lohn- zu einer kapitalintensiven Industrie be- 
steht, wird auch sehr wesentlich durch die zunehmende 
Verlvendung moderner Chemiefasern bestimmt. 
Die Chemiefasern dringen in nahezu alle Produktions- 
bereiche der Textilindustrie ein und nehmen dank 
ihrer besonderen Eigenschaften im Verbrauch an Um- 
fang und Bedeutung immer noch zu. Ich will damit 
sagen, daß die Chemiefaserindustrie auf das mengen- 
mäßige Wachstum und die Vielfalt des Erzeugungs- 
programmes der Textilindustrie einen maßgeblichen 
Einfluß gehabt hat und umgekehrt die Chemiefaser- 
produzenten auf die Textilindustrie als Kunden an- 
gewiesen sind. Insoferne besteht ein freundschaftli- 
ches Abhängigkeitsverhältnis, das sich auch leicht an- 
hand folgender Zahlen dokumentieren läßt. 

Der Verbrauch textiler Rohstoffe aller Art durch die 
österreichische Textilindustrie hat im Jahre 1971 
104 000 Tonnen betragen. Davon waren allein 57 000 
Tonntm oder 55 “!I, Chemiefasern. 

Während in den letzten zehn Jahren der Verbrauch 
der Naturfasern Baumwolle um 26 O/O, Wolle und 
anderen Tierhaaren um 17 O/o und Bastfasern um 
12 O/o zurückgegangen ist, nahm der Anteil der Che- 
miefasern überproportional zu. An künstlichen Spinn- 
stoffen wurden in der Vergleichsperiode um 8,2 O/o 
mehr verarbeitet, und der Verbrauch synthetischer 
Spinnstoffe ist von 5153 Tonnen im Jahre 1961 auf 
32200 Tonnen im Jahre 1971 gestiegen. Das entspricht 
einer relativen Steigerung um mehr als 500 O/o! 

Dieser Prozeß wird gerade in der Gegenwart  noch 
insoferne beschleunigt, als die natürlichen Spinnstoffe 
enorm im Preis steigen und ein wirtschaftlicher Aus- 
gleich in der vermehrten Verwendung von Chemie- 
fasern gesucht werden muß. Dadurch ist ihre Industrie 
sehr schnell aus der Situation des Käufer- in die 
eines Verkäufermarktes mit all ihren wirtschaft- 
lichen Konsequenzen geraten. 

Wie schon vorhin erwähnt, ist die Textilindustrie von 
einer vorwiegend Naturfasern verarbeitenden Indu- 
strie zu einer Multifaserindustrie geworden. Insbeson- 
dere die Mischungen mit Chemiefasern nehmen an 
Bedeutung weiter zu, aber auch die Modifikation 
bestehender Fasertypen eröffnet neue Einsatzgebiete. 
Gemäß dem Tagungsprogramm wird gerade diese 
Frage im Mittelpunkt der kommenden Vortrage und 
Beratungen stehen. 
Wenn ich bei dieser Gelegenheit auch die aktuellen 
Probleme der Textilindustrie streifen darf, so möchte 
ich vor allem den Kostenauftrieb und die Probleme 
der Exportindustrie erwähnen. 
In einer Zeit nahezu vollständiger Liberalisierung 
und der fortschreitenden wirtschaftlichen Integration 
in Europa wird der Konkurrenzkampf nur dann 
erfolgreich geführt werden können, wenn ,auf der 
Kostenseite nicht allzu große Belastungen entstehen. 
Hier denke ich vor allem an die Arbeitskosl;en ein- 
schließlich der Sozialleistungen und auch die derzeit 
sehr aktuellen Probleme der Rohstoffversorgung und 
deren Preisgestaltung. 
Was die Probleme der Exportindustrie betri:lft, sind 
es vor allem die währungspolit ischen Fragen, die zu 
Wettbewerbsverzerrungen führen. Die Abwertungen, 
bei wichtigen Handelspartnern und die Aufwertung 
des österreichischen Schillings haben unmittelbar 
und mittelbar zur Erschwerung der österrei’tiischen 
Exporte geführt. 
Ich möchte an dieser Stelle mit aller Eindringlich- 
keit und allem Verpfl ichtungsbewußtsein darauf hin- 
weisen, daß die nationale Währungspolit ik die Inter- 
essen der Exportwirtschaft entsprechend berücksich- 
tigen muß. Der Export und sein Einfluß auf die 
Zahlungsbilanz ist für eine so kleine und vom Außen- 
handel abhängige Volkswirtschaft wie die Österreichs, 
von lebenswichtiger Bedeutung. 

Die diesjährige 12. Chemiefasertagung widrnet sich 
den modifizierten Fasern, der zunehmenden Verwen-, 
dung durch Beimischung und den damit zusammen-, 
hängenden Ausrüstungsproblemen. Es wird gerade 
seitens der Technik sehr vieler Anstrengungen bedur-. 
fen, die erfolgreiche Verwendung von Chemiefasern 
in der Textilindustrie zu sichern und weiter auszu- 
bauen. Dies geschieht gleichermaßen im Interesse der 
Textilindustrie wie der Chemiefaserhersteller und soll 
letztlich dem Konsumenten dienen. Es muß unser aller 
Bestreben sein, Fertigwaren mit optimalen Gebrauchs- 
und Pflegeeigenschaften herzustellen. Demgemäß ist 
auch der Forschung und Entwicklung besonoere Be-, 
achtung zu schenken. Auf diesem Gebiet miissen in 
Zukunft noch mehr Fleiß und materielle Mittel ein- 
gesetzt werden. Wenn alle Faktoren - sowohl For-. 
schung, Technik, Mode als auch Wirtschaft - gut zu- 
sammenarbeiten, ist der Erfolg zum Wohle unseres 
Landes gesichert. 
In diesem Sinne wünsche ich Ihren Beratungen und1 
der Tagung einen vollen Erfolg. 
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Verleihung des Studienförderungspreises 1973 

durch Herrn Generaldirektor KR Rudolf H. S e i d 1, 
Präsident des Österreichischen Chemiefaser-Instituts, 
Wien 

Mit der Absicht, die wissenschaftliche Beschäftigung 
mit dem Thema ,,Chemiefasern“ anzuregen, ist anläß- 
lich der Jubiläumstagung im Jahre 1971 ein Studien- 
förderungspreis im Rahmen des Österreichischen Che- 
miefaser-Instituts gestiftet worden. Dieser soll bei 
jeder Internationalen Chemiefasertagung in Dornbirn 
für auszeichnungswürdige abgeschlossene Arbeiten 
von jungen Wissenschaftlern verliehen werden. 

Im Jahre 1973 gelangt der Studienförderungspreis des 
Österreichischen Chemiefaser-Instituts in der Gesamt- 
höhe von ö. S 50.000.- zur Verteilung. Er wird im 
Hinblick auf die interessanten Arbeiten, die der Jury 
vorlagen, auf folgende drei Preisträger verteilt: 
Dipl.-Ing. Wolfgang L. L i n d n e r, Institut Professor 
Dr.-Ing. H. Zahn, Technische Hochschule Aachen, für 
seine Arbeit ,,Über die Wechselwirkungen zwischen 
organischen Lösungsmitteln und Polyäthylentereph- 
thalatfasern“; 
Dipl.-Chem. Peter Hirt, Institut Professor Dr. H. 
Herlinger, Universität Stuttgart, für seine Arbeit 
,,Synthese und Eigenschaften neuer segmentierter 
Polyätheresteramide für Elastomerfasersysteme“; 
Dr. Hans S t a b in g e r, Institut Professor Dr. Dr. h. c. 
0. Kratky, Universität Graz, für seine Arbeit ,,Ein 
Weitwinkelgoniometer zur Untersuchung von Fasern 
und amorphen Stoffen”. 

irber die Wechselwirkungen zwischen organi- 
schen Lösungsmitteln und Polyäthylentereph- 
thalatfasern *) **) 

Dr.-Ing. Wolfgang L. L i n d n e r ***) 
Deutsches Wallforschungsinstitut der Technischen 
Hochschule Aachen 

Die Zielvorstellung dieser Arbeit war die Gewinnung 
neuer Einblicke in die Wirkungsweise der organischen 
Lösungsmittel beim Quellen von Polyesterhandels- 
fasern. Handelsfasern waren trotz der mit ihnen ver- 
bundenen besonderen experimentellen Schwierigkei- 
ten gewählt worden, um dadurch eine möglichst enge 
Kooperation zwischen dieser - mehr an den Grund- 
lagen orientierten - und einer weiteren, gleichzeitig 
am Deutschen Wallforschungsinstitut begonnenen 
Arbeit’ zu ermöglichen, deren Aufgabe in der Ent- 
wicklung neuer Lösungsmittelsysteme zum Färben 
von Polyesterfasern bestand. 
Die Verfahrensweise, die zur Problembearbeitung ge- 
wählt wurde, baute auf der Analyse des Quellungs- 
prozesses auf, wonach man das Quellen von partiell- 
kristallinen orientierten Polymeren als einen Konsek- 
tivprozeß auffassen kann, bei dem: 
- der Einbau der Lösungsmittelmoleküle in die 

Grenzschicht, 
- der Abtransport aus der Grenzschicht in das Faser- 

innere, 

*) Erweiterte Fassung des Kurzreferates auf der 12. In- 
ternationalen Chemiefasertagung in Dornhirn, 18. bis 
20. September 1973 

**) 12. Mitteilung ,,Synthesefasern in der Wollindustrie“; 
vgl. 11. Mitteilung; D. Nissen, V. Rossbach u. H. Zahn; 
J. Appl. Polym. Sei. i. Druck 

***) Postanschrift: BAYER AG, Dormagen, DOCJ-Beti.- 
Abt. P 

- die Relaxation der Makromoleküle, 
- partielles Schmelzen und Rekristallisation, 
- sowie damit einhergehende Umlagerungen der 

Kolloidstruktur 
einander folgen. 
Um zu einem Zusammenhang zwischen den Intensitä- 
ten und den Geschwindigkeiten, mit denen sich diese 
Prozesse abspielen, einerseits und der chemischen 
Konstitution der entsprechenden organischen Quel- 
lungsmittel andererseits zu gelangen, mußte demnach 
versucht werden, 
- sowohl die einzelnen Prozeßgeschwindigkeiten, 
- als auch die Art und Größe der faserstrukturellen 

Quellungsfolgen 
quantitativ zu erfassen. 

Bezüglich des Standes der Forschung, die bis dato vor 
allem auf das Studium der Quellungskristallisation 
von amorphen isotropen PET-Filmen konzentriert 
war, sei hier auf die Literaturübersicht in der ‘Origi- 
nalarbeit ’ verwiesen. Von den zwischenzeitlich er- 
schienenen Arbeiten über Fasern seien die IJnter- 
suchurigen von Ribnick, Weigmann und 
R e b e n f e 1 d s sowie der Review-Artikel von 1, a w - 
t o n4 erwähnt. 
Der erste Teil der Arbeit umfaßt die kinetschen 
Messungen sowie volumetrische und gravimetrische 
Quellungsuntersuchungen. Im Falle von Fasern bietet 
sich bezüglich der kinetischen Messungen die ma- 
kroskopisch leicht erfaßbare Eigenschaft orientier- 
ter Polymersysteme an, bei einer Quellung zu 
schrumpfen. Monofilamente mit einem durchschnitt- 
lichen Kapillardurchmesser von ca. 17 Pm wurden 
deshalb isotherm bei verschiedenen Temperaturen in 
reinen Lösungsmitteln unter einer konstanten Prüflast 
von 6 mp gequollen und dabei die Längenänderung 
fortlaufend gemessen. In Abbildung 1 sind solcherart 
erhaltene Kurven zur Veranschaulichung dargestellt. 
Quellungsmittel war hier Dioxan, Quellungstempera- 
turen waren 70, 60 und 5O’C. 

. 

8 
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Dioxan 
(6mp) 

-Induktvmszeit 4 

l Zelt [min] 

Abb. 1: Schrumpfungsisothermen von PET-Fasern in 
Dioxan, an Monofilamenten aufgenommen, die 
mit einer konstanten Prüflast von 6 mp belastet 
waren 

Aus diesen Schrumpfungskurven wurden die Induk- 
tionszeit, die Schrumpfungsgeschwindigkeit und der 
maximale Sehrumpf entnommen. Aufbauend auf ver- 
einfachenden Modellvorstellungen konnten scheinbare 
Diffusionsgeschwindigkeiten der Lösungsmittelmole- 
küle in der Faser aus der Induktionszeit ermittelt 
werden. 
Die Diskussion der scheinbaren Diffusionskoeffizien- 
ten, der maximalen Schrumpfungsgeschwindigkeiten 
und des maximalen Sehrumpfes in Abhängigkeit von 
der Temperatur ergibt die Diffusions- und Schrump- 
fungsaktivierungsenergien sowie die Glastemperatur- 
erniedrigung der verschiedenen Lösungsmittel. Damit 
sind uns die Kenngrößen für die Wechselwirkungs- 
intensitäten zwischen den Polymerketten einerseits 
und dem Lösungsmittelmolekül anderseits in die Hand 
gegeben, die auf eine Korrelierbarkeit mit stoffspezi- 
fischen Kenngrößen, die durch die chemische Konsti- 
tution der entsprechenden Lösungsmittel bestimmt 
sind, überprüft werden können. Sowohl die Aktivie- 
rungsenergien des Diffusions- als auch des Schrumpf- 
Prozesses können mit dieser stoffspezifischen Kenn- 
größe - dem Löslichkeitsparameter5 - in einer 
befriedigenden Art und Weise korreliert werden. Als 
Beispiel sei hier lediglich die Abhängigkeit der schein- 
baren Aktivierungsenergie des Sehrumpfprozesses vom 

‘- o- 0 
SE 

' 1 -70 

$60. kl 
5 *50- 
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;40. 
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3 30. 
Q  
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Ca o.l,, , 
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Abb. 2: Die scheinbare Schrumpfungsaktivierungsenergie 
in Abhängigkeit vom Löslichkeitsparameter der 
Lösungsmittel 

Löslichkeitsparameter der Lösungsmittel dargestellt 
(Abbildung 2). Die gefundenen Kurvenscharen ent- 
sprechen den theoretischen Bedingungen und bestäti- 
gen bereits die in der Literatur beschriebenen Befunde 
aus Quellungsmessungen an anderen isotropen Poly- 
mersystemen ‘. 
Die Korrelation der Aktivierungsenergien mit den 
Wasserstoffbrücken, polaren und unpolaren Löslich- 
keitsparameterkomponenten, ergibt darüberhinaus 
die entsprechenden Löslichkeitsparameter des orien- 
tierten partiellkristallinen Polyäthylentereph thalat- 
Systems: 
- Wasserstoffbrückenkomponente des 

Löslichkeitsparameters des Polymeren 

6 h,P = k5 ($1 1/2 

- polare Wasserstoffbrückenkomponente 
des Löslichkeitsparameters des Polymeren 

6 P,P = 3 (3) u2 

- unpolare Wasserstoffbrückenkomponente 
des Löslichkeitsparameters des Polymeren 

- Löslichkeitsparameter des Polymeren 

6, = 9,9( 3, 1/2 

wobei gilt: 

Diese Werte ergaben sich aus der Korrelation der 
Schrumpfungsaktivierungsenergie mit den Löslich- 
keitsparametern. Korreliert man dagegen die Diffu- 
sionsaktivierungsenergie bzw. die Quellungsgrade 
mit den stoffspezifischen Kenngrößen, dann ergeben 
sich von ihnen lediglich geringfügig abweichende 
Werte, wie z. B. aus Abbildung 3 ersehen werden 

Gew -% 

6,0 7,O 8,O 9.0 10,O 11,0 12,0 13.0 14.0 15.0 23,0 

6 PET - & [&J” 

Abb. 3: Die aufgenommene Lösungsmittelmenge, aufge- 
tragen über dem Löslichkeitsparameter der ent- 
sprechenden Lösungsmittel (Quellungsbedingun- 
gen: 1 h bei llO” C) 

9 
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kann. in der c:!c \~or: ier Faser bei einstündiger Be- 
handlung bei 110 ’ C aufgenommene Lösungsmittel- 
menge in Abhangigkeit vom 1,öslichkeitsparameter 
dargestellt ist. Der sich aus dem Maximum ergebende 
Löslichkeitsparameter der Faser ergibt sich hier zu 

6, = 9,8( 

ein Wert, der praktisch mit dem oben angegebenen 
identisch ist. 
Diese spezifischen Löslichkeitsparameter geben gleich- 
zeitig an, welchen Anteil die Wasserstoffbrückenbin- 
dungen sowie die polaren und unpolaren Bindungen 
an den zwischen den Makromolekülen wirkenden 
Kräften besitzen. 
überraschend ist dabei der relativ hohe Wasserstoff- 
brückenbindungsanteil. Eine mögliche Erklärung die- 
ses Befundes bietet die Meinung Edgar’s und 
H i 11’s ‘, nach denen durch Konjugation mit dem 
Benzolkern die Polarität der Estergruppe gesteigert 
wird, sodaß sich Was;serstoffbrücken ausbilden kön- 
nen. 
Im zweiten Teil der Arbeit werden die Struktur- 
änderungen in der Faser, hervorgerufen durch den 
Quellungsprozeß, erfal3t und wiederum in Abhängig- 
keit von den stoffspezifischen Kenngrößen diskutiert. 
Angewandte Meßmethoden waren: Weit- und Klein- 
winkelröntgenbeugun$s- sowie Dichtemessungen. Die 
Auswertung der Rönt$enbeugungsaufnahmen erfolgte 
entweder nach geläufigen (Röntgenkleinwinkelauf- 
nahmen nach Lit. 7) oder eigenen (Röntgenweitwin- 
kelaufnahmen nach Lit. 8) Methoden. Quellungsver- 
suche wurden mit reinen Lösungsmitteln an unfixier- 
ten Fasern, entsprechend dem ersten Teil der Arbeit, 
und mit einem Dreikomponentenlösungsmittelsystem 
(Per/4 V01.-~io Methanloli5 Gew.-O!o NaSCN) an fixier- 
ten Fasern durchgeführt. 
Ohne hier auf strukturelle Einzelheiten, wie z. B. die 
Diskussion der drei Strukturbereiche kristallin, 
amorph und intermediär (vgl. Lit. 8) sowie ihre Kor- 
relation mit Kolloidstrukturgrößen, eingehen zu wot- 

d) rrlstalllner Pl 
b) amorpher PI 
Cl Langpertode L! 

6 [ $3]“2 

Abb. 4: Die Zunahme des kristallinen Phasenindex, die 
Änderung des amorphen Phasenindex und die 
Zunahme der Langperiode, jeweils über dem 
Löslichkeitsparameter der Lösungsmittel aufge- 
tragen 

len, seien hier kurz einige der gefundenen Zusam- 
menhänge exemplarisch dargestellt. 
In Abbildung 4 sind die Zunahme des kristallinen 
Anteils, die Änderung des amorphen Anteils sowie 
die Zunahme der Langperiode, in unfixierten Fasern 
durch einstündiges Quellen in reinen Lösungsmitte1.n 
bei 110” C hervorgerufen, wie gehabt über ‘dem Lö:+ 
lichkeitsparameter des Lösungsmittels aufgetragen. 
Die Kurvenverläufe bestätigen die bereits weiter oben 
gefundenen Zusammenhänge. 
Verfolgt man die Dichteänderungen sowie die rönt- 
genographisch ermittelten strukturellen Änderungen 
in den bei 175, 200 und 225O C fixierten Fasern, wie 
sie durch Behandlung mit dem Dreikomponenten- 
System PeriMethanollNaSCN hervorgerufen. werden, 
dann erhält man, trägt man sie über der Fixiertem- 
peratur auf, die in Abbildung 5 gezeigten Abhängig- 
keiten. Man erkennt, wie mit zunehmender Fixier- 
temperatur die Strukturänderungen in der Faser 
infolge einer Quellung abnehmen und bei 175’ C durch 
ein Minimum laufen, dem ein kleines Maximum bei 
2oo” c folgt. 

0 

,i ( “y,,p 
90 125 150 175 2002i5 

- Fixiertemperatur PC] 

Abb. 5: Dichteänderung und Änderung des intermediären 
Phasenindex, hervorgerufen durch die Behand- 
lung in dem System Tetrachloräthylen/ Methanol/ 
NaSCN in Abhängigkeit von der Fixiertempera- 
tur 

Die molekularen Vorgänge, die sich bei einer Lij- 
sungsmittelbehandlung in der Faser abspielen, sind 
natürlich nicht allein mit Hilfe einer einzigen. Methode 
aufzuklären, es bedarf des Zusammenspiels sowolhl 
mit den submikroskopischen als auch den makroskopi- 
schen Meßmethoden. Zur Illustration, wie eng diese 
doch auf so verschiedenartige Art und Weise erhalte- 
nen Ergebnisse einander ergänzen und bedürfen, wenn 
man den Realitäten möglichst nahekommende Modell- 
vorstellungen entwickeln will, möge hier Abbildung 6 
dienen. Man sieht, wie mit steigender Längenkontrak- 
tion die Langperiode zunimmt. Die eindeutige mole- 
kulare Deutung dieser Zusammenhänge steht noch 
aus; die Ergebnisse dieser Arbeit stellen jedoch einen 
nicht unerheblichen Beitrag zu ihrer Erarbeitung dar. 

10 
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Abb. 6: Der Schrulnpf der unfixierten behandelten Fa- 
sern, aufgetragen über der Zunahme der Lang- 
periode 

Im dritten Teil der Arbeit wird mit Hilfe von thermo- 
mechanischen Untersuchungen (TMA) versucht, den 
Grad der Relaxation infolge einer Lösungsmittel- 
behandlung zu erfassen. Das benutzte Meßsystem war 
eine recht einfache Eigenkonstruktion, die jedoch 
den Vorzug hatte, daß man mit ihr im Gegensatz zu 
käuflichen Systemen an einzelnen Kapillaren von 

1 
30 

35 

40 

Abb. 7: 

Kurve L hl- System 

trocken 
Methanol 
Athanol 
Essigsäure 
Trichloräthylen 
TOIUOI 
Oioxan 

P TMP. = 6~ 

TMA-Kurven von in verschiedenen Lösungsmit- Abb. 9: TMA-Kurven von in Per/Methanol/NaSCN be- 
teln spannungslos vorbehandelten PET-Fasern handelten PET-Fasern unter jeweils verschiede- 
(Prüflast: 6 mp) ner Prüflast (Parameter) 

T lC0 mp 

F 

l Temperatur [“C] 

Abb. 8: TMA-Kurven von in Diosan behandelt’zn PET- 
Fasern mit jeweils verschiedener Prüflast (Para- 
meter: Prüflast) 

bis zu ca. 17 Ilrn Stärke arbeiten konnte, was eine 
erheblich größere Empfindlichkeit und Vielzahl an 
Informationen ergab. 
In Abbildung 7 sind die TMA-Kurven (Aufheizrate: 
3 + 0,3” C/min) derjenigen PET-Fasern dargestellt, die 
in den verschiedenen reinen Lösungsmitteln unter 
den bekannten Bedingungen behandelt worden wa- 
ren. Zum Vergleich ist die Kurve des trocken getem- 
perten Materials miteingezeichnet. Man erkennt deut- 
lich an der Verschiebung des Schrumpfungsbeginns 
zu höheren Temperaturen hin, wie sehr die nicht- 
kristallinen Kettensegmente beim Quellen re:.axieren 
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konnten. Im Falle des in Dioxan gequollenen Mate- 
rials tritt sogar vor der Längenkontraktion bei ca. 
180’ C trotz der geringen Prüflast von 6 mp noch 
eine Längenzunahme auf. Der Kontraktionsbeginn 
wird mit zunehmender Priiflast zu immer höheren 
Temperaturen hin verschoben, bis er schließlich ganz 
verschwindet, wie aus Abbildung 8 zu ersehen ist. 
Die Relaxationswirksamkeit des Systems Per/Metha- 
nol/NaSCN am unfixierten Fasermaterial ergibt sich 
aus Abbildung 9. Man erkennt beim Vergleichen mit 
Abbildung 8 sofort, welches der beiden Quellungs- 
systeme die größere Quellungswirksamkeit und das 
somit größere Relaxiervermögen besitzt. 
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Abb. 10: TMA-Kurven von PET-Fasern, fixiert mit einer 
Fixierspannung von 0,l p/dtex bei den angege- 
benen Nominaltemperaturen (Prüflast: 6 mp) 

Ist das Fasermaterial v o r der Quellung fixiert 
worden, weist es die in Abbildung 10 wiedergegebe- 
nen thermoanalytischen Eigenschaften auf. Fixiertem- 
peraturen T v waren 175, 200 und 225’C, die Fixier- 
spannung ov jeweils 0,l pldtex, die Prüflast bei der 
TMA-Messung 6 mp. Nach der Behandlung (Bedin- 
gungen siehe oben) im System Per/Methanol/NaSCN 
erhält man unter den gleichen Bedingungen die in 
Abbildung 11 dargestellten TMA-Kurven. Offensicht- 
lich führte die Lösungsmittelbehandlung zu einem 
weiteren Relaxieren der nichtkristallinen Kettenseg- 
mente, sodaß im mittleren Temperaturbereich nur 
noch eine Dehnung gemessen wird. 
Die Ergebnisse sind wegen der gewählten Proben- 
form, der Anwendung neuerer Untersuchungsmetho- 
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Abb. 11: TMA-Kurven von in Per/Methanol/NaSCN be- 
handelten PET-Fasern, fixiert gemäß den in 
Abbildung 10 angegebenen Bedingungen (Prüf- 
last: 6 mp) 

den und der erstmals quantitativen Korrelation ver- 
schiedener energetischer und struktureller Kenn- 
größen, die an Fasern gewonnen wurden, mit den 
stoffspezifischenLöslichkeitsparametern zu vielschichtig 
und zu zahlreich, um sie in diesem kurzen. Oberblick 
aufzählen zu können. Sie zusammenfassend läßt sich 
feststellen, daß nicht nur neue Erkenntnisse über die 
Wechselwirkungen zwischen organischen L’ösungsmit- 
teln und Faserpolymeren, sondern auch neue Gesichts- 
punkte bezüglich Nahordnung und Kolloidstruktur 
von Polyäthylenterephthalatfasern und ihren Ände- 
rungen infolge thermischer und thermoml-chanischer 
Beanspruchung erarbeitet worden sind. 
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Ein Weitwinkelgoniometer zur Untersuchung 
von Fasern und amorphen Stoffen 

Dr.Hans Stabinger 
Institut Professor Dr. Dr. h. c. 0. Kratky, 
Institut für Röntgenfeinstrukturforschung, Graz 

Bei einem Faserbündel besteht die Beschreibung des 
Streubildes in der Festlegung der Koordinaten und 
der Intensität der Reflexe. Früher wurde zur Regi- 
strierung meist ein ebener, normal zum Primärstrahl 
stehender Film verwendet, nach dessen Belichtung die 
Reflexe photometrisch ausgewertet wurden. Heute 
verwendet man das Zählrohr, mit dem das Streubild 
punktweise erfaßt wird, indem es über die Registrier- 
fläche geführt wird, die aus konstruktiven Gründen 
meist eine Kugelfläche darstellt. Die Festlegung der 
Position erfolgt in Kugelkoordinaten. 
Die eine Koordinate bestimmt den Winkel zwischen 
dem Primärstrahl und dem abgebeugten Strahl - den 
Streuwinkel. Seine Größe gibt Aufschluß über Gitter- 
abstände im Präparat. Die andere Koordinate bezeich- 
net die Orientierung des Reflexes in bezug auf die 
Präparatachse. Dieser sogenannte Azimutwinkel gibt 
Auskunft über die Kristallorientierung. 
Bei der neuen Weitwinkelgoniometerkonstruktion 
wird nun zur Erfassung des Streuwinkels das Zähl- 
rohr in einer Kreisbahn um das Präparat bewegt. Zur 
Bestimmung des Azimutes wird jedoch das Präparat 
um den Primärstrahl gedreht. Dies erlaubt einen 
relativ einfachen und kompakten Aufbau, der die 
meisten Justierarbeiten überflüssig macht und daher 
ein problemloses Arbeiten ermoglicht. Die Genauig- 
keit von ca. 2 Minuten für die Winkelmessung ent- 
spricht vollauf den Anforderungen, die bei Faserauf- 
nahmen gestellt werden. Diese Genauigkeit kann mit 
den im Präzisionsmaschinenbau ÜblichenMitteln sicher 
erreicht werden, sodaß sich die Herstellungskosten 
eines derartigen Gerätes in vernünftigen Grenzen 
halten können. 
Diese Konstruktion bietet auch den Vorteil, daß der 
Raum zwischen Präparat und Zählrohr evakuierbar 
ist, wodurch die Untergrundstreuung fast völlig elimi- 
niert wird. Daher können auch schwache Reflexe noch 
deutlich erfaßt werden. Dieses System wurde vom 
Aufbau der Kratkyschen Röntgenkleinwinkelkamera 
übernommen, wo das sogenannte Vakuumrohr einen 
wesentlichen Bestandteil bildet. 

Dieses Gerät ist also keine Züchtung bis zur höchsten 
Präzision, sondern eine Apparatur, die es dem Faser- 
forscher erlauben soll, einfacher und effektiver seine 
Probleme zu bearbeiten. 
Das Weitwinkelgoniometer wurde auf Grund von Vor- 
modellen am Institut für Physikalische Chemie der 
Universität Graz unter der Leitung von Professor 
Dr. Dr. h. c. Otto K r a t k y entwickelt und a-m Insti- 
tut für Röntgenfeinstrukturforschung des Forschungs- 
zentrums Graz fertiggestellt und in vielen Meßreihen 
erprobt. 

Abb. 1: Weitwinkelgoniometer 

Von Herrn Dipl.-Chem. Peter Hirt lag bis Redaktions- 
schluß kein Referat vor. 
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Verleihung des Studienförderungspreises 1973 

durch Herrn Generaldirektor KR Rudolf H. S e i d 1, 
Präsident des österreichischen Chemiefaser-Instituts, 
Wien 

Mit der Absicht, die wissenschaftliche Beschäftigung 
mit dem Thema ,,Chemiefasern“ anzuregen, ist anläß- 
lich der Jubiläumstagung im Jahre 1971 ein Studien- 
förderungspreis im Rahmen des Österreichischen Che- 
miefaser-Instituts gestiftet worden. Dieser soll bei 
jeder Internationalen Chemiefasertagung in Dornbirn 
für auszeichnungswürdige abgeschlossene Arbeiten 
von jungen Wissenschaftlern verliehen werden. 

Im Jahre 1973 gelangt der Studienförderungspreis des 
Österreichischen Chemiefaser-Instituts in der Gesamt- 
höhe von ö. S 50.000.- zur Verteilung. Er wird im 
Hinblick auf die interessanten Arbeiten, die der Jury 
vorlagen, auf folgende drei Preisträger verteilt: 
Dipl.-Ing. Wolfgang L. L i n d n e r, Institut Professor 
Dr.-Ing. H. Zahn, Technische Hochschule Aachen, für 
seine Arbeit ,,Ober die Wechselwirkungen zwischen 
organischen Lösungsmitteln und Polyäthylentereph- 
thalatfasern“; 
Dipl.-Chem. Peter Hirt, Institut Professor Dr. H. 
Herlinger, Universität Stuttgart, für seine Arbeit 
,,Synthese und Eigenschaften neuer segmentierter 
Polyätheresteramide für Elastomerfasersysteme“; 
Dr. Hans S t a b i n g e r, Institut Professor Dr. Dr. h. c. 
0. Kratky, Universität Graz, für seine Arbeit ,,Ein 
Weitwinkelgoniometer zur Untersuchung von Fasern 
und amorphen Stoffen“. 

Uber die Wechselwirkungen zwischen organi- 
schen Lösungsmitteln und Polyäthylentereph- 
thalatfasern *) **) 

Dr.-Ing. Wolfgang L. L i n d n e r ***) 
Deutsches Wallforschungsinstitut der Technischen 
Hochschule Aachen 

Die Zielvorstellung dieser Arbeit war die Gewinnung 
neuer Einblicke in die Wirkungsweise der organischen 
Lösungsmittel beim Quellen von Polyesterhandels- 
fasern. Handelsfasern waren trotz der mit ihnen ver- 
bundenen besonderen experimentellen Schwierigkei- 
ten gewählt worden, um dadurch eine möglichst enge 
Kooperation zwischen dieser - mehr an den Grund- 
lagen orientierten - und einer weiteren, gleichzeitig 
am Deutschen Wallforschungsinstitut begonnenen 
Arbeit’ zu ermöglichen, deren Aufgabe in der Ent- 
wicklung neuer Lösungsmittelsysteme zum Färben 
von Polyesterfasern bestand. 
Die Verfahrensweise, die zur Problembearbeitung ge- 
wählt wurde, baute auf der Analyse des Quellungs- 
prozesses auf, wonach man das Quellen von partiell- 
kristallinen orientierten Polymeren als einen Konsek- 
tivprozeß auffassen kann, bei dem: 
- 

- 

*) 

**) 

der Einbau der Lösungsmittelmoleküle in die 
Grenzschicht, 
der Abtransport aus der Grenzschicht in das Faser- 
innere, 

Erweiterte Fassung des Kurzreferates auf der 12. In- 
ternationalen Chemiefasertagung in Dornbirn, 18. bis 
20. September 1973 
12. Mitteilung ,,Synthesefasern in der Wollindustrie“; 
vgl. 11. Mitteilung; D. Nissen, V. Rossbach u. H. Zahn; 
J. Appl. Polym. Sei. i. Druck 

***) Postanschrift: BAYER AG, Dormagen, DOCJ-Betr.- 
Abt. P 

- die Relaxation der Makromoleküle, 
- partielles Schmelzen und Rekristallisation, 
- sowie damit einhergehende Umlagerungen der 

Kolloidstruktur 
einander folgen. 
Um zu einem Zusammenhang zwischen den Intensitä- 
ten und den Geschwindigkeiten, mit denen sich diese 
Prozesse abspielen, einerseits und der chemischen 
Konstitution der entsprechenden organischen Quel- 
lungsmittel andererseits zu gelangen, mußte demnach 
versucht werden, 
- sowohl die einzelnen Prozeßgeschwindigkeitlan, 
- als auch die Art und Größe der faserstrukturellen 

Quellungsfolgen 
quantitativ zu erfassen. 

Bezüglich des Standes der Forschung, die bis dato vor 
allem auf das Studium der Quellungskristallisation 
von amorphen isotropen PET-Filmen konzentriert 
war, sei hier auf die Literaturübersicht in der Origi- 
nalarbeit * verwiesen. Von den zwischenzeitlich er- 
schienenen Arbeiten über Fasern seien die Unter- 
suchungen von Ribnick, Weigmann und 
R e b e n f e 1 d3 sowie der Review-Artikel von L a w - 
t o n 4 erwähnt. 
Der erste Teil der Arbeit umfaßt die kinetischen 
Messungen sowie volumetrische und gravimetrische 
Quellungsuntersuchungen. Im Falle von Fasern bietet 
sich bezüglich der kinetischen Messungen die ma- 
kroskopisch leicht erfaßbare Eigenschaft orientier- 
ter Polymersysteme an, bei einer Quellung zu 
schrumpfen. Monofilamente mit einem durchschnitt- 
lichen Kapillardurchmesser von ca. 17 Pm wurden 
deshalb isotherm bei verschiedenen Temperaturen in 
reinen Lösungsmitteln unter einer konstanten Prüflast 
von 6 mp gequollen und dabei die Längenänderung 
fortlaufend gemessen. In Abbildung 1 sind solcherart 
erhaltene Kurven zur Veranschaulichung darg’estellt. 
Quellungsmittel war hier Dioxan, Quellungstempera- 
turen waren 70, 60 und 50 O  C. 
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A. Munster in Stuart: ,,Die Physik der Hochpolymeren", 
2. Bd., s. 231 

'1 R. Bonart; KoUoid-z. und z. poiymere, Heft 199, s. 136 
(1964) 

u, W. L. Lindner; Polymer 14, 9 (1873) 

*) +B, Edgar und R. m1: "The p-Phenylene Linkage in 
Linear Hgh Polymers: Some Structure-Property Rela- 
tionships"; J. Polymer Sei. 8, 1-22 RUS 10 (1952) 

'7 E. Ludewig: ,,Polyesterfasern; Chemie und Technolo- 
gie"; Akademie-Verlag Berlin, 1965 

Ein Weitwinkelgoniometer mu Untersuehung 
von Fasern und amorphen Stoffen 

Dr. Hans S t a b  i n g e  r 
Institut Professor Dr. Dr. h. c. 0. Kratky, 
Institut fur Rontgenfeinstrukturforschung, Graz 

Bei einem Faserbiindel bestebt die Beschreibung des 
Streubildes in der Festlegung der Koordinaten und 
der Intensitat der Reflexe. Friiher wurde zur Regi- 
strierung meist ein ebener, normal zum Primarstrahl 
stehender Film verwendet, nach dessen Belichtung die 
Reflexe photometrisch ausgewertet wurden. Heute 
verwendet man das Zahlrohr, mit dem das Streubild 
punktweise erfa5t wird, indem es uber die Registrier- 
flache gefuhrt wird, die aus konstruktiven Griinden 
meist eine Kugelflache darstellt. Die Festlegung der 
Position erfolgt in Kugelkoordingten. 
Die eine Koordinate bestimmt den Winkel zwischen 
dem Primarstrahl und dem abgebeugten Strahl - den 
Streuwinkel. Seine GroBe gibt Aufschlu5 uber Gitter- 
abstande im Praparat. Die andere Koordinate bezeich- 
net die Orientierung des Reflexes in bezug auf die 
Praparatachse. Dieser sogenannte Azimutwinkel gibt 
Auskunft uber die Kristallorientierung. 
Bei der neuen Weitwinkelgoniometerkonstruktion 
wird nun zur Erfassung des Streuwinkels das Zahl- 
rohr in einer Kreisbahn um das Praparat bewegt. Zur 
Bestimmung des Azimutes wird jedoch das Praparat 
um den Primarstrahl gedreht. Dies erlaubt einen 
relativ einfachen und kompakten Aufbau, der die 
meisten Justierarbeiten uberflussig macht und daher 
ein problemloses Arbeiten ermoglicht. Die Genauig- 
keit von ea. 2 Minuten fiir die Winkelmessung ent- 
spricht vollauf den Anforderungen, die bei Faserauf- 
nahmen gestellt werden. Diese Genauigkeit kann mit 
den im Prazisionsmaschinenbau iiblichenMitteln sicher 
erreicht werden, soda5 sich die Herstellungskosten 
eines derartigen Gerates in verniinftigen Grenzen 
halten konnen. 
Diese Konstruktion bietet auch den Vorteil, daO der 
Raum zwischen Praparat und Zmrohr  evakuierbar 
ist, wodureh die Untergrundstreuung fast vollig elimi- 
niert wird. Daher konnen auch schwache Reflexe noch 
deutlich erfa5t werden. Dieses System wurde vom 
Aufbau der Kratkyschen Rontgenkleinwinkelkara 
iibernommen, wo das sogenannte Vakuumrohr einen 
wesentlichen Bestandteil bildet. 

Dieses Gerat ist also keine Zuchtung bis zur hochsten 
Prizision, sondern eine Apparatur, die es dem Faser- 
forscher erlauben soll, ein€acher und effektiver seine 
Probleme zu bearbeiten. 
Das Weitwinkelgoniometer wurde auf Grund von Vor- 
modellen am Institut fur Physikalische Chemie der 
Universitat Graz unter der Leitung von Professor 
Dr. Dr. h. e. Otto K r a t k y entwickett und am Insti- 
tut fur Rontgenfeinstrukturforschung des Forschungs- 
zentrums Graz fertiggestellt und in vielen MeDreihen 
erprobt. 

Abb. 1: Weitwinkelgoniometer 

Von Herrn Dip1.-Chem. Peter Hut  lag bis Redaktions- 
schlu5 kein Referat vor. 
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Das Farbensehen des Menschen - 
ein interdisziplinäres Forschungsproblem 
zwischen Natur- und Humanwissenschaften* 

Professor Dr. Heinrich Z o 11 i n g e r 
Technisch-Chemisches Laboratorium 
Eidgenössische Technische Hochschule Zürich 

Der Autor, dessen Forschungsgebiet die Chemie der Farb- 
stoffe, ihre chemischen Grundlagen sowie ihre Anwendung 
in der Technologie ist, behandelt in seinem Referat ins- 
besondere die Zusammenhänge zwischen Reiz und Emp- 
findung beim Farbensehen des Menschen. Die Probleme 
reichen dabei von der Physik bis zu Sprache und Kunst. 
Ausgehend von den Erkenntnissen des Begründers der 
Farbenforschung, Newton, werden in dieser Arbeit Zu- 
sammenhänge zwischen Farbempfindung und Farbwör- 
terlinguistik diskutiert. 

In this Paper the author, whose field of research in the 
chemistry of dyestuffs, their Chemical basis and their 
technological application, is dealing in particular with the 
interrelations between Stimulus and Sensation in colour 
Vision of man. The Problems range from physics to 
language and art. 
Starting from the recognitions of the founder of colour 
research, Newton, potential correlations between colour 
perception and colour naming are discussed. 

Die Welt der Farben - wer läßt sich von ihr nicht 
fesseln, nicht faszinieren? In erster Linie wohl der 
Maler, der Künstler allgemein, aber auch der Biologe 
und der Mineraloge, die sich für die Farben in der 
belebten und der anorganischen Welt interessieren, 
Physiker und Chemiker, die die naturwissenschaft- 
lichen Grundlagen der Farben erforschen, sowie 
Physiologen, Mediziner, Psychologen und Anthropo- 
logen, die die Farbreize und deren Verarbeitung durch 
Hirn und menschliche Psyche sowie ihre Äußerungen 
in den verschiedensten Kulturkreisen der Erde bear- 
beiten. Kurz - die Farbe ist einer derjenigen Problem- 
kreise, der den Menschen am vielfältigsten in seinen 
Bann zieht. Wissenschaftlich betrachtet heißt dies, daß 
die Untersuchung von Farbphänomenen einen ausge- 
sprochen interdisziplinären Charakter haben muß. 
In dieser Arbeit soll die Frage diskutiert werden, ob 
zwischen Reiz und Empfindung beim Farbensehen 
des Menschen Zusammenhänge erkennbar sind. 
Unter ,,Reiz beim Farbensehen“ verstehen wir dabei 
alle naturwissenschaftlichen Vorgänge - von der 
Physik der elektromagnetischen Schwingungen bis 

* Die Veröffentlichung dieses Vortrags erfolgt auf aus- 
drücklichen Wunsch der Organisatoren der Chemiefaser- 
tagung. Da dieser Wunsch erst zu einem sehr späten 
Zeitpunkt ausgesprochen wurde, war es mir nicht mehr 
möglich. eine vollständige Neubearbeitung vorzuneh- 
men; dies wäre an sich nötig, um eine Doppelpublikation 
segenüber einer im Druck befindlichen, umfassenden 
Äribeit (in der Vierteljahresschrift der Naturforschen- 
den Gesellschaft in Ziirich, Band 118) zu vermeiden. Die 
hier vorliegende Verdffentlichung entspricht nur teil- 
weise jener Arbeit. H. Zollinger 

zur neurophysiologischen Verarbeitung der Farbreize 
im Hirn. 
Demgegenüber sollen unter ,,Farbempfindung“ all 
jene Phänomene zusammengefaßt werden, an denen 
unsere Psyche beteiligt ist. Dazu gehört neben der 
Farbpsychologie im engeren Sinne die Empfindungs- 
farbmetrik, die Farbnamenlinguistik, die Farbe in der 
Anthropologie und in der Kunst. 
Bevor wir auf die Beziehungen zwischen Reiz und Emp- 
findung im einzelnen eingehen, wollen wir uns kur:z 
der enormen Breite der Probleme und Arbeitsmetho- 
den in all diesen Gebieten bewußt werden: Das Spek- 
trum reicht von der Physik bis zu Sprache und Kunst, 
zwei für den Menschen typische Ausdrucksmittel. 
Niemand kann alle diese Gebiete wirklich beherr- 
schen - ist es deshalb überhaupt sinnvoll, hier nach 
einer interdisziplinären Verknüpfung zu suchen? Sollte 
ich mich hier als Chemiker nicht auf die chemischen 
Aspekte a 11 e i n beschränken? 
Als Antwort darauf möchte ich eine Stellungnahm,e 
von Niels Bohr erwähnen, die Werner Heis en- 
b e r g in seinen Erinnerungen ,,Der Teil und das 
Ganze“ in freier Form wie folgt wiedergibt: 

,,Mit den Forderungen der Pragmatiker und Positivi.- 
sten, Sorgfalt und Genauigkeit im Einzelnen und 
äußerste Klarheit in der Sprache, wird man sich 
gerne einverstanden erklären. Ihre Verbote aber 
wird man übertreten müssen; denn wenn m.an nicht 
mehr über die großen Zusammenhänge sprec:hen. und 
nachdenken dürfte, ginge auch der Kompafl ,verloren, 
nach dem wir uns richten könnten.“ 

Die Geschichte der Farbenlehre ist gekennzeichnet 
durch die Trennung in eine rein naturwissenschaft- 
liche Sicht und in das, was man unter dem Begriff 
des humanwissenschaftlichen Aspektes zu,sammen- 
fassen kann. Die getrennten Lager haben sich kaum 
vereinigt. Ziel meiner Ausführungen ist es, auf einige 
große Zusammenhänge im Sinne von Niels Bohr hin- 
zuweisen, die sich - ergänzt durch einige eigene 
Untersuchungen - auf Grund von Arbeiten der letz- 
ten Jahre ergeben haben. 
Um diese Zusammenhänge erkennen zu können, müs- 
sen wir kurz auf einige dieser Arbeiten eingehen. 
Wenn wir von Farben sprechen, so geben wir meistens 
die Farbe von Gegenständen an: ,,Der Apfel ist rot”, -- 
,,die Blätter sind grün“; gewissen Dingen wi.rd sogar 
eine eindeutig unrichtige Farbe (,,Weißwein“) oder 
eine konstante Farbe zugesprochen, auch wenn sime 
häufig stark wechselt (das ,,blaue“ Meer). 
Mit diesen Bezeichnungen erwecken wir den Eindruck, 
als ob die Farbe eine Eigenschaft wäre, die diesIe 
Dinge wirklich besitzen, als ob sie etwas objektiv 
Gegebenes darstellte. Es wird uns nicht bewußt, dalß 
Farben von unserem Ich (in einem sehr umfassenden 
Sinne) empfunden und erlebt werden und keine objek- 
tive Eigenschaft der Umwelt sind; dies dü:rfte eine 
der wichtigsten Ursachen für die Schwierigkeiten ihrer 
ganzheitlichen Erfassung sein. Sie werden von uns 
über einen äußerst komplexen Weg physikalischer, 
chemischer, neurologischer und psychischer 7Jorgänge 
empfunden. 
Bereits Isaac N e w t o n , der die Farbenforschung der 
Neuzeit begründete, erkannte den Zusammenhang 
von Licht und Farbe und das Nichtobjektartige der 
Farben. Seine erste Veröffentlichung über Licht und 
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Farben erschien 1672 in den Philosophical Transattions 
der Royal Society. In dieser Arbeit beschreibt Newton 
seine Entdeckung, daß Sonnenlicht durch ein Prisma 
in die Spektralfarben Violett, Blau, Grün, Gelb und 
Rot zerlegt wird und daß man farbloses Licht durch 
eine - wir sagen heute ,,additive“ - Mischung farbi- 
gen Lichts erhalten kann. 
Diese Arbeit enthält aber auch folgende Feststellungen 
über das Nichtgegenständliche der Farben: 

“I shall conclude with this general remark that the 
Colours of all natura1 Bodies haue no other origine 
than this, that they are variously qualified to reflect 
one sort of light in greater plenty than another.“ 
In seinem Hauptwerk über Farben, den 1704 erschie- 
nenen “Opticks”, macht Newton noch klarer, daß es 
noch andere Aspekte der Farben gibt, außer den von 
ihm behandelten rein optischen Phänomenen. Er sagt 
dort: 
“1 speak here of Colours so far as they arise from 
Light. For they appear sometimes by other Causes, 
as when by the Power of Phantasy we see Colours in 
a Dream.“ 
Dem Genius Newton erwuchs bekanntlich hundert 
Jahre später ein ebenbürtiger, aber erbitterter Gegner 
in G  o e t h e. Seine ,,Farbenlehre“, vorbereitet seit 
1791 und veröffentlicht 1810, ist Goethes umfangreich- 
stes Werk. Es ist in drei Teile gegliedert, den didakti- 
schen, den polemischen und den historischen Teil. Die 
meisten Gesamtausgaben der Werke Goethes enthal- 
ten den didaktischen und den historischen, nicht aber 
den polemischen Teil, der sich mit Newton befaßt. Er 
ist wirklich sehr polemisch: Goethe konnte und wollte 
Newtons Befund nicht wahrhaben, daß farbloses Licht 
eine Mischung aller Spektralfarben darstelle oder daß 
ein weißer Körper alle Strahlen des sichtbaren Spek- 
trums reflektiere. 
Dieses Beispiel ist bezeichnend für die im Grundsätz- 
lichen verschiedene Denk- und Arbeitsmethode Goe- 
thes gegenüber derjenigen von Newton. Goethe konnte 
sich eine vom Betrachter losgetrennte, an sich seiende 
Welt nicht denken. Newtons Ziel war die genaue Ana- 
lyse einer Beobachtung, ihre Zerlegung in Grundphä- 
nomene; Goethe hingegen versuchte so rasch wie mög- 
lich, ausgehend von Einzelbeobachtungen, umfassende 
Begriffe zu entdecken, um schließlich zu dem zu ge- 
langen, was er , ,Urphänomen“ nannte. Welche Bedeu- 
tung dabei der Sprache zukommt, geht aus folgenden 
Sätzen in Goethes Schriften zur Wissenschaftslehre 
hervor: 
,,Im gemeinen Leben kommen wir mit der Sprache 
notdürftig fort, weil wir nur oberflächliche Verhält- 
nisse bezeichnen. Sobald von tieferen Verhältnissen 
die Rede ist, tritt sogleich eine andere Sprache ein, 
die poetische.“ 
Goethe ist jedoch bei seiner Ablehnung Newton gegen- 
über nicht gerecht. Newton war nicht nur der unper- 
sönliche, zergliedernde Analytiker, wie ihn Goethe 
sieht. Dies geht aus Newtons Ausspruch hervor, daß 
er sich vorkomme wie ein Kind, das am Meeresstrand 
spielt und sich freut, wenn es dann und wann einen 
glatteren Kiesel oder eine schönere Muschel als ge- 
wöhnlich findet, während der große Ozean der Wahr- 
heit vor ihm liegt. 
Für unsere Betrachtung bleibt die Tatsache bestehen, 
daß sich in den nächsten eineinhalb Jahrhunderten 

nach Goethe die naturwissenschaftlich-biologischen 
und die psychologisch-ästhetischen Bearbeiter von 
Farbproblemen kaum gefunden haben. 
Betrachten wir zunächst die naturwissenschaftl ich- 
biologische Entwicklung der Farbenlehre seit Beginn 
des 19. Jahrhunderts. 
Der Mediziner Thomas Y o u n g entdeckte (1802), daß 
Empfindungen einer bestimmten Farbe nicht nur 
durch Licht einer einzigen Wellenlänge, sondern auch 
durch geeignete Mischung von Strahlen verschiedener 
Wellenlängen hervorgerufen werden können. Er fand 
sogar, daß es mit drei geeignet gewählten Farben 
grundsätzlich möglich ist, a 11 e Farbtöne zu erzeugen. 
Maxwell(1871)undvonHelmholtz(1866)bau- 
ten die für das menschliche Auge gültige Youngsche 
Theorie weiter aus und belegten sie umfassend. Sie ist 
die Grundlage für das 1931 eingeführte reizmetrische 
Farbsystem der Internationalen Beleuchtungslcommls- 
sion (IBK). Das IBK-System bildet die unentbehrliche 
Grundlage für die instrumentellen Farbmusterungs- 
und -rezeptierungsverfahren, wie sie heute in der 
Textil- und Lackindustrie gebraucht werden. 
Die im IBK-System gewählten roten, grünen und 
blauen Primärvalenzen (,,Grundfarben“) X, Y und Z 
liefern drei scharf definierte, physikalisch meßbare 
reizmetrische Größen: die Leuchtdichte Y (identisch 
mit der Primärvalenz Y), die farbtongleiche ‘Wellen- 
längei,D und den spektralen Farbanteil pe . Sie ent- 
sprechen ungefähr den drei Kennzeichen, die unsere 
intuitiven, psychologisch bedingten Empfindungen 
einer Farbe verleihen, nämlich der Helligkeit, dem 
Farbton und der Sättigung. 
Die reizmetrischen Größen erhält man aus dem IBK- 
Diagramm, dessen Koordinaten x und y sich in ein- 
facher Weise aus den Primärvalenzen ableiten. Abbil- 
dung 1 stellt einen Schnitt durch den Farbkörper dar, 
in dem die dritte Dimension durch die Leuchtd.ichte Y 
gebildet wird. Auf einer Senkrechten durch den Weiß- 
punkt W liegen die Grautöne von Weiß bis &hwarz. 

10 

t 500 
~ OE 

Abb. 1: Farbdarstellung im IBK-Diagramm nach Hardy 
(Erklärung im Text) 
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Die farbtongleiche Wellenlänge 2.D läßt sich an der 
Oberfläche des Farbkörpers ablesen; der spektralen 
Sättigung pe entspricht die relative Distanz des Farb- 
punktes auf der Geraden vom Weißpunkt zur Ober-  
fläche. 
Die Enden des Kurvenzuges sind durch eine Gerade 
verbunden, auf der die Purpurtöne liegen. Das sicht- 
bare Spektrum enthält bekanntlich keinen Purpur; 
Purpurlicht erhält man durch Mischen von Rot und 
Violett, das heißt der beiden Enden des sichtbaren 
Spektrums. 
Komplementärfarben liegen auf Geraden beiderseits 
des Weißpunktes, wie es auf diesem Bild für ein Blau- 
violett und ein Gelb angegeben ist. Dabei ist allerdings 
zu sagen, daß komplementäres Grün und Rot einander 
nicht genau gegenüber liegen. Damit haben sich 
Richter, Miese her u. a. eingehend befaßt. 
Der IBK-Farbkörper hat keine einfache geometrische 
Form; dies ist ein wesentlicher Unterschied zu der 
großen Zahl von Farbkreisen, -Pyramiden, -kugeln 
und -kegeln, die seit dem 17. Jahrhundert von ver- 
schiedener Seite aufgestellt wurden. In Abbildung 2 
ist die Farbkugel von Aron Sigfried F o r s  i u s , einem 
schwedischen Theologen und Astrologen, zu sehen; sic 
wurde 1611 veröffentlicht. 

Abb. 2: Farbkörper nach Aron Sigfried Forsius 

Die unsymmetrische Form des IBK-Farbkörpers basiert 
auf der ihm zugrundeliegenden spektralen Empfind- 
lichkeit des menschlichen Auges. Die Empfindlichkeit 
ist im mittleren Spektralbereich am größten; sie hat 
ein Maximum bei ca. 555 nm. 
Dies läßt sich durch einen einfachen Versuch mit dem 
Azofarbstoff (1 a) demonstrieren. Eine neutrale wässe- 
rige Lösung dieses Farbstoffes ist gelb-orange gefärbt. 

+H 
e 

la Ib 

Erhöht man den PH-Wert durch Zugabe von Natron- 
lauge, so erfolgt ein Farbumschlag in ein trübes Wein- 
rot. Chemisch ist dieser darauf zurückzuführen, daß 
die Hydroxylgruppe des Naphtholrestes dissoziiert. 
Alkalisch liegt der Farbstoff in der Gleichgewichts- 
form (1 b) vor. 
Der Chemiker wird sagen, da.13 dieser Farbumschlag 
von Orange in Weinrot seinen Erwartungen auf Grund 
einfacher qualitativer Regeln über die Zusammen- 
hänge zwischen Konstitution und Farbe organischer 
Verbindungen entspricht. Wir ersetzen die Hydroxyl- 
gruppe, das heißt einen schwachen durch einen stär- 
keren Elektronendonator 0 : Je stärkere Elektronen- 
donatoren im Farbstoff vorhanden sind, bei desto län- 
geren Wellen erwartet man das Absorptionsmaximum. 
Wie sehen nun die Spektren der neutralen und die der 
alkalischen Lösungen aus? Mit Erstaunen stellen wir 
fest, daß das Absorptionsmaximum der weinroten 
Form des Farbstoffes gar nicht bei einer hingeren, 
sondern bei einer kürzeren Wellenlänge liegt (Abbil- 
dung 3)! 

1.0 

03 

02 1 
400 500 600 7cKl mp 

Abb. 3: Absorptionsspektrum dles o-Hydroxiazofarbstof- 
fes 1 in seiner sauren (Ia) und in seiner basischen 
(Ib) Gleichgewichtsform 

Warum die erwähnte Regel von den Elektronendona- 
toren hier nicht stimmt, gehört nicht zum Thema die- 
ser Arbeit, wohl aber die Frag:e, warum der Farbstoff 
trotz Verschiebung des Absorptionsmaximums nach 
kürzeren Wellenlängen weinrot wird. Dies ist darauf 
zurückzuführen, daß unser Auge im Bereich von 500 
bis 550 nm empfindlicher ist als bei kürzeren Wellen- 
längen. Wir sehen also nicht in erster Linie das Maxi- 
mum der Absorptionsbande, s’ondern ihre langwellige 
Flanke, die im Bereich von 500 bis 550 nm liegt. 

Die Young-Maxwell-von-Helmholtzsche-Dreikompo- 
nententheorie ließ sich auch physiologisch bestätigen: 
Die Netzhaut des menschlichen Auges enthält bekannt- 
lich zwei Arten von Sehzellen, einerseits die für das 
Dämmerungssehen verantwortlichen Stäbchen und 
anderseits die Zäpfchen, mit denen wir Farbunter- 
schiede sehen können. 
Die Zäpfchen weisen drei deutlich unterscheidbare 
Empfindlichkeitsmaxima bei etwa 450, 540 und 575 nm 

,auf, während bei den wesentlich empfindlicheren Stäb- 
chen nur ein solches Maximum (505 nm) gefunden 
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wurde. Dies stimmt mit der Beobachtung überein, daß 
wir bei schwachem Licht, das heißt, wenn wir nur mit 
den Stäbchen sehen, keine Farben unterscheiden 
können. 
Wald, Honig und Karplus gelangesinjahre- 
langen Arbeiten, die Wirkungsweise des für die Licht- 
absorption in der Netzhaut verantwortlichen Farbstof- 
fes 11-cis-12-s-cis-Retina1 (Vitamin A-Aldehyd) aufzu- 
klären. 
Retina1 liegt in den Sehzellen nicht als solches vor; es 
ist über die Aldehydgruppe an Aminogruppen der 
Opsine, das heißt von Eiweißstoffen, gebunden. Es 
bildet deshalb eine sogenannte ,,Schiffsehe Base“ oder 
ein Azomethin mit dem Opsin. Interessanterweise ba- 
sieren die verschiedenen spektralen Empfindlichkeiten 
in den Stäbchen und den drei Arten von Zäpfchen 
nicht auf verschiedenen Farbstoffen: Alle enthalten, 
soviel man heute weiß, ausschließlich Retinal. Man 
vermutet, daß die unterschiedliche spektrale Sensibili- 
sierung davon herrührt, daß Retina1 an verschiedene 
Opsine gebunden ist. 

ll-trms,l2-8-ds ll-hns,l2-s-trma 

Diese chemischen Vorgänge beim Sehvorgang sind in 
Abbildung 4 für das Rhodopsin, das heißt für den 
lichtempfindlichen Stoff aus Retina1 und dem Opsin 
der Stäbchenzellen, schematisch dargestellt. 
Nur die erste Stufe, die Bildung des Prelumirhodop- 
sins, ist eine photochemische Reaktion. Alle folgenden 
Stufen laufen auch im Dunkeln ab. 
Für den organischen Chemiker gibt es dabei zwei 
interessante, überraschende Phänomene. Zunächst die 
photochemische Stufe, bei der eine cis- in eine trans- 
Doppelbindung umgelagert wird. Dabei lehren wir 
unsere Studenten bereits in der Anfängervorlesung, 
daß im allgemeinen cis-trans-umlagerungen thermisch 
erfolgen und daß die Reaktionen von trans in cis-durch 
Licht ausgelöst wird! 

Uebertragung 
des Lichtreizes 

Abb. 4: Chemismus des Sehvorgangs nach G. Wald (1964) 
und M. Karplus (1971) 

Weiterhin ist es für den Chemiker überraschend, daß 
eine Schiffsehe Base hydrolysenstabil ist und erst auf 
der Stufe des Metarhodopsins durch Wasser gespalten 
wird, daß diese Hydrolyse dann aber rasch u:nd voll- 
ständig erfolgt. 
Dies sind noch ungelöste Probleme für den Chemiker. 
Hier sei nur festgehalten, daß drei Arten von Zäpf- 
chen gefunden wurden, die sich durch ihre Empfind- 
lichkeit im sichtbaren Spektralbereich voneinander 
unterscheiden, daß sie sich aber unseres Wissens bis 
heute auch histologisch nicht differenzieren ließen. 
Diese physiologisch-photochemischen Befunde decken 
sich deshalb mit der Young-Maxwell-von-Helmholtz- 
sehen Dreikomponententheorie. Auf Grund dieser Er- 
kenntnisse schien es in den fünfziger Jahren, daß eine 
andere Erklärung des Farbensehens des Menschen, 
die sogenannte ,,Gegenfarbentheorie“ von H e r i n g , 
aufgegeben werden müßte. Farbkontrastversuche führ- 
ten Hering 1875 zur Hypothese, daß das Farbensehen 
auf drei Kontrastreizpaaren basiere, die das Schwarz- 
Weiß-, das Rot-Grün- und das Blau-Gelb-Sehen er- 
fassen. 
Die Young-Maxwell-von-Helmholtzsche Dreikompo- 
nenten- und Herings Gegenfarbentheorie schei:nen ein- 
ander auszuschließen. In diesem Zusammenhang ist 
eine kaum beachtete Arbeit von S c h r ö d i n g e r zu 
erwähnen. Er zeigte schon 1925 einen - heutige kyber- 
netische Methoden genial vorausahnenden - Weg, um 
ein Drei- in ein Vierkomponentensystem überzufüh- 
ren. Schrödinger zog allerdings nur die zwei Bunt- 
farbenpaare, nicht aber Schwarz-Weiß in Betracht. 
Eine entscheidende experimentelle Unterstützung von 
neurophysiologischer Seite erhielt die Gegenfarben- 
theorie durch die überraschenden Befunde, die 
Svaetichin, Mo t o k a w a u. a. mit Potential- 
messungen an Ganglienzellen der Netzhaut verschie- 
dener Wirbeltiere (Elektroretinogramme) sowie 
M o t o k a w a und d e V a 1 o i s  am seitlichen Knie- 
körper im Zwischenhirn von Affen (Corpus genicula- 
turn laterale) erhielten. Daraus ergibt sich, daß Farb- 
reize von Komplementärfarben im Zentralnervensy- 
stem als Potentiale mit entgegengesetzten Vo.rzeichen 
verarbeitet werden können. Daneben gibt es aber im 
Sehsystem auch einzelne Neuronen mit vorwiegend 
monochromatischen Reizantworten. 
In Abbildung 5 ist ein Beispiel einer derartigen Poten- 
tialmessung dargestellt. Es stammt aus einer der Ar- 
beiten von Svaetichin. 

Unabhängig von den neurologischen Entdeckungen 
Svaetichins, de Valois’ und Motokawas haben. Hu r - 
v  i c  h und J a m e s o n bereits 1955 den Schluß ge- 
zogen, daß die Farbwahrnehmung auf höherer neuro- 
naler Ebene nach einem Gegenfarben- und nicht nach 
dem Dreikomponentenprinzip erfolgt. 

Abb. 5: Beispiel von zwei elektroretinographisChen Po- 
tentialmessungen von Svaetichin 

17 



Folge 36 LENZINGER BERICHTE Februar 1974 

Jameson und Hurvich ließen Versuchspersonen einen 
Lichtstrahl aus einem gelben, roten, blauen oder grü- 
nen Monochromator bestimmter Lichtintensität mit 
variablen Mengen von Licht der entsprechenden Kom- 
plementärfarbe mischen, bis der ursprüngliche Farb- 
ton ganz verschwunden war. Als Umfeld diente dabei 
Licht, das aus den Monochromatoren in der Weise ge- 
mischt war, daß es einen farblosen, weißen Eindruck 
machte. 
In Abbildung 6 ist das experimentelle Resultat einer 
Versuchsperson von Hurvich und Jameson dargestellt. 
Die ,,chromatische Valenz“ ist hier als Maß für die 
zur Kompensation farbiger Lichter notwendige Licht- 
intensität gegen die Wellenlänge aufgetragen. Die 
Werte für Blau und Grün sind dabei von der Nullinie 
nach unten, das heißt in der umgekehrten Richtung 
als diejenigen für Gelb und Rot eingezeichnet. Die 
drei Schnittpunkte mit der Nullinie entsprechen den 
farbtongleichen Wellenlängen von reinem Blau, Grün 
und Gelb. Unter ,,reinem Grün” sei dabei ein Farbton 
verstanden, der weder einen Stich ins Gelbe, noch ins 
Blaue hat. 

1 1 t I I , 
400 500 600 700 

WAVELENGTH-mp 

Abt+ 6: Beispiel eines psychophysikalischen Farbversuchs 
von Hurvich und Jameson 

Man sieht, daß es unter den monochromatischen Spek- 
tralfarben kein ,,reines Rot“ gibt: Auch das langwel- 
ligste Rot wird immer noch als gelbstichig empfunden. 
Dieses Resultat stimmt mit Beobachtungen von Farb- 
psychologen überein. Sie fanden, daß ein empfindungs- 
mäßig reines Rot im IBK-Diagramm nicht auf der 
Spektralfarbenkurve, sondern auf der Purpurgeraden 
liegt. Physikalisch gesehen ist das empfindungsmäßig 
reine Rot deshalb eine Mischung von Rot der Wellen- 
länge 700 nm mit etwas Violett von 400 nm. 

Die Resultate von Hurvich und Jameson lassen erken- 
nen, daß Rot und Grün sowie Blau und Gelb im Ver- 
hältnis von Gegenfarben zueinander stehen. 

Was bedeutet dieses Resultat nun eigentlich? Beweist 
es die Gegenfarbentheorie Herings? Erinnern wir uns 
an das, was Heisenberg Niels Bohr über die :Klarheit 
der Sprache sagen läßt! 
Hurvich und Jameson zeigen, daß Farbmischversuche 
mit einem vorgegebenen Mo d e 11, das auf drei Paa- 
ren von Gegenfarben - Weiß/Schwarz, Rot/Grün und 
Gelb/Blau - basiert, übereinstimmen. Damit ist be- 
wiesen, daß dieses Modell das richtige sein k an n, 
daß es mit dem Vorgang des menschlichen Farben- 
sehens auf der psycho-physikalischen Ebene, das heißt 
nach der Verarbeitung der Farbreize im Hirn, über- 
einstimmt. Die Versuche beweisen aber nicht, daß 
dieses Modell das allein-richtige ist. 
Die Heringsehe Gegenfarbentheorie ist häufig als 
Vierfarbentheorie bezeichnet worden. Dabei w:.rd still- 
schweigend das unbunte Gegenfarbenpaar Weiß/ 
Schwarz vernachlässigt, weil ja Weiß nach Newton 
durch Mischen aller Spektralfarben, Schwarz durch 
das Fehlen jeglicher Strahlung oder Reflexion entsteht. 
Dies ist jedoch eine unzulässige Vereinfachung der 
Heringsehen Theorie: Wenn ein Buntrezeptor im Sinne 
von Hering, beispielsweise derjenige für Rot und Grün, 
angeregt wird, so kann er nicht gleichzeitig Rot und 
Grün registrieren. Aus diesem Grund können wir uns 
auch kein grünstichiges, wohl aber ein blau- oder ein 
gelbstichiges Rot vorstellen. 
Hering braucht deshalb einen zusätzlichen dritten Re- 
zeptor für die unbunte Lichtintensität bzw. für die 
Weiß-Grau-Schwarz-Empfindung. Abbildung 7 zeigt 
dieses von Hurvich modifizierte Gegenfarbenschema. 
Analoge Darstellungen stammen von V o s und W a l- 
raven. 

. 

Reizantworten 

+ + + - 

b-g .w-- r 

Photochemische Absorption 

Abb. 7: Heringscbes Gegenfarbenmodell nach L. Hurvich 

Dies bringt uns zu Goethes emotioneller Ablehnung. 
von Newtons Erklärung für Weiß. Gefühlsmäßig leuch- 
tet es wohl auch uns im 20. Jahrhundert nicht ein, daß 
im Weiß die Kombination aller Spektralfarben vor- 
liegt. Höchstens rein verstandesmäßig lassen wir uns 
durch Versuche, sei es mit dem klassischen Prisma- 
versuch, sei es durch Mischen von drei farbigen Lich- 
tern, die Weiß ergeben, vom Newtonschen Weiß über- 
zeugen. 

18 



Februar 1974 LENZINGER BERICHTE Folge 36 

Unsere gefühlsmäßige Ablehnung des Newtonschen 
Weiß wird uns jedoch zumindest qualitativ verständ- 
lich, wenn wir mit Hering annehmen, daß die neuro- 
nale Verarbeitung eines farblosen Lichtreizes tatsäch- 
lich auf einer Hell/Dunkel-Basis erfolgt. Diese Hypo- 
these steht mit neurophysiologischen Resultaten in 
Ubereinstimmung, wonach nicht nur Potentiale gefun- 
den wurden, die auf Komplementärfarbenpaare positiv 
oder negativ ansprachen, sondern auch solche, die nicht 
wellenlängenspezifisch, sondern nur nach der Emp- 
findlichkeit im gesamten sichtbaren Spektralbereich 
reagieren. 
Ohne daß sich deshalb auch nur der kleinste Wider- 
spruch zu Newtons Deutung des Weiß ergeben würde, 
können wir auf Grund der psychophysikalischen Re- 
sultate von Hurvich und Jameson und ihrer konse- 
quenten Interpretation durch ein Gegenfarbenmodell 
rational verstehen, warum Goethe Newtons Weiß ab- 
lehnte. 

Hurvich und Jamesons Versuch wurde ,,psychophysi- 
kalisch” genannt, weil ein psychischer Vorgang als 
Funktion eines rein physikalischen Effektes untersucht 
wurde. Irgendwelche Umweltsfaktoren wurden dabei 
so weit ausgeschlossen, als diese Möglichkeit über- 
haupt bei Versuchen, bei denen ein Lebewesen als 
Objekt beteiligt ist, besteht. 

Können wir einen Schritt weitergehen, um zu prüfen, 
ob die physiologischen Vorgänge der neuronalen Ver- 
arbeitung von Farbreizen auch in einer umweltbezo- 
genen Sphäre der menstilichen Psyche noch erkennbar 
sind? 

Zur Beantwortung dieser Frage eignet sich die lingui- 
stische Untersuchung von Sinneseindrücken. Diese Ar- 
beitsmethode beginnt in den letzten Jahren grund- 
legend unsere wissenschaftl ichen Kenntnisse über die 
psychologische und phksiologische Verarbeitung sel- 
eher Eindrücke zu vertiefen: Die Linguistik ermöglicht 
ein Verständnis der Hirnphysiologie, und umgekehrt 
vermag die Hirnphysiologie einen Beitrag zum Ver- 
stehen der Fähigkeit des Menschen, sich sprachlich 
auszudrücken, zu leisten. 
Dies brachte uns auf den Gedanken, zu untersuchen, 
ob sich die Farbnamen! als ,,psychologische Antwort- 
funktion“ der biologischen Verarbeitung des Lichtrei- 
zes eignen. Lassen sich in der Farbnamensgebung euro- 
päischer und außereuropäischer Sprachen die chemisch- 
physikalischen und neurologischen Vorgänge, die ent- 
weder die Dreikomponenten- oder die Gegenfarben- 
theorie stützen, noch erkennen? 

Erste Testversuche mu8ten uns zur Vorsicht mahnen, 
gibt es doch gerade auf diesem Gebiet em klassisches 
Beispiel eines Fehlschlusses: G  1 a d s t o n e , vor allem 
bekannt als englischer Premierminister zur Zeit Köni- 
gin Victorias (1868-18’74, 1880-1886, 1892-1894), be- 
schäftigte sich mit anthropologisch-archäologischen 
Fragen und kam auf @und der - in unserem Sinne 
- kaum gebrauchten Farbbezeichnungen in Homers 
Rias und Odyssee zu der Uberzeugung, daß zumin- 
dest den vorklassischen, Griechen ein Farbuntersehei- 
dungsvermögen weitgebend gefehlt habe. 

Bezeichnen wir die Farben des Spektrums oder eines 
Farbenkreises (der neben den Spektralfarben noch 
Purpur enthält), so erkennt man leicht, daß die deut- 
sche Sprache vier Farben - Gelb, Rot, Blau, Grün - 
mit Worten bezeichnet, in denen wir im Gegensatz zu 

den übrigen Farben - Orange, Purpur, Violett -’ 
keinen ethymologischen Zusammenhang zu bestimm-, 
ten Gegenständen erkennen können. Dieses Kriterium 
gilt auch für Weiß und Schwarz und würde deshalb 
mit der Gegenfarbentheorie Herings übereinstimmen. 
Es läßt sich zeigen, daß dies auch für romanisiche und. 
slawische Sprachen gilt. 
Sobald man Sprachen anderer Kulturkreise in die Be- 
trachtung einbezieht, scheinen die Verhältnisse sehr 
komplex und ohne tieferen Zusammenhang zu sein. 
Nach dem letzten Ansatz zu einer allgemeinen Lösung 
um die Jahrhundertwende sind viele Einzelunter-, 
suchurigen über Farbnamen in über hundert Sprachen 
ausgeführt worden; entsprechend den in diesem Zeit-, 
raum vorherrschenden relativistischen Prinzipien der 
Linguistik wurde jedoch nicht nach gemeinsamen 
Grundlagen gesucht. Erst 1969 widmeten B er 1 in 
und K a y dieser Frage eine Studie. Auf Grund von 
Befragungen von Vertretern von 20 Sprachen mit Hilfe 
einer 329 Muster enthaltenden Farbtafel und ergän-, 
zenden Literaturauswertungen in 78 weiteren Spra- 
chen kamen sie zum Schluß, daß der einfachste Farb-, 
wortschatz Ausdrücke für Schwarz und Weiß bzw, 
Dunkel und Hell umfaßt; darauf folgt Rot, dann Grün 
oder Gelb, nachher Grün und Gelb, schließlich Blau 
dann Braun und endlich in nicht weiter differenzier-. 
barer Weise Rosa, Violett, Orange und Grau. 

Beispiele für die Hypothese von Berlin und Kay sind 
in Tabelle 1 zusammengestellt. Sie enthält Sprachen., 
deren Farbwortschatz aus zwei, drei, vier, fünf, sechs., 
sieben und mehr sogenannten Grundfarbworten be- 
steht. 
Für die Stufen 1 bis VI wurde hier willkürlich nur je 
eine Sprache ausgewählt; die verschiedenartigen Bei-, 
spiele bei Stufe VII sollen zeigen, daß neben sogenann-, 
ten Hochkultursprachen auch andere Sprachen. - hier 
Zuni als Indianersprache in Neu-Mexiko - in dieser 
Stufe auftreten. 
Die Arbeit von Berlin und Kay ist allerdings nicht 
frei von Unsicherheiten und kann sowohl im farb- 
metrischer Beziehung wie auch linguistisch-methodisch 
kritisiert werden. 
AUS diesem Grund war es nötig, einen eigenen Farb-, 
benennungsversuch auszuarbeiten. Er wurde 1972 an 
der ETH mit 75 freiwilligen Testpersonen in deutscher,, 
französischer, englischer und japanischer Sprache, 1973: 
mit 55 Japanern in Tokio sowie mit Hebräisch spre- 
chenden Israelis im Weizmann-Institut in Rehovot,, 
ferner mit Beduinen auf der Sinai-Halbinsel in Ara-, 
bi& und kürzlich mit Französisch sprechenden 
Schweizern an der Universität Lausanne durchgeführt.. 
Die Teilnehmer hatten zunächst einige Vorfragen zu. 
beantworten. Eine der Vorfragen lautete: ,,Sind Sie 
farbenblind?“ Ein Teilnehmer sehrieb getrost ..nein”,, 
stellte aber später bei den Farbbenennungsversuchen 
fest, daß er rot/grün-farbenblind ist! So unglaublich 
es uns erscheinen mag, ist es doch gar nicht so selten, 
daß ein Mensch erst im Alter von 20 oder mehr Jahren 
bei sich selbst eine partielle Farbenblindheit entdeckt. 
Die Teilnehmer wurden vor dem Test über Begriffe 
wie Dreikomponenten- oder Gegenfarbentheorie nicht 
orientiert, um eine unbeeinflußte Beantwortung des 
Farbwörtertests zu ermöglichen. Dabei waren rnaximal 
zwölf Farbwörter nach freier Wahl in zwei Wiehtig- 
keitsstufen aufzuschreiben. Der zweite Teil ‘war ein 
Farbmusterbenennungsversuch; Eine will.kiirliche 
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Tabelle 1: Beispiele für die Farbwortschatzhypothese von Berlin und Kay -t 

Foci der Grundfarbworte 
Wortscbatz- schwarz weiß rot blau braun rosa 
stufe Sprache Linguistische gelb gelb 

Klasse (Land) oder und violett ‘ 
grün grün orange 

grau 

1 Dugerm Dani Ndani + + 

11 

111 

IV 

V 

VI 

VII 

Porno 

Hanunoo 

Tzeltal 

Mandarin- 
Chinesisch 
Bari 

Arabisch 

Hebräisch 

Japanisch 

Ungarisch 

Russisch 

Zuni 

(Neuguinea) 
Hokan 
(Kalifornien) 
Austronesisch 
(Philippinen) 
Penutianiscb 
(Maya) (Mexiko) 
Sinotibetaniscb 
(Nordcbina) 
Nilosaharanisch 
(Sudan) 
Semitisch 
(Libanon) 
Semitisch 
(Israel) 
Altais& 
(Japan) 
Altais& 
Wwta=Q 
Indoeuropäiscb 
(Sowjetunion) 
Penutianisch 
(USA) 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

f 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

I 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

-l- 

+ 
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Folge von 115 bis 117 farbmetrisch genau ausgemes- 
senen Farbmustern der Größe 5 x 7 cm auf einem neu- 
tralgrauen Hintergrund mußten mit den im ersten 
Teil gewählten Farbnamen benannt werden. 
Was ergab die Auswertung? 
Zunächst die Frage nach dem Farbwortschatz: Bei 
allen sechs Sprachen (Deutsch, Französisch, Englisch, 
Hebräisch und Japanisch*) wurden eindeutig Gelb, Rot, 
Blau und Grün als wichtigste Farbworte angesehen. 
Daß Schwarz und Weiß in den drei europäischen Spra- 
chen weniger dominant sind, mag damit zusammen- 
hängen, daß man die unbunten Farben Weiß, Grau 
und Schwarz häufig nicht zu den Farben im engeren 
Sinne zählt. Deutlich weniger wichtig werden in allen 
Sprachen die Worte für Farbtöne wie Violett, Orange, 
Braun, Grau u. ä. erachtet. 
Beim Farbmusterbenennungsversuch mußten die Teil- 
nehmer den Farbmustern passende Namen zuordnen, 
und zwar einmal unter ausschließlicher Verwendung 
der vorher aufgeschriebenen Farbwörter und ein zwei- 
tes Mal mit vollkommen frei gewählten Bezeichnun- 
gen. Wer innerhalb von 20 Sekunden keine befriedi- 
gende Benennung für die zuerst genannte Bezeichnung 
fand, ließ die entsprechende Frage leer. 

Diese Leerstimmen waren für die Auswertung von 
besonderer Bedeutung, zeigte sich doch hier bei allen 
untersuchten Sprachgruppen eine charakteristische 
Abhängigkeit von der Farbart: In gewissen Farbbe- 

* Arabisch kann aus untersuchungsmethodischen Gründen 
hier nicht einbezogen werden (Analphabeten). 

reichen hatten die Teilnehmer eindeutig größere 
Schwierigkeiten, einem bestimmten Muster den pas- 
senden Farbnamen zuzuordnen als in anderen 

Die Muster waren auf Grund des empfindungsmetri- 
schen Farbsystems des amerikanischen Malers M  u n - 
s e 11 ausgewählt worden. Im Gegensatz zum reiz- 
metrischen IBK-System sind bei Munsell benachbarte 
Muster so aufeinander abgestimmt, daß ihre Unter- 
schiede empfindungsmäßig gleich beurteilt werden. 
Wiederum sind drei Parameter nötig, um eine Farbe 
zu charakterisieren. Munsell nennt sie hue, chroma 
und value, was man mit Farbton, Buntkraft (oder 
Reinheit) und Helligkeit übersetzen kann. Wir wählten 
20 gleithabständige Farbtöne von Rot über Orange, 
Gelb, Grün, Blau, Violett, Purpur und zurück. zu Rot 
auf drei bis vier Reinheits- und drei Helligkeitsebenen 
aus. 
Wenn wir uns zunächst nur auf die Farbtöne in der 
höchsten Reinheitsstufe (chroma = 10) konzentrieren, 
so ergibt die Auswertung die in Abbildung 8 darge- 
stellten Verhältnisse. 
Für beide graphischen Darstel.lungen ist auf der Ab- 
szisse die Munsell-Bezeichnung des Farbtons aufge- 
tragen. Das obere Diagramm gibt an, wie häufig ein 
bestimmtes Wort für den betreffenden Farbton ge- 
wählt wurde: Die Eindeutigkeit der Bezeichnung für 
Grün und Blau ist groß, für Gelb und Violett mittel, 
für Rot und Orange klein. 

Auf der Ordinate des unteren Diagramms sind die 
Leerstimmen für das betreffende Muster angegeben. 
In dieser umgekehrten Richtung aufgetragen sind sie 
ein Maß für das, was wir die ,,Bestimmungssidlerheit“ 
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für den betreffenden Farbton nennen. Je kleiner die 
Zahl der Personen ist, die einem Muster keinen Farb- 
namen in 20 Sekunden zuordnen können, desto leich- 
ter und sicherer läßt sich offensichtlich ein solches 
Farbmuster bezeichnen. 
Übereinstimmend mit dem oberen Diagramm finden 
wir hier Maxima im Gebiet von Gelb, Grün und Blau. 
Merkwürdigerweise erhalten wir jedoch keine Maxima 
für Rot, Violett und Orange. 
Der Vergleich dieses (unteren) Diagramms mit dem 
Heringsehen Gegenfarbenmodell von Hurvich und 
Jameson ergibt eine gute Obereinstimmung unserer 
Maxima der Bestimmungssicherheit mit den Wellen- 
längen des reinen Gelb, Grün und Blau des Modells. 

Benennungstest bei reinen Farbmustern 

(chroma.10, value=6) 

JWorthäufigkeiten 

80% “Bestimmungssicherheit” 

d4 7 1, 
5R 5-m 5Y 5GY 5G 5% 58 5PB 5P 5RP 5R 

Abb. 8: Benennungstest bei reinen Farbmustern (chroma 
= 10, value = 6) 

Unsere Frage, ob man in der Farbbezeichnung durch 
Worte die physiologische Verarbeitung der Farbreize 
nach einem Gegenfarbenprinzip nachweisen kann, läßt 
sich deshalb offenbar bejahen. Sobald wir aber zu 
weniger reinen Farbmustern übergehen, stoßen wir auf 
scheinbare Widersprüche. In Abbildung 9 ist die Aus- 
wertung der Muster der niedrigsten Reinheitsstufe, 
die wir untersuchten, zu sehen. In der Helligkeit unter- 
scheiden sich die beiden Reihen nur wenig. 

Wir erkennen in dieser Abbildung, daß wir bei gerin- 
gerer Reinheit, das heißt, wenn der Anteil an reiner 
Spektralfarbe gegenüber dem Weißgehalt relativ 
gering ist, zum Teil ganz andere Farbtöne empfinden. 
Es fällt insbesondere auf, daß Gelb, Orange und Rot 
fast vollständig vom Braun verdrängt werden und 
daß Violett, wenn es mit Weiß gemischt ist, als solches 
eher besser erkennbar ist. Grün und Blau lassen sich 
auf dieser Stufe gut identifizieren. 

Wesentlich ist vor allem das untere Diagramm. Die 
Bestimmungssicherheit zeigt nun vier andere Maxima; 
sie stimmen mit den spektralreinen Komponenten des 
Hering-Modells nicht mehr überein. 

Woher kommt diese Diskrepanz? Wurde die Hypo- 
these, daß der Farbbenennungstest die Gegenfarben- 
physiologie erkennen lasse, auf Grund des ersten Dia- 
gramms doch voreilig gefaßt? 

Die Abweichungen auf dem Diagramm rechts sind 
dann qualitativ verständlich, wenn wir uns daran 
erinnern, daß diese Farbmuster deshalb unreiner sind, 
weil sie größere relative Anteile aller anderen Spek- 
tralfarben, das heißt mehr Weiß, enthalten. Dadurch 
wird das WeißSchwarz-Gegenfarbenpaar im. Hering- 
sehen Modell gegenüber den beiden Buntpaaren domi- 
nanter; die Bestimmungssicherheit wird beeinträchtigt. 
Eine auch nur halbquantitative Voraussage, daß siCh 
hier diese vier Maxima ergeben müssen, ist jedoch 
wahrscheinlich überhaupt nicht möglich. Womit hängt 
dies zusammen? Wir gingen von den klassischen Ver- 
suchen nach Young aus, wo drei Spektrallichter im 
dunklen Raum gemischt werden, kamen zu den Unter- 
suchungen von Hurvich und Jameson, bei denen -- 
ebenfalls in einem dunklen Raum - ein monochro- 
matisches Licht mit seiner Gegenfarbe gemisacht wird, 
bis es farblos und gleich wirkt wie ein aus zwei Gegen- 
farbenpaaren zusammengesetztes Licht. Im Gregensatz 
zum Youngschen Versuch ist hier der Weißgehalt ein- 
bezogen, also in gewissem Sinne etwas, was wir als 
eine Art ,,Umfeld” bezeichnen könnten. Eine rein psy- 
chologische Funktion, nämlich die Farbname:ngebung, 
spielt jedoch noch keine Rolle. 

Bei unserem Farbbezeichnungstest auf der höchsten 
Reinheitsstufe (Abbildung 8) ist diese Art von ,,Um- 
feld“ zu einem erheblichen Teil ausgeschaltet, nicht 
aber die ,,Umwelt“, das heißt die Welt, in der wir auf- 
gewachsen sind, in der wir unsere Sprache 1er:nten. Bei 
der zweiten Serie von Farbmustern (Abbildung 9) ist 
dieser Umweltseinfluß selbstverständlich ebenso stark 
vorhanden; dazu kommt aber noch das Umfeld als 
weiterer Faktor hinzu. 

Benennungstest bei unreinen Farbmustern 

(chroma = 4, value = 5) 

t 
Worthäufigkeiten 

t 

Abb. 9: Benennungstest bei unreinen Farbmustern (chrcl- 
ma = 4, value = 5) 

Der Vergleich dieser Farbmuster läßt erkeruren, wa- 
rum der Begriff ,,Umfeld“ hier in erweiterter Forrn 
gebraucht wird: Braun ist keine Farbe des Spektrum:;, 
man kann aber rein physikalisch zeigen, daß unser 
Eindruck ,,braun“ vom Umfeld abhängig ist. Der Uber- 
gang von der höchsten zu einer tieferen Reinheitsstufe 
(Abbildung 8 bzw. 9) zeigt deutlich, wie aus roten, 
Orangen und gelben Farbtönen das Braun en.bsteht. 
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Die Veränderung und Erschwerung der Farbbezeich- 
nung durch das Umfeld ergab sich auch bei allen ande- 
ren Farbmustern, die eine höhere Helligkeit aufwiesen. 
Im folgenden sollen der Frage des Einflusses von Um- 
weltsfaktoren noch einige Gedanken gewidmet wer- 
den. Ein gerade für diese Untersuchung grundsätzlich 
wichtiger Faktor ist die Sprache. Erhält man mit ande- 
ren Sprachen als Deutsch gleiche Resultate? 

Zunächst kurz etwas zum Vergleich von Deutsch mit 
Französisch und Englisch. Im Violettbereich besitzt die 
englische Sprache drei verbreitete Farbnamen - 
violet, purple und pink -, während im Deutschen nur 
Violett gebräuchlich ist. Die Benennungssicherheit der 
Engländer unterscheidet sich aber nur wenig von der- 
jenigen der deutschsprachigen Teilnehmer. Obschon 
sich das Farbensehvermögen eines Engländers und das 
eines Schweizers biologisch sicher nicht unterscheidet, 
reagierten die beiden auf Grund ihrer Sprache, also 
eines Umweltfaktors, in gewissen Farbbereichen etwas 
verschieden. 

Im Französischen sind die Verhältnisse ähnlich wie im 
Englischen: neben violet tritt auch rose häufig auf. 

Deutsch, Englisch und Französisch sind relativ nahe 
verwandte Sprachen des europäischen Kulturbereichs. 
Wie sind dagegen die Verhältnisse in anderen Konti- 
nenten mit anderen klimatischen Bedingungen und 
mit Sprachen außerhalb der indogermanischen Sprach- 
familie? 
Der Farbbenennungstest mit Japanern ergab, daß diese 
die Worte für Weiß, Schwarz, Rot, Gelb, Grün und 
Blau als die wichtigsten Farbbezeichnungen ansehen. 
In Abbildung 10 sind die Worthäufigkeiten sowie die 
Benennungssicherheit für sämtliche Farbmuster bei 
den japanischen Testteilnehmern zusammengestellt. ES 
sei dabei betont, daß diese Auswertung (im Gegensatz 
zu den Abbildungen 8 und 9) die Muster a 11 e r Hellig- 
keits- und Reinheitsstufen zusammenfaßt. Sie muß 
deshalb mit den entsprechenden, in dieser Arbeit nicht 
graphisch dargestellten Resultaten aller Stufen in 

Japanischer Benennungstest aller Farbmuster 

-Bestimmungssicherheib 

0%’ ’ L 
5R 5YR 5Y 5GY 5G 5BG 58 5PB 5P 5RP 5R 

Abb. 10: Japanischer Benennungstest aller Farbmuster 

europäischen Sprachen verglichen werden. Zwei Resul- r> 
tate fallen besonders auf: 
1. 

2. 

Die Benennungssicherheit zeigt vier Maxi:ma bei 
den gleichen Farbtönen wie im Deutschen, Französi- 
sehen und Englischen. 
Die Benennungssicherheit unterscheidet sich dage- 
gen grundlegend von derjenigen in den europäi- 
schen Sprachen, indem sie durchgehend viel niedri- 
ger ist. Japaner haben offensichtlich mehr Schwie- 
rigkeiten, eine beliebige Farbe mit e in e m Wort 
zu bezeichnen. Unseres Erachtens spiegeln sich darin 
zwei Charakteristika der japanischen Kultur, näm- 
lich einerseits die Scheu vor knappen, fast impera- 
tiven Ausdrucksweisen, die der Interpretation durch 
den angesprochenen Menschen wenig Raum läßt, 
andererseits die Entwicklung der japanischen Kul- 
tur in den letzten fünf oder sechs Jahrhunderten, 
die sich von der Farbe als Ausdrucksmittel der 
menschlichen Psyche wegbewegt. 

Uber Umweltsfaktoren bei Farbbezeichnungen sind 
leider bis jetzt keine genauen Versuche gemacht wor- 
den. Qualitativ ist beispielsweise bekannt, daß die 
Eskimos verschiedene Arten von Schnee mit verschie- 
denen Farbwörtern für Weiß bezeichnen oder daß die 
Berber die Haarfarbe von Kamelen mit mehreren 
Farbwörtern unterscheiden. Das Volk der Hanurtoo auf 
den Philippinen verwendet für gleiche Farbtöne ver- 
schiedene Worte, je nachdem, ob der betreffencde Ge- 
genstand relativ trocken oder wasserhaltig ist. Dies 
alles sind bestimmt Anhaltspunkte dafür, daß der 
Farbwortschatz einer Sprache durch die Umwelt be- 
einflußt wird. 
Eine exakte Untersuchung gibt es für das Fomen- 
sehen in verschiedenen Kulturkreisen und Lebens- 
altern. Segall, Campe11 und Herskovits 
veröffentlichten 1966 eine umfangreiche Untersuchung, 
wie Menschen auf einige klassische Fälle von optischen 
Täuschungen reagieren. Ein Beispiel hiefür ist die so- 
genannte M ü 11 e r - L y e r - Täuschung (Abbildung 
Nr. 11). Die einfache Frage lautet hier: Welcher der 
beiden Striche ist länger? - Die korrekte Antwort 
lautet: Beide sind gleich lang. 

/\ \ / 

\/ / \ 

Abb. 11: Müller-Lyer-Täuschung : Welcher Horizonl;alstrich 
ist länger? 

Diese Frage wurde einer größeren Anzahl Erwachse- 
ner und Kinder in den USA sowie Angehörigen eines 
Zulu-Stammes in Südafrika vorgelegt. Die statistisch 
ausgewerteten Antworten ergaben eindeutig, daß 
amerikanische Erwachsene dieser optischen Täuschung 
am meisten, amerikanische Kinder weniger und: Zulu- 
Neger am wenigsten zum Opfer fallen. Bei den Zulus 
war zudem kein signifikanter Unterschied in den Ant- 
worten der Kinder und der Erwachsenen feststellbar. 

Es ist einleuchtend, diese Resultate darauf zurückzu- 
führen, daß westliche Erwachsene am stärksten den 
Einflüssen einer Umwelt unterworfen sind, in denen 
die Gerade und die Perspektive von geradlinigen Kör- 
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pern (z. B. Gebäude) eine dominierende Rolle spielen. 
Bei Kindern unseres Kulturkreises ist dies noch nicht 
im gleichen Ausmaß der Fall - der westliche Mensch 
lernt diese Beziehung allmählich im Laufe der Jahre. 
Zulus hingegen leben in Rundhütten, in denen gerade 
Linien kaum vorkommen. Sie fallen deshalb als Kind 
wie als Erwachsener auf diese Art der optischen 
Täuschung weniger herein. 
Aus all diesen Beobachtungen dürfen wir mit recht 
großer Sicherheit den Schluß ziehen, daß die Farb- 
namensgebung durch den Menschen von zwei Kompo- 
nenten bestimmt wird. Die eine und wohl grundlegen- 
dere ist dabei die biologische Komponente; wir haben 
gesehen, daß sie unter gewissen Bedingungen gerade 
noch sichtbar werden kann, daß sie aber zumeist stark 
durch das, was wir Umweltskomponente nennen könn- 
ten, beeinflußt wird. 

Wir rühren damit ein grundsätzliches Problem an, mit 
dem sich die allgemeine Linguistik in den letzten acht- 
zig oder hundert Jahren intensiv beschäftigte, nämlich 
inwiefern die Sprache, die ein Mensch spricht, die Art 
seiner Gefühle, seiner Eindrücke und Empfindungen 
bestimmt. 

Bedeutende Schulen der Linguistik haben den lingui- 
stischen Relativismus entwickelt. Nach dieser Ansicht 
bestimmt die jeweilige Sprache eines Menschen weit- 
gehend, wie er auf die Umwelt reagiert, wie er Sinnes- 
eindrücke empfindet. Die Linguistik der neuesten Zeit 
postuliert hingegen, daß unter der enormen Sprach- 
vielfalt der Erde - man kennt etwa 3000 verschiedene 
Sprachen - ein gemeinsamer, aber schwer erkenn- 
barer Grund liegt. Diese Thesen von linguistischen 
Universalien sind vor allem von Noam C h o m s k y 
am M.I.T. in der Lautforschung (Phonologie) und in 
der Satzbildung (Grammatik), jedoch kaum in der Se- 
mantik (d. h. bei der Wortbedeutung) untersucht wor- 
den. Zumindest auf Grund der Farbwortfeld-Unter- 
suchung von Berlin und Kay kann man vermuten, daß 
die Semantik der Farbnamenforschung einfacher ist 
als diejenige anderer Wortfelder. Dies könnte darauf 
zurückzuführen sein, daß die Physiologie des Farb- 
sehens verhältnismäßig klar umgrenzt ist. 

Doch lassen wir es genug sein mit diesen Hinweisen 
auf die linguistische Forschung! 

Zum Schluß nur ein kurzer Hinweis auf eine merk- 
würdige Parallelität zwischen dem ,,Phänomen Spra- 
che“ und dem ,,Phänomen Farbe“. In der anthropolo- 
gischen Linguistik ist nach der Untersuchung der 
Worte für Familien- und weiterer Verwandtschafts- 
beziehungen kaum ein Wortfeld so häufig untersucht 
worden wie das der Farbnamen. Dadurch sind offen- 
sichtlich diese beiden Phänomene äußerlich und schein- 
bar zufällig miteinander verbunden. Die Parallelität 
geht aber tiefer - und das ist wohl der grundlegend- 
ste interdisziplinäre Zusammenhang, der sich aus die- 
ser Arbeit ergibt: 

Die Linguisten suchen in der enormen Vielfalt der 
3000 Sprachen eine gemeinsame Grundlage zu finden. 
Offenbar existiert eine solche Grundlage, denn sonst 
könnte man kaum verstehen, daß Kleinkinder - un- 
abhängig von Rasse und Geschlecht - nicht jedoch 
Jugendliche und Erwachsene, jede Sprache mit gleicher 
Leichtigkeit lernen. Bei der Farbe ist es ähnlich: Jeder 
Mensch empfindet Farben etwas anders - wir sehen 
dies am Beispiel der alten Griechen. Ein anderes, sehr 

instruktives Beispiel ist die Entwicklung der Bezie- 
hung zur Farbe bei den Japanern. Dort kann man 
zeigen, wie seit der sehr farbenfreudigen Heian- 
Periode im 8. bis 10. Jahrhundert nach Christus unter 
dem Einfluß des Zen-Buddhismus Farbe immer spär- 
licher eingesetzt wurde, woraus schließlich die Tusch- 
malerei und die Kalligraphie entstand. Ein Ziel der 
Zen-buddhistischen Weltanschauung ist die ‘uberwin- 
dung der Farbe - eine Entwicklung, die unserer west- 
lichen Beziehung zur Farbe während der let’zten fünf 
Jahrhunderte genau entgegenläuft. 
Trotz all dieser Verschiedenheiten liegt aber der Farb- 
empfindung jedes nicht farbenblinden Memchen der 
gleiche physiologische Mechanismus der Aufnahme und 
Weiterleitung von physikalischen Lichtreizen zu- 
grunde! Ist es nicht gerade das Versteckt-Geheimnis- 
volle b e i d e r Phänomene - Sprache und Farbe --, 
das sie für uns so faszinierend macht? Diese Faszina.- 
tion sprengt effektiv den Rahmen der linguistischen wie 
der naturwissenschaftl ichen Forschung. Ich möchte 
glauben, daß es gerade die Sprengung dieses Rahmen.s 
ist, die das Essentielle dieser Faszination darstellt! 
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Wege zur Modifizierung von Chemiefasern 

Dr.Rene Penisson 
Rhone-Poulenc-Textile, Lyon 

Im ersten Teil des Referats werden die verschiedenen 
Möglichkeiten gezeigt, die dem Chemiker zur Verfügung 
stehen, um die Eigenschaften der Synthesefasern zu modi- 
fizieren. 
Ein kurzer überblick wird über Eigenschaften von Fasern 
trecreben. die durch Modifizierung verbessert werden konn- 
te< bzw. deren Verbesserung -noch möglich wäre. Der 
Autor beschränkt sich dabei auf Polyester-, Polyamid 6.6- 
und Polyacrylnitrilfasern und diskutiert folgende Themen: 
- die Verbesserung der Anfärbbarkeit mit sauren, basi- 

schen und Dispersionsfarbstoffen, 
- die Verringerung des Pillings der Polyesterfaser, 
- Fragen, die mit dem Tragekomfort in Zusammenhang 

stehen, beispielsweise schmutzabweisendes Verhalten, 
Hydrophilie, elektrostatische Aufladung, 

- die Verbesserung der Flammfestigkeit. 
Die am häufigsten angewandten, aber auch noch in tech- 
nischer Entwicklung befindlichen Verfahren werden für 
jede Polymerklasse beschrieben und besprochen. 
Außer den geringfügigen Modifizierungen des Ketten- 
makromoleküls zum Zwecke der Verbesserung der Eigen- 
schaften schon vorhandener Fasern werden kurz die Ten- 
denzen der letzten Jahre auf dem Gebiet neuer Fasern 
aufgezeigt. 

The first part of this Paper Shows the various possibilities 
available to the chemist for modifying synthetic fibres. 
A short Survey is given of the fibre properties that have 
been improved by-modification and Öf those that might 
yet be improved by it. The author deals exclusively with 
Polyester, Polyamide 6.6 and polyacrylonitrile fibr& and 
discusses the following topics: 
- improvement of dyeability with acid-, alkaline- and 

dispersion dyes, 
- reduction of pilling effect of Polyester fibres, 
- issuec in connection with wearing comfort, e. g. non- 

soiling behaviour, hydrophily, electrostatic loading, 
- improvement of flame-resistance. 
For each polymer the most commonly applied processes 
but also those that are still in their development stages 
are described and discussed. 
Apart from the minor modifications of the chain-macro- 
molecule for improving the properties of existing fibres, 
recent trends in the field of new fibres are demonstrated. 

Einleitung 

Seit ihrem Erscheinen in den Jahren um 1940/45 
haben Synthesefasern, wie Polyester-, Polyamid- und 
Polyacrylnitrilfasern, die Textilwelt, die bis dahin auf 
der Verwendung von Naturfasern basierte, umwäl- 
zend verändert. 
Man stellte sehr rasch fest, daß diese Fasern zwar 
neuartige und außergewöhnliche Qualitäten aufwie- 
sen, daß sie in ihrer Konstitution aber vielleicht zu 
vollkommen waren und daß sich daraus die Notwen- 
digkeit ergab, sie zu modifizieren, um einige ihrer 
Eigenschaften zu verbessern. 

Im allgemeinen können diese Modifizierungen physi- 
kalischer oder chemischer Art sein. Die physikalischen 
Modifizierungen finden vor allem beim Spinnen und 
beim Verstrecken oder während der Arbeitsgänge der 
Ausrüstung statt. Die chemischen Veränderungen kön- 
nen hingegen in jedem beliebigen Stadium der Vor- 
bereitung oder Ausarbeitung des Artikels ein.treten. 
Wir wollen hier nur von den chemischen Modifizie- 
rungen sprechen, dabei jedoch nicht vergessen, daß 
jede Änderung der chemischen Natur der Faser auto- 
matisch auch zu einer Veränderung ihrer physika!i- 
sehen Struktur führt. Dr. Berg wird in seinern Vor- 
trag später noch ausführlicher über die Zusammen- 
hänge zwischen der chemischen Zusammensetzung 
und der physikalischen Struktur sprechen. 
Welche Möglichkeiten stehen uns nun zur Verfügung, 
um die Eigenschaften einer Synthesefaser zu modi- 
fizieren? Am häufigsten werden folgende Wege be- 
schritten: 

Modifizierung des ursprünglichen Kettenmakro- 
moleküls, indem entweder die Anzahl der eigenen 
reaktiven Gruppen des Polymeren verändert wird 
oder indem bei der Polymerisation Comonomere 
zugesetzt werden, die in der Lage sind, die Ketten- 
struktur zu modifizieren oder neue, reaktive Grup- 
pen hinzuzufügen. 
Zusatz von Hilfsmitteln, die ihrerseits zus%tzliche 
Eigenschaften mitbringen. Die Einführung kann 
während der Polymerisation oder unmittelbar vor 
dem Spinnen oder aber während der Arbeitsgänge 
der Verarbeitung und Ausrüstung erfolgen. Das 
Hilfsmittel kann in molekularer oder makromole- 
kularer Form vorliegen und ist im allgemeinen in 
der Faser dispergiert. 
Chemische Modifizierungen der Faser oder des 
Artikels durch die Reaktion gewisser Verbindungen 
mit den reaktiven Gruppen des Polymeren - wie 
z. B. den Endgruppen - oder durch Piropfreaktio- 
nen. 

Wir wollen nun versuchen, kurz auf die Eigenschaf- 
ten einzugehen, die den Synthesefasern auf den soeben 
genannten Wegen verliehen worden sind oder in 
der Zukunft verliehen werden könnten. Die wichtigsten 
Themen können folgendermaßen zusammengefaßt 
werden : 
- die Modifizierung der Anfärbbarkeit, 
- die Verringerung des Pilling (vor allem bei der 

Polyesterfaser), 
- die Verbesserung des Tragekomforts, und zwar 

unter anderem 
. der Antistatik, 
e der Hydrophilie, 
. der schmutzabweisenden Eigenschaften, 

- die Verringerung der Brennbarkeit, 

usw. 
Wir wollen hier nur von den Methoden sprechen, die 
der Chemiker anwendet, um die gewünschten Verbes- 
serungen zu erzielen, und dazu Beispiele aus dem 
Gebiet der Polyester-, Polyamid 6,6- und Acrylfasern 
wählen. 

1. Verbesserung der Anfärbbarkeit der textilen Fasern 

Eines der ersten Probleme, vor das sich der Verarbei- 
ter gestellt sieht, ist das schwierige Färben der Syn- 
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thesefasern. Im Gegensatz zu den meisten ktinstlichen 
Fasern enthalten die Synthesefasern in ihrer Kette 
nämlich keine oder nur sehr wenige reaktionsfähige 
Gruppen, die in der Lage wären, die verschiedenen 
Farbstoffklassen zu binden. Das Eindringen der Dis- 
persionsfarbstoffe ist nicht immer leicht und erfor- 
dert Behandlungen unter Druck bei hohen Tempera- 
turen oder die Verwendung von Carriern. Bei den 
zu diesem Problem vorgenommenen Untersuchungen 
sind daher - ganz gleich, um welchen Polymertyp es 
sich handelt - folgende Lösungen angestrebt wor- 
den: 
1. Erleichterung der Diffusion des Farbstoffes; 
2. Einführung von reaktiven Gruppen. 
Wir werden sehen, daß die zur Erzielung einer be- 
stimmten Verbesserung angewandten Methoden im 
allgemeinen für alle Fasern gültig sind. Die Verbesse- 
rung der Diffusion des Farbstoffes in der Faser wird 
nämlich durch eine teilweise Modifizierung des Ket- 
tenmakromoleküles erhalten, und die dem Chemiker 
dafür geläufigste Methode ist die Copolymerisation. 
Es muß jedoch darauf hingewiesen werden, daß der 
Einbau von Comonomeren zwar die Diffusion des 
Farbstoffes erleichtert, oft aber auch zu einer Ver- 
schlechterung der mechanischen Eigenschaften und ZU 
einer Veränderung der charakteristischen Merkmale 
der Faser führt (z. B. zur Senkung von Schmelz- und 
Erweichungspunkt, zu einer Verringerung von Festig- 
keit und Modul und in einigen Fällen zu einer Zu- 
nahme der Vergilbung). Die angewandten Verfahren 
sind im allgemeinen Kompromißlösungen. 
Die Einführung der reaktiven Gruppen erfolgt in 
ziemlich einfacher Weise. Das Vorhandensein von 
sauren Gruppen in der Faser führt zu einer beträcht- 
lichen Verbesserung der Affinität zu basischen Farb- 
stoffen, während anderseits das Vorhandensein von 
basischen Gruppen die Affinität zu sauren Farbstof- 
fen erhöht. 
Wir wollen nun genauer untersuchen, wie diese Prin- 
zipien für jeden Fasertyp konkretisiert worden sind: 

1. Verbesserung der Anfärbbarkeit des Polyesters 

Auf Grund seiner chemischen Konstitution besitzt der 
Polyester in seiner Kette keine reaktiven Gruppen 
und hat daher keinerlei Affinität zu sauren oder basi- 
schen Farbstoffen. Auf der anderen Seite ist die phy- 
sikalische Struktur der Faser nach dem Verstrecken 
derartig, da13 die Diffusion von Dispersionsfarbstof- 
fen nicht erleichtert wird. Obwohl neue Farbstoff- 
klassen und neue Farbeverfahren herausgebracht wor- 
den sind (Druckfärben, Zusatz von Carriern usw.), 
hat man doch versucht, den Polyester bei 100” C mit 
Dispersionsfarbstoffen ohne Carrier färbbar zu ma- 
chtil und saure oder basische reaktive Gruppen in die 
Kette einzubauen. 

1.1 Bei 100’ C färbbarer Polyester (Disperstonsfarb- 
Stoffe) 

In bezug auf den bei 100” C färbbaren Polyester wis- 
sen wir, daß der Diffusionskoeffizient für Dispersions- 
farbstoffe durch jede Modifizierung der Kette erhöht 
wird und zu einer Senkung der Glasumwandlungs- 
temperatur des Polymeren führt. Die Zugabe von 
Comonomeren in Form von Diolen oder Dicarbon- 
sguren’ oder von Polyalkylenoxid” mit einem Mole- 

kulargewicht von 1000 bis 6000 zur Polymerisation 
führt daher zu dem gewünschten Effekt. Abbildung 1 
zeigt uns die am häufigsten angewandten L8sungen. 
Der Comonomerenanteil  schwankt zwischen 2 und 
10 uiu. Natürlich können mehrere Comonomere ge- 
meinsam eingeführt werden. 

Comonomere 

)icarbonstiuren 

Comonomere 

Duole 

Verschiedene 

Abb. 

iooc / 

0 

COOH 

1’ 

iOOC-(CH,)LOOH - Adrpinsdure 
” 

- Azelamsätire 

- Sebazmsäure 

HO-(CH&OH - 1.4 Butandiol 

- 1.6 Hexandtol 

CH, 

HO-W-C- CH>-OH 

CH3 

HO-CH+ H,-0 - 

H-(O-CH,LH,)n OH 

H-(O-““2-~“)n OH 

R 

PES - Färbbarkeit für Dispersionsfarbstoffe -. 
1000 c 

1.2 Anfärbbarkeit mit ,,basischen“ oder kationischen 
Farbstoffen 

Chemische Modifizierungen zur Herstellung von Poly- 
ester, der mit ,,basischen“ Farbstoffen färbbar ist, 
sind seit 1955 entwickelt worden. Die seither ange- 
wandten Prinzipien sind folgende: 
- der Einbau von Comonomeren mit sauren Gruppen 

in die Kette” oder 
- die Zugabe von Polymeren mit reaktiven Gruppen 

in die Polyesterschmelze 4. 
Die am häufigsten in Betracht gezogenen Lösungen 
sind in Abbildung 2 zusammengefafit worden. 
Zum zweitgenannten Verfahren ist zu sagen, daß man 
Verbindungen herstellt, die aus der feinen Dispersion 
eines dem Polyester gegenüber neutralen Polymeren 
bestehen, von dessen aromatischen Kernen alle oder 
einige sulfoniert sind oder Sulfonatendgruppen be- 
sitzen. 

1.3 Anfärbbarkeit mit , ,saurenn<’ Farbstoffen 

Während in den beiden vorgenannten Fällen befrie- 
digende Lösungen gefunden werden konnten, trifft 
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i 

Abb. 2: PES - Färbbnrkeit mit basischen Farbstoffen 

dies für die Färbbarkeit mit sauren Farbstoffen nicht 
zu. Trotz zahlreicher Arbeiten’ ist. es anscheinend 
nicht gelungen, technigch und wirtschaftlich befrie- 
digende Lösungen auflzuarbeiten. Eines der zuerst 
angewandten Verfahren ist der Einbau von Verbin- 
dungen mit basischen Gruppen in die Kette, vor allem 
von Verbindungen, die tertiäre Amine enthalten. 
Abbildung 3 gibt einige Beispiele von basischen Como- 
nomeren an. Es ist abea sehr schwierig, Verbindungen 
zu finden, die unter ded Polymerisations- oder Spinn- 
bedingungen beständig, und außerdem reaktiv genug 
sind. Die thermisch stabilsten tertiären Amine weisen 
nämlich oft eine abgeschwächte R,eaktionsfähigkeit 

Ri 
I - RI R2 Rs= Aryl-Aralkyl. 

RZ-N -Ra usw - Gruppen 

Dtcarbonshren oder Diole 

HO-CH,-CH, - N  N - CH,-CH,-OH 

-R a)R’- 

li 

Abb. 3: Färbbarkeit mit sauren Farbstoffen 

auf. Außerdem scheint es auch schwer zu sein, das 
starke Vergilben des Polymeren oder der Faser zu 
vermeiden. 
Zur Zeit erscheinen auf dem Markt Fasern, die aus 
einer heterogenen Mischung von Polymeren bestehen 
und deren Anfärbbarkeit gut ist. Abbildung 4 zeigt, 
woraus sich ein solcher Fasertyp zusammensetzt.  Es 
handelt sich in diesem Fall um eine innige Mischung 
von Polyester und von modifiziertem Polyamid, deren 
Anfärbbarkeit durch Säure- und Dispersionsfarbstoffe 
stark verbessert ist 6. 

1 
PE5 

50 -99 %  

Modifiziertes 

PYA 

l -SO% 

7 
H O  ]C 0. / 

c 
b-CO-O-CH,.CH,-0 H  

L - 1 n 
Copol yrnere 6/6T 70/30 

0 

Mod,f,z,erungsm,tlel 

Abb. 4: Modifizierte Färbbarkeit 

2. Verbesserung der Anfärbbarkeit der Polyamide 

Das Färben der Polyamide ist wesentlich leichter als 
das Färben der Polyester, da die Endgruppen viel 
reaktiver sind. Man hat jedoch versucht, die Affinität 
der Polyamide zu den verschiedenen Farbstoffklassen 
zu verbessern, um durch Stückfärben Effekte zu er- 
halten, die sonst nur beim Garnfärben möglich wären. 
Diese Effekte (Ton-in-Ton, Ton-auf-Weiß, Doppelfär- 
bung usw.) scheinen vor allem auf dem Teppich- 
sektor Verbreitung z,u finden. 
Die Verbesserung der Anfärbbarkeit kann durch eine 
Veränderung der physikalischen Struktur des Poly- 
amids durch Copolymerisation erhalten werden. Wir 
kommen hier auf d.ie für den bei 1OO’C färbbaren 
Polyester empfohlenen Lösungen zurück. Man kann 
auch die natürlichen reaktiven Gruppen des Polyamids 
verändern und neue reaktive Gruppen einführen. 

2.1 Veränderung der natürlichen Gruppen 

Die Anfärbbarkeit mit basischen bzw. mit sauren 
Farbstoffen kann verbessert werden, indem man ein- 
fach die Anzahl der sauren oder basischen Endgrup- 
pen des Polymeren verändert. Dies kann bei der 
Polymerisation durch Zugabe von Adipinsäure, Hexa- 
methylendiamin oder anderen Dicarbonsäuren oder 
Diaminen im Oberschuß erreicht werden. Eine solche 
Modifizierung reicht jedoch nicht Immer für die 
Erzielung der gewünschten Wirkung aus, und man 
hat sich daher mehr mit dem Einbau neuer, reaktiver 
Gruppen beschäftigt, die in der Lage sind, die ver- 
schiedenen Farbstoffklassen zu binden. 

2.2 Einführung von reaktiven Gruppen 

a) Basische Farbstoffe 

Wie beim Polyester handelt es sich auch hier um 
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Basische Farbstoffe Saure Farbstoffe 
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die Einführung von sauren Comonomeren, wie der 
Sulfo-5-isophthalsäure’, der Sulfobenzoesäure ‘, 
der sulfonierten Naphthalincarbonsäure’ oder der 
Dicarbonphenylphosphinsäure Io, in Form von Me- 
tallsalzen. Diese Lösung hat den Vorteil, zu Fasern 
mit einer sehr guten Reservierung gegenüber Säu- 
refarbstoffen zu führen. Ausgezeichnete Resultate 
können auch dadurch erhalten werden, daß man im 
Polyamid 1 bis 10 O/o sulfoniertes Äthylenpolyme- 
res in Form von Metallsalzen fein dispergiert ‘l. 
Das Vinylmonomere (z. B. Natriumvinyl- oder 
Allylsulfonat) wird sofort bei der Polymerisation 
zugesetzt. 

b) Saure Farbstoffe 
Um die Affinität zu sauren Farbstoffen zu erhö- 
hen, hat man Comonomere mit basischen Grup- 
pen einzuführen versucht, vor allem Amine wie 
y -Aminopropylpiperazin l’ oder Amino-5-Isoph- 
thalsäure. Wie im Falle der basischen Farbstoffe 
führt die feine Dispergierung eines basischen 
Äthylenpolymeren (wie z. B. aus Methyl-2-vinyl- 
5-pyridin) in der Polyamidschmelze zu guten Er- 
gebnissen. 
Mehrere Patente beanspruchen die Herstellung 
eines Deep-Dye-Polyamids für saure Farbstoffe 
durch Hinzufügung von Salzen aromatischer Mono- 
oder Polysulfonsäuren’“. Dazu ist zu bemerken, 
daß laut diesen Veröffentlichungen der Deep- 
Dyeing-Effekt selbst nach Extraktion der Poly- 
sulfonate mit Wasser fortbesteht, was beweisen 
könnte, daß hier vor allem die ,,Porosität“ der 

Faser mitspielt und nicht so sehr die Wirkung des 
Sulfonats selbst. 
In Abbildung 5 sind Verbindungen zusammenge- 
stellt, die für die Verbesserung der Anfärbbarkeit 
mit basischen und sauren Farbstoffen in Frage 
kommen. 

3. Verbesserung der Anfärbbarkeit der Polyacrylnitrile 
. Beträchtliche Verbesserungen der Plastizitat und der 

Anfärbbarkeit der Acrylfasern wurden durch Co- 
oder Terpolymerisation erreicht. Wir haben Plastizität 
und Färbbarkeit miteinander verbunden, denn es 
leuchtet ein, daß jede Modifizierung einer dieser 
beiden Eigenschaften sich auch auf die andere aus- 
wirkt. 
Die Verwendung von Co- oder Termonomeren hat 
daher den Zweck, nicht nur die Löslichkeit der Spinn- 
massen zu verbessern, sondern auch die Diffusion der 
Farbstoffe zu erleichtern und reaktive Gruppen ein- 
zuführen, wobei aber die ursprünglichen Qualitäten 
der Faser erhalten bleiben sollen. 

3.1 Basische Farbstoffe 

Zahlreiche Arbeiten sind zu diesem Thema durch- 
geführt worden, und wir wollen als Beispiele hier nur 
die am häufigsten angewandten Lösungen anführen. 
Wie wir bei den Polyester- und Polyamidfasern schon 
gesehen haben, verbessert die Einfiihrung von sauren 
Comonomeren in Form von Salzen beträchtlich die 
Anfärbbarkeit mit basischen Farbstoffen. In Abbil- 
dung 6 sind die am häufigsten angewandten Comono- 
meren zusammengestellt  worden. Das saure Comono- 
mere kann sich mehr oder weniger plastifizierend 
verhalten, und dies kann bei praktisch gleicher Reak- 
t ivgruppenanzahl und Spaltungskonstante der Säure 
durch unterschiedliche Affinitäten zum Ausdruck 
kommen. 

Corboosoure 

CH2rC-COOH 

CH>_COOH 

CH2=CH-COOH 

CH3 
‘H2=C-cOOH 

CH+-R- C O O H  

Abb. 6: PAN - Färbbarkeit mit basischen Farbstoffen 

Es sei darauf hingewiesen, daß die durch Carbon- 
säure-Comonomere modifizierten Fasern im allgemei- 
nen gegen Vergilben, Hitze und alkalische Wäsche 
empfindlicher sind. 

3.2 Saure Farbstoffe 

Zur Herstellung einer Faser, die mit sauren Farb- 
stoffen färbbar und basischen Farbstoffen gegenüber Abb. 5: PYA - Verbesserung der Färbbarkeit 
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reserviert ist, sind zahlreiche Arbeiten durchgeführt 
worden “3 Irr. Abbildung 7 gibt uns einige Verbindun- 
gen an, die als basische Conomere eingeführt werden; 
bei diesen kann es sich handeln um: 
- Amine, 
- quaternäre Ammoniumverbindungen, 
- stickstoffhaltige Heterozyklen (Vinylpyridin oder 

andere) usw. 
Das am meisten verwendete Mittel ist zweifellos das 
Methyl-2-Vinyl-5-pyridin. 

Amine 

CH2=/H CH,=C - CH, 
I 

c= 0 
/ 

0 

CH* I 
C H2-C Hz-N ’ 

CH3 
I 

N \ 

CH3’ ‘CH, CH3 

Quortäres 

4mmonium 

Stickstoff - 

hal tige 

Heterocyclen 

Abb. 7: PAN - Färbbarkeit mit sauren Farbstoffen 

II. Antipilling 

Ich möchte jetzt einige Worte zu einem Problem 
sagen, das den Verbraucher direkt angeht und mit 
dem Aussehen der Artikel aus Synthesefasern zusam- 
menhängt. Es handelt sich um das Pillingproblem’6, 
das bis jetzt nur im Falle der Polyesterfaser auftaucht. 
Die Verwendung von kurzen Polyesterfasern wird 
auf einigen Einsatzgebieten nämlich durch eine Er- 
scheinung eingeschränkt, die unter dem Namen ,,Pil- 
ling“ bekannt ist und in der Anhäufung kleiner Faser- 
kügelchen auf der Gewebeoberf läche besteht; diese 
Kügelchen können nicht abfallen und bleiben mit dem 
Stoff durch eine verhältnismäßig geringe Anzahl von 
Einzelfasern verbunden. Dieses Verhalten ist letzten 
Endes die Folge der ausgezeichneten Quer-  und Längs- 
festigkeit des Polyesters. Man hat sich also sehr rasch 
die Frage gestellt: ,,Wie kann die Neigung der Poly- 
esterfasern zum Pilling reduziert werden?“ 
Es sei zunächst darauf hingewiesen, daß die Wahl 
einiger textiler Parameter, die Verarbeitung (hoher 

Drall) und vor allem die Ausrüstebehandlungen eine 
entscheidende Rolle spielen. - Wir wollen von die- 
sen Faktoren hier jedoch nicht sprechen und uns blol3 
auf die Darstellung der chemischen Verfahren be- 
schränken, die uns gegenwärtig zur Lösung dieses 
Problems zur Verfügung stehen. 
Wir wissen, daß die mechanischen Eigenschaften unter 
anderem mit dem mittleren Molekulargewicht des 
Polymeren zusammenhängen. Diese Größe kann bei- 
spielsweise mit Hilfe der Grundviskosität des Poly- 
meren in Lösung bestimmt werden. Ein erster Weg 
zur Modifizierung besteht darin, Polyester mit gerin- 
gerer Polykondensation herzustellen. Dieses Verfah- 
ren ist jedoch kaum weiterentwickelt worden, da die 
anschließende Verarbeitung nur unter sehr schwieri- 
gen Bedingungen durchgeführt werden kann. Die 
Schmelzviskosität des Polymeren bei 270° C ist näm- 
lich zu gering, um einen Spinnvorgang unter einwand- 
freien Bedingungen zu ermöglichen. 

Um diese Schwierigkeiten zu überwinden, haben die 
Polyesterfaserproduzenten verschiedene Lösungen vor- 
geschlagen mit dem Ziel, die Grundviskosität des 
Polymeren zu senken und dabei doch zu einer leich- 
ten Verarbeitung zu gelangen. Mit all diesen Lösun- 
gen wird versucht, die Frage zu beantworten: ,,Wie 
kann ein Polyester mit geringer Grundviskosität und 
guter Spinnbarkeit hergestellt werden?‘< 

Als erste Lösung kann ein Verfahren angeführt wer- 
den, nach dem Polyester mit hoher Schmelzviskositält 
durch Zugabe von Borverbindungen 17, wie Borsäure 
(HsBO,), Natriumtetraborat (Na,B,O,), Methylmeta.- 
borat (OBOCH&, Glykolborat usw., zur Polymeri- 
sation erhalten wird. Die Natur der Bindung zwischen 
den Borverbindungen und dem Polyester ist zwar 
nicht genau bekannt, es scheint aber, daß in der 
Schmelze zwischen den Boratomen und den Polyester- 
ketten über Sauerstoffatome sehr rasch zahlreiche 
Bindungen entstehen. 

Auch die Zugabe von Siliziumverbindungen”, wie 
kolloidaler Kieselerde, Tetraäthylorthosilikat, Na- 
triumorthosilikat, oder von Organosil iziumverbindun- 
gen führt zu einer bedeutenden Erhöhung der 
Schmelzviskosität. Man nimmt an, daß in diesern 
Falle zwischen den Siliziumatomen und den Sauer- 
stoffatomen in den Polyesterketten zahlreiche Bindun- 
gen entstehen. Diese Bindungen sind leicht hydroli- 
sierbar, wenn der modifizierte Polyester mit Wasser 
in Berührung kommt. Um voll wirksam zu sein, macht 
dieses Verfahren also ein Direktverspinnen aus der 
Schmelze notwendig. Die labilen Bindungen hydroli- 
sieren sich während des Spinnvorgangs oder bei den 
späteren Behandlungen, und die erhaltenen Fasern 
weisen die gesuchten Eigenschaften auf. 
Es sei darauf hingewiesen, daß dieses Verfahren noch 

durch die Verwendung von ganz bestimmten, tri- 
oder tetrafunktionellen Organosil iziumverbindungen 
verbessert werden kann, die eine labile Vernetzung 
der Kettenmakromoleküle hervorrufen. Nach denn 
Verspinnen und Verstrecken bleiben nur noch lineare 
Ketten übrig. 

Es kann auch noch eine Reihe stabiler Modifizie- 
rungen aufgezählt werden, die zu der gewünschten 
Wirkung führt, wie dies Abbildung 8 zeigt: 

1. Herstellung von Copolyestern’g aus Isophthalsäure 
oder verschiedenen Dicarbonsäuren, aus Diolen, 
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Hydroxysäuren usw. und selbst aus Polyäthern mit 
hohem Molekulargewicht, wie Polyoxyäthylengly- 
kol, sowie von Copolyestern mit aromatischen Di- 
carbonsäurensulfonaten, von denen man weiß, daß 
sie auch die Anfärbbarkeit der Polyester modifi- 
zieren (verdickende Wirkung). 

2. Einführung einer stabilen Verzweigung der Makro- 
moleküle durch die Verarbeitung von geringen 
Mengen an polyfunktionellen Derivaten. Diese sind 
z. B.: 
- Polyole, wie Trimethylolpropan, Pentaerythritol, 

Glyzerin usw., 
- Polysäuren, wie Trimesinsäure, Trimellithsäure 

oder -anhydrid, Pyromellithsäure oder -anhy- 
drid oder deren Ester, 

- oder andere polyfunktionelle Derivate. 
Zum Abschluß dieses Kapitels über das Pilling sei 
noch darauf hingewiesen, daß von den oben genann- 
ten Lösungen mehrere industrialisiert worden sind 
und zu vollauf befriedigenden Ergebnissen führten. 
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Abb. 8: Pillarmer Polyester 

111. Antistatik, Hydrophilie, schmutzabweisende 
Eigenschaften 

Während dem Chemiker die färberischen Probleme, 
über die wir vorhin gesprochenen haben, konkret und 
die in Betracht gezogenen Lösungen logisch erschei- 
nen, ist dies leider bei den mit dem Tragekomfort in 
Zusammenhang stehenden Problemen, wie Antistatik, 
Hydrophilie, Anschmutzbarkeit usw., nicht der Fall. 

a) Statische Elektrizität kann sich auf den Synthese- 
fasern in zwei Stadien bemerkbar machen: 
- Bei der Verarbeitung der Fasern und bei eini- 

gen Ausrüstungsbehandlungen. Die Lösung be- 
steht in diesem Falle in der richtigen Auswahl 
des Präparationsmittels und betrifft uns hier 
nicht direkt. 

- Beim Gebrauch der Artikel aus synthetischen 
Fasern. In diesem Falle müssen Appretur- oder 
andere geeignete Mittel herangezogen werden, 
die der Faser antistatische Eigenschaften ver- 
leihen. Die gewählte Behandlung soll natürlich 
möglichst dauerhaft sein und darf die wichtig- 
sten Eigenschaften der Faser nicht wesentlich 
verändern. 

b) Eine beträchtliche Verbesserung der Hydrophilie, 
die zu den Grundeigenschaften eines jeden Poly- 
meren gehört, scheint schwieriger zu sein als eine 
Erhöhung der Antistatik, jedenfalls ohne wesent- 
liche Eigenschaften der Fasern zu verändern. Es 
sei darauf hingewiesen, daß im textilen Bereich 
die Hydrophilie mit der Kapillarität zusammen- 
hängt. Der Einzelfaserquerschnitt, die Bindung usw. 
spielen ebenfalls eine Rolle. 

c) Die mit der Anschmutzbarkeit zusammenhängen- 
den Probleme sind sehr verschiedenartig. Zunächst 
ist zwischen drei Arten von Verschmutzung zu 
unterscheiden: 
- Trockene Verschmutzung. Diese wird durch die 

Ablagerung von Staub oder feinen Teilchen 
(Durchmesser unter 1 Mikron) hervorgerufen. 

- Fette Verschmutzung. Diese hängt vor allem 
mit den Hautausscheidungen zusammen. 

- Feuchte Verschmutzung, das heißt Ablagerung 
auf nassem Wege, die übrigens auch bei der 
Wäsche eintreten kann. 

Es scheint, daß nur die trockene Verschmutzung mit 
dem elektrostatischen Verhalten in Zusammenhang ge- 
bracht werden kann, da em elektrisierter Artikel 
ungleichnamige Staubteilchen anzieht. In der Praxis 
ist das Problem der Verschmutzung jedoch viel kom- 
plizierter. Man hat beispielsweise bemerkt, daß Stadt- 
staub immer fett ist. Außerdem hat man auch fest- 
gestellt, daß die Hinzufügung eines Antistatikmittels 
oft zu einer rascheren Verschmutzung der Faser führt. 
Diese Mittel verändern nämlich den Oberf lächen- 
zustand und ermöglichen das Anhaften von Staub 
auf Grund physikalischer Gesetze oder allein wegen 
ihrer chemischen Natur. Wir wollen hier nicht weiter 
auf alle Wechselwirkungen dieser Erscheinungen ein- 
gehen, sondern vielmehr untersuchen, wie diese Nach- 
teile chemisch verringert oder beseitigt werden kön- 
nen. 

1. Polyester 

Eine Verbesserung der Polyesterfaser unter Berück- 
sichtigung der vorgenannten Faktoren erscheint 
schwierig. Der Polyester ist nämlich von Natur aus 
ausgesprochen lipophil und lädt sich sehr leicht elek- 
trisch auf, da seine Feuchtigkeitsaufnahme gering ist. 
Praktisch alle veröffentlichten Methoden basieren auf 
dem gleichen Prinzip “, das heißt auf dem Zusatz von 
Antistatikmitteln in Form von Dispersionen zum 
Polymeren. Es scheint, daß jede ,,homogene“ Mischung 
enttäuschend ist. 
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Die ersten, mit nichtionogenen Mitteln durchgeführ- 
ten Versuche - und zwar handelte es sich um Poly- 
äthylenoxid - führten zu unbefriedigenden Ergeb- 
nissen. Zur Erreichung einer spürbaren Wirkung 
braucht man offenbar ionogene Mittel. In zahlreichen 
Fällen sind diese ionogenen Mittel mit Polyäthylen- 
Oxiden kombiniert, um die Hydrophilie zu erhöhen. 
In Abbildung 9 sind die am häufigsten angewandten 
Verbindungen als Beispiele angegeben. 
Alle soeben genannten Hilfsmittel müssen bei der 
Polymerisation oder unmittelbar vor dem Spinnen 
hinzugefügt werden und befinden sich in dispergierter 
Form im Polyester. Im Gegensatz zu den Polyamiden, 
deren Fall wir noch untersuchen wollen, zielen die 
für den Polyester gewählten Lösungen mehr auf eine 
schmutzabweisende als auf eine antistatische Wir- 
kung ab. In der Tat führt auf Einsatzgebieten, wie 
z. B. der Bidim-Wandverkleidung, die Zugabe eines 
Hilfsmittels in nur geringen Prozentsätzen zu einer 
beträchtlichen Verringerung der Anschmutzbarkeit, 
während zur Erreichung einer spürbaren Antistatik- 
\~irkung bc~d(~ntc~nde Mengen notwendig wären. 

1 

+ 

1 O-CH~-CH,,-~O~ M R = Alkylrest m 
Jn 

12< n < 17 

Abb. 9: Antistatischer Polyester 

2. Polyamid 

Im Vergleich zum Polyester erscheint das Polyamid 
als verhältnismäßig hydrophiles und antistatisches 
Erzeugnis. Eine Verbesserung seines Verhaltens 
scheint auf ziemlich einfachen Wegen erreicht werden 
zu können; dies erklärt die intensiven Arbeiten, die 
auf dem Gebiet des Polyamids durchgeführt worden 
sind, sowie die hohe Zahl der Patentanmeldungen. 

Wie beim Polyester hat man zunächst versucht, Copo- 
lymere herzustellen und dauerhafte Oberf lächenbe- 
handlungen vorzunehmen (Vernetzung, Pfropfung). 
Die heute am häufigsten angewandten Lösungen 
basieren auf der Einführung von Hilfsmitteln, ent- 
weder in Form einer zweiten Phase zur Polymeri- 
sation oder unmittelbar vor dem Spinnen. 
Die in Mengen von 2 bis 5 O/o zugesetzten Hilfsmittel 
sind im allgemeinen Polyalkylenoxide oder deren 
Derivate “. Die Antistatikwirkung ist leichter zu erzie- 
len und das Herauslösen bei der Wäsche geringer, 
wenn die Alkylenkette mit Äthergruppen abschließt. 
Einige Verbindungen enthalten außerdem noch ter- 
tiäre Amine, die dem Hilfsmittel schwache kationische 
Eigenschaften verleihen. In Abbildung 10 sind einige 
Beispiele angegeben. Diese Hilfsmittel führen bei den 
Polyamiden zu 
- einer besseren Feuchtigkeitsaufnahme, 
- einer guten antistatischen Wirkung, 
- einer Verringerung der Anschmutzbarkeit und zu 
- einem besseren Griff. 

Abb. 10: Antistatisches Polyamid 

3. Polyacrylnitril 

Man hat den Eindruck, daß auf dem Gebiet der Acryl- 
fasern die Probleme der Antistatik und Anschmutz- 
barkeit bisher noch keine so große Rolle spielen wie 
bei einigen anderen Fasern, z.B. den Polyester- odei 
Polyamidfasern. Wir sind jedoch der Meinung, da13 
diese Probleme auch hier in mehr oder weniger kur-- 
zer Zeit zur Diskussion stehen werden, sei es auch nur 
im Hinblick auf Verkaufsargumente. Unter den bei 
Acrylfasern anwendbaren Methoden können folgende 
angeführt werden: 
1. die Copolymerisation von AN und einem Comono- 

meren mit antistatischer Wirkung, 
2. die Zugabe eines monomeren oder polymeren Hilfs- 

mittels in die PAN-Spinnlösung und anschließen- 
des Trocken- oder Naßspinnen, 

3. Zugabe eines Hilfsmittels in das Fällbad, 
4. die Behandlung der unverstreckten oder verstreck- 

ten Faser. 
Wenn sich die vorgenannten Methoden auch in der 
Art der Einführung des Antistatikmittels unterschei- 
den, so sind doch die Hilfsmittel selbst praktisch 
gleich. Es handelt sich im allgemeinen um Verbindun- 
gen, die Polyalkylenoxidketten, quaternäres Ammo- 
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nium, Polyalkylenoxidsulfonat-Metallsalze oder anti- 
statische Polymere enthalten. In Abbildung 11 sind 
einige Hilfsmittel sowie die am häufigsten angewand- 
ten Einführungsverfahren angegeben. Die Methode 
Nr. 1 hat den Vorteil, zu einer dauerhaften Wirkung 
zu führen, da das Antistatikmittel Bestandteil der 
Kette ist, was bei den anderen Verfahren nicht zu- 
trifft. 

HIIfsml ttel 
EinfLhru ngs 

Methode 

CH3 

iH2:C n  z 10-40 

bH2-O-(~~,-c~T0),H 

Rl @  
CH,+CO-0-(C”,)-N&I 

1 
.o 

R ” \Rs 

-(0-~ti,-CH,)-O-(CH,)-50, M  
I V 

i 1 17 CH,-C ” 
$ -(o-CH,-CH,)~C-R 

0 

1. 4 

1. 4 

2.3 

2.3.4 

2.3 

Abb. 11: Antistatisches PAN 

IV. Flammfestigkeit 

Es wäre schwierig, ein Thema wie die chemische Modi- 
fizierung der Textilien zu behandeln, ohne einige 
Worte über die vielen Bemühungen und Versuche 
zu sagen, die zum Zwecke der Verbesserung der 
Flammfestigkeit der synthetischen Textilien unter- 
nommen worden sind. 

1. Polyester 

Auf dem Gebiet der Polyesterfasern scheinen zur Zeit 
zwei Methoden angewandt zu werden. Es handelt 
sich um: 
a) Behandlungen der fertigen Fasern oder der Fertig- 

artikel selbst bzw. 
b) Behandlungen der Schmelze. 
Bei diesen Behandlungen kann die Brennbarkeit des 
Polyesters durch Zusatz von phosphorhaltigen oder 
halogenierten Hilfsmitteln, die in die Hauptkette ein- 
gebaut werden können oder nicht, herabgesetzt wer- 
den. - Wir wollen uns hier auf die chemischen 
Modifizierungen in der Schmelze beschränken. Diese 

Methode stößt auf zahlreiche Schwierigkeiten in bezug 
auf die Auswahl der Hilfsmittel. 
Das Hilfsmittel muß folgenden Anforderungen genü- 
gen: 

1. Es muß in der Schmelze bei 280 bis 3OO*C ther- 
misch und chemisch stabil sein, damit jegliche Zer- 
setzung und Anfärbung der Masse während der 
Polymerisation oder während des Verspinnens ver- 
mieden wird. 

2. Es darf den Polymerisations-, Verspinn- und Ver- 
streckprozeß nicht beeinflussen und auch die AUS- 
rüstebehandlungen nicht stören. 

3. Es darf die mechanischen Eigenschaften der Fertig- 
artikel, z. B. der Faser, nicht beeinträchtigen. 

4. Es muß Haushaltswäschen und chemischen Reini- 
gungsbehandlungen gegenüber beständig sein. 

5. Es darf nicht giftig sein. 
6. Es muß billig sein. 
7. Es muß eine ausreichende Flammfestigkeit verlei. 

hen. 
Es ist jedoch möglich, die Anforderungen im Hinblick 
auf die thermische Stabilität herabzusetzen, indem 
man Copolymere mit etwas niedrigerem Schmelz- 
punkt verwendet. 
Als Ganzes gesehen haben diese Bedingungen jedoch 
die Entwicklung von flammfesten Polyesterfasern 
beträchtlich gehemmt, und man hat offenbar noch 
kein geeignetes Flammschutzmittel oder eine wirk- 
lich befriedigende Lösung gefunden. Zwar gibt es auf 
dem Markt einige Mittel, aber diese sind zur Zeit 
noch teuer und eignen sich nur für ganz bestimmte 
Einsatzgebiete. 

2. Polyamid 

Der Fall der Polyamide SS unterscheidet sich gering- 
fügig von dem der Polyester, da die Polyamide sehr 
rasch schmelzen. Die Faser zieht sich zunächst zusam- 
men und zerfließt dann sehr rasch in Tropfenform. 
Im allgemeinen erlischt die Flamme mit den Tropfen, 
und der Verbrennungsprozeß ist gestoppt. Aus diesem 
Grunde wurden die Polyamide als selbstlöschend 
betrachtet und konnten eine große Anzahl von klas- 
sischen Tests mit Erfolg bestehen. 
Es leuchtet jedoch ein, daß es sich hierbei nur um 
eine physikalische Täuschung handelt; das geschmol- 
zene Polyamid verbrennt nämlich völlig, wenn es mit 
einer Flamme in Berührung kommt. Auch bei Ver- 
wendung einer Mischung von Polyamidfaser und 
nichtschmelzender Faser (wie Baumwolle oder Wolle) 
kommt es zu einer raschen Verbrennung der gesam- 
ten Mischung. In einigen Fällen, wie z. B. bei Poly- 
amidgeweben, die mit Metallkomplexfarbstoffen ge- 
färbt sind, bildet sich ein Metalloxidgerüst, das das 
Abfließen der Tropfen verhindert. 
Außer der Synthese und der Entwicklung neuer 
Polyamide, die nichtschmelzend, hochtemperaturbe- 
ständig und nichtentflammbar sind (wie die aroma- 
tischen Polyamide oder die Polyamidimide), ist es 
auch möglich, das Verhalten der Polyamide zur Flam- 
me durch Zusatz von Flammschutzmitteln zu ver- 
ändern. - Wir wollen hier nicht näher auf die zahl- 
reichen Behandlungen eingehen, die nach der Aus- 
rüstung durchgeführt werden können und bei denen 
halogenierte Hilfsmittel, phosphor- und stickstoffhal- 
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tige Verbindungen oder Mischungen dieser Mittel 
mit oder ohne Synergieeffekt verwendet werden (P + 
N, Halogene + Sb,Os). 
Es sei jedoch darauf hingewiesen, daß reaktive 
Flammschutzmittel verwendet werden können, die mit 
den zugänglichen Gruppen der Polyamide - das heißt 
mit den -CO-NH-Verkettungen - reagieren. Ein 
Nachteil dieser Methode ist die Verringerung der 
Anzahl der Wasserstoffbindungen: was zu einer Ver- 
minderung der Eigenschaften des Makromolekiils 
führt. Es sind sehr wenige industriell verwertbare 
Lösungen gefunden worden, obwohl in diesem Fall 
die Flammschutzwirkung dauerhaft ist. 
Die Einführung von Flammschutzmitteln in die 
Schmelze stößt dabei auf die gleichen Schwierigkeiten 
wie beim Polyester, und welcher Art auch das ver- 
wendete Flammschutzmittel sein mag (halogenierte 
Hilfsmittel oder phosphorhaltige Verbindungen mit 
oder ohne Synergie) - es scheint, daß man zu indu- 
striell befriedigenden Lösungen noch nicht gekommen 
ist. Da es nicht einfach ist, eine Flammfestigkeit zu 
erhalten, konzentrieren sich einige Forschungszentren 
mehr auf die Nichtschmelzbarkeit der Textilfasern auf 
speziellen Einsatzgebieten und versuchen zum Bei- 
spiel, die Widerstandsfähigkeit gegen glühende Ziga- 
rettenasche zu verbessern p4. 

3. Polyacrylnitril 

Im Falle der Acrylfaser sieht das Problem völlig 
anders aus. Gewisse chemische Modifizierungen des 
Moleküls ermöglichen nämlich, Fasern mit verringer- 
ter oder gar keiner Brennbarkeit herzustellen. Die 
Verwendung von im wesentlichen halogenierten C!o- 
monomeren, wie Vinylchlorid oder Vinylidenchlorid, 
hat ZU einer Reihe von Copolymeren geführt, die als 
,,Modacrylics” gut bekannt sind. Eine Verringerung 
der Brennbarkeit wird jedoch nur mit hohen Halo- 
genmengen erhalten. Um eine ungefähre Vorstellung 
zu geben - bei 20 O/o Halogen fängt die Selbstlösch- 
barkeit an. 
Die Synergie von chlorierten Comonomeren und Anti- 
monoxid scheint zu ausgezeichneten Ergebnissen zu 
führen. 
Andere Lösungen mit phosphor- oder stickstoffhalti- 
gen Comonomeren, bei denen es mehr oder weniger 
auf die Synergie von Phosphor und Stickstoff an- 
kommt, sind eingehend untersucht worden. Diese 
Erzeugnisse haben sich in der Industrie noch nicht 
durchgesetzt, da sie viel zu teuer sind, eine stark 
plastifizierende Wirkung ausüben und oft bei der 
Polymerisation sehr reaktionsträge sind. In allen 
Fällen ist der Phosphorgehalt sehr hoch, 
Alle Modifizierungen, von denen wir soeben gespro- 
chen haben, können als ,,geringfügig“ bezeichnet wer- 
den. Das Hauptgerüst bleibt nämlich im großen und 
ganzen unverändert, und das Ziel der Forschung ist 
mehr die Beseitigung eines bekannten Nachteils als 
die grundlegende Veränderung der Eigenschaften des 
Makromoleküls. 
Ehe ich meinen Vortrag beende, möchte ich daher 
noch von den viel t iefergehenden Veränderungen 
dieser Polymerklassen sprechen, die zu völlig neuen 
Erzeugnissen und zu Fasern geführt haben, deren 
Merkmale und Eigenschaften von denen der klassi- 
schen Fasern weit entfernt sind. Es kann hier nicht 
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die Rede davon sein, ein so umfangreiches Thema. 
erschöpfend zu behandeln, und wir wollen nur die 
von den Forschern eingeschlagenen Wege aufzeigen 
und Beispiele von Fasern angeben, die schon ent- 
wickelt worden sind oder noch in der technischen. 
Entwicklung stehen. 
In einigen Fällen, auf die wir sofort noch zu sprechen. 
kommen werden, gesellen sich zu diesen Vorteilen 
auch noch außergewöhnliche mechanische Eigenschaf- 
ten. 
Was die hochtemperaturbeständigen Fasern betrifft., 
so sind nach zahlreichen Arbeiten, auf die wir hier 
nicht zurückkommen wollen, zwei Erzeugnisse indu- 
striell entwickelt worden und zur Zeit im Handel. 
erhältlich. Es handelt sich um Nomex@ von Du Pont 
de Nemours und um Kermel” von Rhone-Poulenc- 
Textile. 
Nomexe ist ein aromatisches Polyamid, das in Lösung 
mit Hilfe von Säurechloriden aus Isophthaloylchlorid. 
und Metaphenylendiamin hergestellt wird. 
Kermel@ ist ein aromatisches Polyamidimid, das in 
Lösung durch die Reaktion eines aromatischen Diiso- 
cyanates mit Trimellithanhydrid hergestellt wird. 
Beide Polymertypen werden durch Trocken- oder Naß- 
spinnen verarbeitet. Sie zersetzen sich bei hoher Tem-, 
peratur (über 400” C), ohne zu schmelzen. Ihre ther- 
mische Stabilität ist ausgezeichnet. Sie können lange 
Zeit bei hoher Ternperatur eingesetzt werden und. 
sind natürlich nicht brennbar. - Es könnte zuna&st, 
der Eindruck entstehen, daß die hochtemperatur- 
beständigen Polymere für lange Zeit an der Spitze der 
Spezialfasern stehen würden und daß man auf diesem. 
Gebiet praktisch nichts Neues mehr hinzufügen. 
könnte. Dies trifft jedoch nicht zu, und das kürzliehe 
Auftauchen von hochleistungsfähigen Fasern beweist 
wieder einmal, daß die Möglichkeiten der Chemie und1 
der Technik noch lange nicht erschöpft sind. Die 
erwähnten Fasern gehören der Familie der aromati- 
schen Polyamide an., aber alle ihre CO-N-H-Verket-  
tungen sind Para-Para-ständig. Sie werden durch die 
Kondensation des p-Aminobenzoesäurechlorids mit 
sich selbst oder durch die Einwirkung von Tereph- 
thaloylchlorid auf Paraphenylendiamin erhalten. 
Außer den sämtlichen Merkmalen der hochtempera- 
turbeständigen Fasern besitzen diese Fasern noch eine 
Festigkeit von etwa 200 g/tex und Module von etwa 
8000 g/tex und können daher auf Einsatzgebieten kon- 
kurrieren, die bisher Erzeugnissen wie Glas, Metall 
oder Graphit vorbehalten waren. 

SchluBbemerkung 

Wir haben an einer ,Reihe von Beispielen gesehen, daß, 
der Chemiker über zahlreiche Möglichkeiten verfügt,, 
um die Eigenschaften der Textilfasern zu modifizie- 
ren. Durch die Copolymerisation kann die physikali- 
sche Struktur des Kettenmakromoleküls mehr oder 
weniger verändert werden; es können dabei aber auch 
zahlreiche reaktive Gruppen eingeführt werden, die 
in der Lage sind, völlig neue Eigenschaften zu erge- 
ben. Der Zusatz von monomeren oder polymeren. 
Hilfsmitteln in dispergierter Form zum Polymeren vor 
seiner Verarbeitung macht eine Reihe von Verbes- 
serungen möglich, die durch homogene Mischung nur 
schwer zu erreichen wären. 
ES soll auch auf alle jene Möglichkeiten hingewiesen 
werden, die uns durch die heute noch kaum verwen-, 
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deten Pfropfreaktionen zur Verfügung stehen. Diese 
Technik dürfte einen wichtigen Beitrag zur Verbesse- 
rung der synthetischen Textilien liefern, da sie den 
Vorteil hat, auf Fertigartikeln angewendet werden zu 
können. 
Alle diese Verfahren haben die Lösung zahlreicher 
Probleme ermöglicht, die speziell bei den Synthese- 
fasern auftauchen. Einige davon sind bis zur Indu- 
strialisierung entwickelt worden; es handelt sich unter 
anderem um die Verbesserung der Anfärbbarkeit der 
Fasern mit basischen bzw. mit Dispersionsfarbstoffen, 
um die Verringerung der Pillingerscheinung bei den 
Polyesterfasern und um die beträchtliche Reduzie- 
rung der elektrostatischen Aufladung und der damit 
verbundenen Nachteile bei den Polyamidfasern. 
Andere Probleme hingegen konnten noch nicht ganz 
gelöst werden, wie beispielsweise bei den Polyester- 
fasern die Anfärbbarkeit mit sauren Farbstoffen, die 
Antistatik und die Hydrophilie. In bezug auf die 
Reduzierung der Brennbarkeit der synthetischen Tex- 
tilien müssen noch beträchtliche Fortschritte gemacht 
werden, obwohl einige geeignete Mittel bereits auf 
dem Markt angeboten werden. 
Zum Schluß möchte ich nur noch hinzufügen, daß die 
Weiterentwicklung der Verfahren und unsere ständig 
zunehmenden Kenntnisse eine Verbesserung der vor- 
handenen Fasern immer noch möglich machen, damit 
diese den Bedürfnissen der Menschen besser entspre- 
chen. 
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Diskussion 

Albrecht: Herzlichen Dank, Herr Dr. Penisson, daß Sie 
uns in das Handwerkliche des Chemikers eingeführt 
haben, und gestatten Sie mir. daß ich an dieser Stelle 
einen kurzen Rückblick halte. 
Wir treffen uns nun schon 12 Jahre hier in Dornbirn und 
haben uns zunächst über Produktionsfragen, die Eigen- 
schaften und Festigkeiten von Fasern unterhalten und 
gehen nun dazu über, chemische Mo 1 e k  ü 1 d e s  i g n e r 
zu werden. um einen Etanz modernen Snrachausdruck zu 
gebrauchen. In diesem Zusammenhang haben Sie sich auf 
chemischem Wege mit ästhetischen Fragen, wie beispiels- 
weise mit Farbe, Antistatik und Pilling, ‘sowie mit der 
Flammiestigkeit beschäftigt und haben dabei eine den 
Chemiker nicht überraschende Feststellung gemacht, daß 
man bei der intensiven Beschäftigung mit einem Thema 
Ergebnisse erhält, die man nie erwartet hätte. So zum 
Beispiel, daß es möglich ist, über neue Polymere einen 
entsprechend hohen Modul zu erhalten, den man tech- 
nischerseits wieder nutzen kann. 
Lehnen: Weiß man, wie die Zusätze. die man den 
Fasern gibt, um durch Verbesserung der Hydrophilie ein 
günstigeres antistatisches Verhalten zu erreichen, iiber den 
Faserquerschnitt verteilt sind? 
Penisson: Diese Hilfsmittel sind in Teilchenform und 
im Polymeren dispergiert. Im Mikroskop läßt sich bei 
Polyester eine gleichmäbige Verteilung über den Faser- 
querschnitt erkennen. 
Albrecht: Man weiß doch, daß für das antistatische 
Verhalten im wesentlichen die Oberfläche zuständig ist, 
sollte man sich daher nicht bemühen, direkt einer Mantel 
mit derartigen Eigenschaften um die Faser zu legen? 
Penisson: Natürlich wäre das der Idealfall. 
Schurz: Ist es möglich eine Voraussage zu machen, 
ob sich eine Faser positiv oder negativ auflädt? Wenn 
nein, weiß man wovon das abhängt? 
Penisson: Die Art der Aufladung einer Faser wird 
sehr viel diskutiert und ist eigentlich nicht eindeutig ZLI 
beantworten. 
Albrecht: Es gibt doch eine echte Spannungsreihe, die 
bei der Wolle beginnt und bei irgendwelchen Synthese- 
fasern endet. Ganz genau habe ich sie jetzt nicht im Kopf. 
In dieser Reihe gibt es aber auch noch Phänomene, wie 
beispielsweise die Polyolefine, die uns immer wieder über- 
raschen. Vielleicht sollte dies auch dem makromolekularen 
Chemiker Ansatzpunkte geben, um über das gesamte 
Problem nachzudenken. 
Schurz: Ich habe diese Frage mit Absicht gestellt, da 
wir C-Potentiale von Fasern messen, worauf ich während 
meines Vortrags morgen noch näher eingehen werde. Bei 
unseren Untersuchulgen haben wir bei Synthesefasern 
stets negative <-Potentiale, mit Ausnahme der Poly- 
olefine, gefunden. Ich hätte daher gerne gewußt, ob Ihrer 
Meinung nach zwischen dem C-Potential, das die Ladungs- 
verhältnisse in wässrigen Lösungen wiedergibt, und der 
Aufladung der Faser ein Zusammenhang besteht. 
Sprenkmann: Es ist ein alter Traum, daß man ver- 
sucht, mit dem Ausspielen der unterschiedlichen Dielektri- 
zitätskonstanten verschiedener Fasern, Fasermischungen 
herzustellen, die auf Grund des unterschiedlichen Dielek- 
trizitätsverhaltens einen geringen Elektronenübergang der 
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beiden Partner bewirken. Ich habe mir aber von einem 
Physiker das Phänomen des ,,Dreckeffekts“ erklären las- 
len. Demnach genügt schon eine ganz geringe Anreiche- 
rung von Feuchtigkeit und Staub an der Faseroberfläche, 
um diesen schönen Traum zunichte zu machen. Auch wir 
haben. versucht, einen Zusammenhang mit dem <-Poten- 
tial - wir kennen Ihre Arbeit Herr Prof. Schurz -, Sie 
haben auf dem Gebiet der Anspritzbarkeit sehr interes- 
sante Aspekte eröffnet - zu finden. Dabei ergab sich, daß, 
selbst wenn alle Fasern - die Polyolefine ausgenommen 
- ungefähr das gleiche negative L -Potentialverhalten 
zeigten, sich die Fasern elektrostatisch in keiner Weise 
gleichsinnig verhalten - das ist mit Sicherheit nicht zu 
korrelieren. 
Albrecht: Es spielt hier nicht nur der ..Dreckeffekt” 
eine Rolle. sondern es haben auch die Abstände. da es 
sich um Leitfähigkeiten handelt, eine wesentliche Bedeu- 
tung. Von einer Faser X zu einer Faser Y im Garn besteht 
immer ein gewisser Abstand, auch wenn sich die Fasern 
berühren. Diese Abstände sind aber zu groß, um irgend- 
einen Effekt auszulösen. 
Riggert: Ich glaube, daß es in der Praxis nicht möglich 
ist, eine Aufladung zu vermeiden, wenn Fasern mit ande- 
ren Medien in Berührung kommen. Das Entscheidende 
dabei ist die Ableitung der Ladungen, sodaß der Leit- 
fähigkeit der Fasern eine ganz besondere Bedeutung 
zukommt. Vorwiegend werden daher ja auch Mittel in 
die Fasern eingesponnen, die dazu dienen, die Leitfähigkeit 
generell um zwei Zehnerpotenzen zu erhöhen. 
Krässig: Es ist bekannt, daß völlig trockene Baumwolle 
eine sehr gute Knittererholung besitzt. Daraus kann man 
ableiten, daß die Knittererholung von den intermoleku- 
laren Quervernetzungen durch Sekundärvalenzen, wie z.B. 
Wasserstoffbrücken, abhängt, wenn diese nicht durch 
adsorbiertes Wasser geschwächt oder aufgehoben werden. 
Wenn wir nun eine Synthesefaser ebenso wasserfreund- 
lich bzw. wasseraufnahmefähig machen würden, würden 
wir dann nicht einen großen Vorteil der Synthesefasern, 
nämlich die gute Knittererholung bzw. die Pflegeleichtig- 
keit, unter Umständen verlieren? Liegen bei Bearbeitern, 
die solche Modifizierungen bereits durchgeführt haben, 
Erfahrungen vor, wie weit durch eine gesteigerte Hydro- 
philie die Knittererholungsfähigkeit negativ beeinflußt 
wird? 
Penisson: Die Eigenschaften einer Faser sind von ihrer 
chemischen und von ihrer physikalischen Struktur abhän- 
gig. Jede Modifizierung des Polymeren kann natürlich auch 
die Pflegeleichtigkeit beeinflussen. 
Berg: Wenn Sie die Wasseraufnahmefähigkeit einer 
Fasersubstanz durch den Einbau von polaren Mitteln im 
wesentlichen durch starke Dipole erïeichen und diese 
Dipole homogen über den gesamten Faserquerschnitt ver- 
teilt sind, dann bewirken Sie automa!isch auch eine Wech- 
selwirkung zwischen Wasser, einem sehr starken Dipol, die 
von der Temperatur abhängig ist. Das heißt, Sie können 
Formbeständigkeiten auf diesem Wege nicht erhalten, 
wenn die gesamte Substanz betroffen ist. Wenn Sie dage- 
gen zu Bikomponentenfasern übergehen, die eine Kompo- 
nente sozusagen als Rückgrat verwenden und der anderen 
Komponente Hydrophilie verleihen, dann sieht die Ge- 
schichte anders aus. 
Schneider: Wir haben Versuche in dieser Richtung mit 
Fasermischungen durchgeführt und als Zwischenergebnis 
folgendes Resultat erhalten: Wenn man Polyamide und 
Polyolefine als Stapelfasern miteinander mischt, so stellt 
man keine Verringerung der Elektrostatik fest. Dasselbe 
geschieht auch, wein man Moulinegarn aus beiden Faser- 
arten herstellt. Kombiniert man diese beiden Fasern aber 
in einem Teppich als eine Reihe Polyamid- und eine Reihe 
Polyolefinfasern, so kann man dadurch eine Reduzierung 

der elelctrostatisch~~:l .\ulladuny erzielen. Ich möchte aller- 
ding- noch einmal betonen, da13 es sich hier um ein Zwi- 
schenergebnis handelt und da0 wir hierüber noch keine 
vollständig abgeschlossenen Untersuchungen vorliegen 
haben. 
Berger: In Dia 1 Ihres Vortrags hatten Sie zur Verbesse- 
rung des Tragekomforts die Hydrophilie genannt. Wenn 
ich nun den Diskussionsbeitrag von Dr. Berg interpretiere, 
so muI3 ich feststellen, daß es gar nicht so sehr auf die 
Verbesserung der Hydrophilie ankommt, sondern vielmehr 
auf das Problem des Wassertransports, der Wasserauf- 
nahme und -abgabe. Kann man als polymerkonstruktiver 
Chemiker gleich das Thema ,,Quellfähigkeit“ in die Dis- 
kussion miteinbeziehen? 
Penisson: Das Problem des Wassertransports, der 
Wasseraufnahme und der Wasserabgabe spielt eine wich- 
tige Rolle zur Verbesserung des Tragekomforts. Die Quel- 
lung der Faser muß auch in Betracht gezogen werden, weil 
sie eine physikalische Modifizierung des Faserzustands 
verursacht. 
Albrecht: Ich möchte aber doch noch etwas zur Quel- 
lung sagen, Herr Berger. Wenn ich zu quellen anfange, so 
ändere ich die Kapillarität des Garns grundsätzlich, und 
ich kann damit nicht mehr konstruieren. Es zeigen doch 
Wolle, Baumwolle oder Zellwolle unter dem Mikroskop 
im gequollenen Zustand eine Veränderung des Garnvolu- 
mens, wodurch der Transport von Feuchtigkeit ausge- 
schlossen wird. Hier ist ein ganzer Problemkreis angespro- 
chen, ein ästhetischer Komplex, den Feuchtigkeitstrans- 
port, das Feuchtigkeitsaufnahmevermögen, ja vielleicht so- 
gar die Saugfähigkeit einschließend, aber im wesentlichen 
dürfte es doch auf den Feuchtigkeitstransport selbst an- 
kommen. 
Zimmermann: Wird bei dem Zusatz von Polyalkylen- 
glykolen diese Komponente in die Polyesterkette einge- 
baut, oder wirkt sie nur als Mischkomponente? Und ist der 
gewünschte Effekt der antistatischen Ausrüstung bzw. der 
Verhinderung des Pillens von der Art des Einbaues ab- 
hängig? - 
Penisson: Für die antistatische Wirkung ist es besser, 
die Polvalkylenoxidketten bzw. andere Substanzen oder 
Hilfsmittel dispergiert im Polymeren einzusetzen. Für den 
Pillingeffekt sind im allgemeinen die Polyalkylenoxide ein 
Bestandteil der Kette. 
Zimmermann: Die Auswaschbarkcit dieser Verbindun- 
gen wirkt sich nicht negativ aus? 
Penisson: Zur Erzielung einer gewissen Waschbestän- 
digkeit muß man Polyalkylenoxidketten mit Molekular- 
gewichten von 10.000 bis 20.000 oder Hilfsmittel, die ein 
hohes Molekulargewicht aufweisen, verwenden. In diesem 
Fall ist die Waschbeständigkeit sehr gut. 
Kratzsch: Ich habe mit großem Interesse gehört, wieviel 
Interesse die Antistatik hat. 
Zu Beginn Ihres Vortrags aber nannten Sie die Erhöhung 
der Farbaffinität durch Einführung von verschiedenen 
Gruppen, beispielsweise von Dicarbonsäuregruppen oder 
Äthylenoxidgruppen. Konnten Sie nun im Verlauf Ihrer 
Arbeiten feststellen, daß je nach der Art der eingebrachten 
Gruppen verschiedenes Färbeverhalten erzielt werden 
kann? Das heißt also, nicht nur eine Erhöhung der 
Farbaffinität, sondern auch eine Verbesserung der Farb- 
stoffdiffusion? Wie sind die daraus erzielbaren Echtheiten 
bei unterschiedlichem Diffusionsvermögen, und läßt sich 
jede Farbe ohne Carrier und ohne HT-Einwirkung bis zum 
Schwarz färben? 
Penisson: Selbstverständlich, beeinflußt die Art der 
Modifikation das Fgrbeverfahren. Die Farbstoffdiffusion 
und die Echtheiten sind von der Art des verwendeten 
Comonomeren abhängig. 
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Chemische oder physikalische Modifikationen 
von Chemiefasern? 

Dr. Hans B e r g 
Farbwerke Hoechst AG., Frankfurt/Main-Höchst 

Die Prinzipien der chemischen und der physikalischen 
Modifizierung werden diskutiert. Es wird dargestellt, daß 
die chemische Modifizierung in den meisten Fällen tief 
in die physikalische Struktur eingreift und ihre Wirkun- 
gen im allgemeinen erst durch Veränderungen der ph;ysi- 
kalisehen Struktur erreicht. Eine über den Rahmen der 
üblichen Strukturveränderungen hinausgehende physika- 
lische Modifizierung erfordert den Eingriff von außen wie 
z. B. die Variation der Verfahrensparameter Temperatur, 
Verstreckung oder Schrumpfung. Bei einem großen Teil 
der heute in der Praxis anzutreffenden modifizierten 
Chemiefasern werden beide Prinzipien eingesetzt. :Der 
Ausblick in die Zukunft läßt erwarten, daß ein solches 
Vorgehen, angewandt auf zunehmend komplexer u’er- 
dende textile Fragestellungen, in der kommenden Zeit 
entsprechend häufiger praktiziert werden wird. 

The principles of chemical and physical modification are 
discussed. It is explained that in most cases chemical 
modification influences the physical structure to a great 
extent and generally exerts its effect only through chan- 
ges in the physical structure. Physical modifical.ion 
beyond that of the usual structural changes requ:ires 
interference from outside, e. g. Variation of the process 
Parameters: temperature, stretch or shrinkage. In a large 
Proportion of modified man-made fibres available today 
both principles have been employed. The prospects are 
such that this procedure, applied to increasingly complex 
textile Problems, will accordingly be practised more 
frequently in the future. 

Einleitung: 

Das Thema dieses Vortrages enthält zwei Begriffe, 
die hier und dort zur Unterscheidung der Art des 
Vorgehens bei der Modifizierung einer Faser gebraucht 
werden. Ohne nähere Erläuterung sagen sie jedoch 
genaugenommen nicht viel mehr aus, als daß n,ach 
der Meinung des sie Anwendenden der Komplex 
,,Modifizierte Chemiefasern“ ganz allgemein eine 
Grobstruktur - eine Oberstruktur - besitzt, die 
ihrerseits einer Art Feinstruktur überlagert ist. For- 
muliert ist das Thema nun als Frage. Auch diese 
ist mehrschichtig. So wird natürlich nach der Berech- 
tigung des Gebrauches dieser Begriffe und damit der 
Einteilung in zwei solche diskreten Teilgebiete ge- 
fragt. Darüberhinaus ist dann aber ganz besonders 
die in der Frage des Themas enthaltene Alternative 
angesprochen. 
Was ist denn nun eigentlich unter chemischen und un- 
ter physikalischen Modifikationen zu verstehen? Es ist 
leicht einzusehen, daß bei einer chemischen Modifizie- 
rung die stoffliche Zusammensetzung der Faser ver- 
ändert wird. Wenn es daneben noch möglich sein 
sollte, eine Faser physikalisch zu modifizieren, dann 
kann das doch nur bedeuten, daß dabei der mit 
physikalischen Mitteln erfaßbare und beschreibb;are 
Ordnungszustand variiert werden müßte. 

Wenn man eine solche Definition vorgenommen hat, 
stellen sich nun gleich Fragen wie die folgenden: 
1. Findet eine physikalische Modifizierung in diesem 

Sinne nicht schon bei jeder einfachen Wärme- 
behandlung statt? 

2. Ist es möglich, über solche physikalischen Verän- 
derungen noch hinauszugehen, und auf welche 
Weise kann man dann eine so weitgehende physi- 
kalische Modifizierung durchführen? 

3. Lassen sich die chemische und die physikalische 
Modifizierung unabhängig voneinander vorneh- 
men, oder gibt es Wechselwirkungen, aus deren 
Ergebnis heraus dann erst die mit der Modifizie- 
rung angestrebten Fasereigenschaften resultieren? 

Es soll versucht werden, auf diese und eine Reihe 
weiterer Fragen, die das Thema umfaßt, Antwort zu 
geben und dann einige der Möglichkeiten, tfberschnei- 
dungen und Grenzen des Vorgehens auf beiden 
Wegen aufzuzeigen. Dabei werden hier nur Modifi- 
zierungen betrachtet, die bei der Faserherstellung 
möglich sind oder in der Praxis schon realisiert 
wurden. Modifizierungen, die erst während der tex- 
tilen Verarbeitungs- und/oder Veredlungsprozesse 
vorgenommen werden, sollen in diesem Vortrag aufier 
acht bleiben. 

Zur chemischen Modifizierung: 

Die Behandlung des Themas macht es unumgänglich, 
die Prinzipien der chemischen Modifizierung kurz vor- 
anzustellen, ohne dabei ins Detail zu gehen (Tabelle 1). 
Das ist an anderer Stelle bereits geschehen. Die Be- 
sprechung dieser Prinzipien soll hier im wesentlichen 
lediglich aufzählend erfolgen und sich auf Einkom- 
ponenten- und Mehrkomponentensysteme erstrecken. 

Tabelle 1: Schema der Möglichkeiten zur chemischen Mo- 
difizierung von Chemiefasern 

1. Einkomponentensysteme: 
- Molekulargewicht, Endgruppendichte 
- Endgruppenmodifizierung 

2. Mehrkomponentensysteme: 
a) Copolymere 

- statistische Copolymere 
- Blockcopolymere 

b) Polymermischungen 
- molekulardisperse Mischungen 
- bikonstituente Mischungen 
- bikomponente Fasern 

c) Pigmentierte Systeme 
- Farbpigmentierung 
- Verleihung anderer Eigenschaften 

(z. B. Antistatik und Brennbarkeit) 

Das Einkomponentensystem, aufgebaut aus Makro- 
molekülen, deren jeweilige Zusammensetzung entlang 
eines jeden Moleküls und von Molekül zu Molekül 
stets die gleiche bleibt, stellt für die regenerierte Zel- 
lulose, den Polyester und die beiden großen Poly- 
amide den bisher gewohnten Normalzustand der 
Chemiefasern dar. Modifikationen wurden hier schon 
relativ früh vorgenommen. Sie erstreckten sich zum 
einen auf das Molekulargewicht und damit auch auf 
die Endgruppendichte, zum anderen wurden die End- 
gruppen selbst modifiziert. 
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Mit der Variation des Molekulargewichtes wurden - 
das gilt vor allem für den Polyester - deutliche 
Änderungen der mechanisch-technologischen Eigen- 
schaften der verstreckten Fasern erzielt und Palet- 
ten, die vom Reifenkord bis zur pillarmen Faser rei- 
chen, aufgebaut. In diesem Zusammhang ist schon an 
anderer Stelle darauf hingewiesen worden, daß durch 
diese Modifikation bereits über die Beeinflussung des 
Orientierungs- und Kristallisationsverhaltens auch 
die färberischen Eigenschaften gesteuert werden kön- 
nen. 
Mit der Modifizierung der Endgruppen selbst lassen 
sich bekanntlich über die hierdurch erreichbare wei- 
tere Auflockerung der nichtkristallinen Bereiche und 
den Einbau von Gruppen mit Affinitäten zu ver- 
schiedenen Farbstoffklassen weitere neue färberische 
Eigenschaften erhalten. Auch die Veränderung der 
Stabilität gegen einen chemischen Angriff - z. B. der 
Hydrolysestabilität von Polyester - ist über eine 
Endgruppenmodifizierung möglich. 
Mehrkomponentensysteme - hierunter seien im wei- 
testen Sinne Copolymere, Polymermischungen und 
pigmentierte Systeme verstanden - bilden heute 
bereits den Normalzustand bei Polyacrylnitril und 
das Gros der Chemiefasern der zweiten Generation 
bei der regenerierten Zellulose, dem Polyester und 
den Polyamiden. 
Copolymere - und hierbei z. Zt. besonders stati- 
stische, jedoch auch Blockcopolymere - sind in die- 
ser Gruppe sehr häufig anzutreffen. Die jeweils ein- 
gesetzten Comonomeren können dabei funktionelle 
Gruppen - z. B. auch farbstoffaffine Gruppen - 
besitzen, die nicht zum Einbau in die Kette, wohl 
aber zur Erzielung besonderer Fasereigenschaften 
dienen. Beispiele hierzu wurden bereits in großer 
Zahl vorgestellt, sodaß hier die Beschränkung auf 
den physikalischen Aspekt möglich ist. Es ist bekannt, 
daß der statistische Einbau von Comonomeren in die 
Kette neben der Schmelztemperatur die Glastem- 
peratur des Systems senkt und daß diese Senkung 
in verschiedenen Medien - z. B. in Luft und in Was- 
ser - je nach der Art der lateralen Bindungen der 
Makromoleküle aneinander, z. B. vorwiegend Disper- 
sionsbindungen oder zusätzlich Dipolbindungen oder 
sogar Wasserstoffbrücken - ein durchaus verschiede- 
nes Ausmaß haben kann. 
Bei gegebener Orientierung der Makromoleküle - 
jedoch auch diese ist bei gegebenen Verfahrensbedin- 
gungen von der Glastemperatur abhängig - werden 
die mechanischen, färberischen und Schrumpfeigen- 
schaften der Fasern beeinflußt. Darüber ist schon 
häufig berichtet worden. Es sei hier deshalb lediglich 
nochmals auf die überragende Bedeutung der Glas- 
temperatur für die Beeinflussung der Orientierbar- 
keit und der Kristallisationskinetik und damit auch 
aller wesentlichen anwendungstechnischen Eigenschaf- 
ten der Systeme hingewiesen. 
Der Einbau von Comonomeren in Blöcken hat meist 
einen geringeren Einfluß auf die Glastemperatur. Die 
Kontrolle der Schmelzeigenschaften ist jedoch, das 
sei hier eingefügt, ebenso wichtig wie beim statisti- 
schen Einbau. Die Blockcopolymerisation bietet oft 
den Vorteil, nahezu unverändert kristallisierbare - 
das heißt thermofixierbare, dimensionsstabilisierbare 
- Systeme mit stark aufgelockerten nichtkristallinen 
Bereichen zu erhalten. 

Eine weitere Grupl 2 der Mehrkomponenten.systeme 
bilden die Polymermischungen, die sich von mole- 
kulardispersen Mischungen über bikonstituente bis 
zu den echten Bikomponentenfasern erstrecken. 
Bei Polymermischungen möchte man im allgemeinen 
eine Superposition der Eigenschaften beider F’olymer- 
Systeme erreichen. So einfach ein solcher Ansatz 
aussieht, als so schwierig erweist er sich vom Stand- 
punkt der Verträglichkeit in Lösung, Schmelze oder 
Festzustand einschließlich chemischer Wechselwirkun- 
gen her gesehen oft in der Praxis. Ähnliche Ziele 
wurden bei der Entwicklung bikonstituenter Fasern. 
angestrebt und hier durchaus auch erreicht. Fäden. 
und Fasern zum Beispiel, die in einer Mischung etwa 
70 O/O Polyäthylenterephthalat und etwa 30 Olo Poly- 
amid 6 enthalten - die Polyamid 6-Komponente liegt 
dabei in Fibrillenform mit der Fibrillenachse parallel 
zur Faserachse in der Polyestermatrix -, zeigen einer-, 
seits ein Flatspotting von Reifenkordfäden, das dem 
Mischungsverhältnis entspricht, und besitzen ander- 
seits eine dem Polyamid 6 angenäherte Färbbarkeit. 
Darüberhinaus wird die Transparenz solcher Fasern. 
durch die streuenden Fibrillen stark beeinfluDt. 
In Bikomponentenfasern wird nun schließlich der 
Aufbau der Fasern aus zwei chemisch oder physi- 
kalisch verschiedenen aneinander haftenden Teilen 
vorgenommen. Die chemische Verschiedenheit kann 
sich hierbei vom Molekulargewicht ein und desselben 
Polymeren bis zu unterschiedlich zusammengesetzten 
Copolymeren erstrecken. Die physikalische Verschie- 
denheit umfaßt die Orientierung und/oder die Kristal- 
lisationskinetik der beiden Komponenten. Im allge- 
meinen wird eine Sehrumpfdifferenz gewünscht, die 
aus eben diesen physikalischen Unterschieden her- 
rührt, und die bei einer Wärmebehandlung mit der 
Möglichkeit zur freien Kontraktion zu einer drei- 
dimensionalen Kräuselung führt. Durch chemische 
Verschiedenheit beider Komponenten lassen sich, wie 
bereits vielfach dargestellt und an Beispielen demon- 
striert, zusätzliche Wirkungen - z. B. hinsichtlich der 
Färbbarkeit - erreichen. 
Die Pigmentierung - hierunter sei die Einl,agerung 
weiterer, im allgemeinen niedermolekularer, Verbin- 
dungen verstanden - dient zur Zeit noch in der 
überwiegenden Zahl der Fälle der Farbgebung von 
Fasern und Fäden. Weißpigmente, Farbpigmente und 
Ruß werden zu diesem Zweck in vielfältiger Form 
eingesetzt. Nicht immer wird jedoch dabei berück- 
sichtigt, daß solche Pigmente die Kristallisationskine- 
tik der orientierten Polymeren stark beeinflussen 
können, ja daß sie schließlich sogar zur Schaffung 
von Inhomogenitäten mit starker Spannungskonzen- 
tration in ihrer Umgebung - daß heißt mit anderen 
Worten zur Versprödung der Fasern - führen kön- 
nen. 

Weitere Eirisatzgebiete für die Einlagerung zumeist 
geringer molekulargewichtiger Verbindungen sind 
heute bereits die, bei denen auf diesem Wege Hydro- 
philie, Antistatik oder verminderte Brennbarkeit ver- 
mittelt werden soll. Hierbei macht man Gebrauch 
von einer nach Wäschen jeweils erneut einsetzenden 
Diffusion der eingelagerten Substanzen aus dem Inne- 
ren an die Faseroberfläche, also gerade dorthin, wo 
man sie braucht. In welch starkem Maße hierdurch 
jedoch andere ebenfalls wertvolle Fasereigen,schaften 
- wie z. B. die Färbbarkeit - gestört werden kön- 
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nen, weiß jeder, der solche Modifizierungen bereits 
vorgenommen hat. 

Zur physikalischen Modifizierung: 

Auf dem Gebiet der Chemiefasern beschäftigen sich 
Physiker im allgemeinen mit der Erfassung und 
Beschreibung der Ordnungszustände der Polymeren 
in den verschiedenen Stadien der Faserherstellung 
und der Weiterverarbeitung. Hier und dort verwen- 
den sie dann ihre Kenntnisse auch dazu, ihrerseits 
diese Ordnungszustände und demzufolge die von 
ihnen abhängenden Fasereigenschaften zu verändern. 
Sie sagen dann, sie modifizieren die Faser physika- 
lisch und meinen damit eine Veränderung der Struk- 
turgrundgrößen, wie der Orientierung der Moleküle, 
der Kristallinität und der Orientierung der kristalli- 
nen Bereiche durch geeignete Schritte im Herstell- 
oder Weiterverarbeitungsverfahren, die beträchtlich 
über die sich aus praxisüblichen Verfahrensschritten 
ergebenden Veränderungen hinausgeht. Ein Katalog 
der Möglichkeiten dazu läßt sich ganz allgemein leicht 
zusammenstellen (Tabelle 2). Die Feinstruktur dieser 
Komplexe soll im folgenden anhand des Polyäthylen- 
terephthalats, des 6-Polyamids und des Polyacryl- 
nitrils behandelt werden. 

Tabelle 2: Schema der Möglichkeiten zur physikalischen 
Modifizierung von Chemiefasern 

1. Orientierung der Makromoleküle 
a) Erhöhung durch Verstreckung 
b) Erniedrigung durch Sehrumpf 
2. Kristallinität 
a) Veränderung des kristallinen Anteils 
b) Veränderung der lateralen Ordnung 
c) Veränderung der Kristallmodifikation 
3. Orientierung der kristallinen Bereiche 
a) Desorientierung bei Sehrumpfbehandlung 
b) Senkrechtstellung bei Sehrumpfbehandlung 

Die auf die Faserachse bezogene Orientierung der 
Makromoleküle wird im Spinnfaden - sowohl für 
schmelz- als auch für lösungsgesponnene Fasern - 
im allgemeinen niedrig gehalten. Während des Vor- 
gangs, der der Faser erst die erwünschten textilen 
Eigenschaften gibt - der Verstreckung - wird sie 
dann vergrößert. Wenn die Verstreckung bei Tem- 
peraturen in der Streckzone oder im Neck erfolgt, die 
ausreichend höher sind als die Glastemperatur, dann 
tritt dabei nicht nur die Parallellagerung von Mole- 
külsegmenten, sondern - infolge der mit steigendem 
Abstand von der Glastemperatur steigenden Beweg- 
lichkeit der Molekülsegmente - auch Kristallisation 
ein. Es werden mehr und mehr zwischenmolekulare 
Bindungen hergestellt. Deshalb nimmt im allgemei- 
nen mit der Verstreckung die Reißfestigkeit der 
Fasern zu und die Reißdehnung ab. Am Beispiel der 
Verstreckung von Fäden aus dem relativ langsam 
kristallisierenden Polyäthylenterephthalat kann man 
die Veränderungen sehr schön studieren (Abbildung 1). 
Über Einzelheiten der Veränderung der Struktur mit 
der Verstreckung wurde von zahlreichen Autoren’-5 
berichtet, sodaß hier nicht näher darauf eingegangen 
werden muß. 
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Abb 1. KD-Diagramme von PÄT-Fäden in Abhängig- 
keit von der Verstreckung (3,0-5,0) 

Wir wissen, daß mit der Orientierungszunahme im 
allgemeinen die Färbbarkeit ab- und das Schrumpf- 
vermögen zunimmt und daß beide Eigenschaften 
durch nachfolgende Wärmebehandlungen weiter 
beeinflußbar sind. 

Dabei kann nun je nach der Temperatur und der 
Möglichkeit, bei der Wärmebehandlung zu schrump- 
fen, die Orientierung in den nichtkristallinen Berei- 
chen wieder ab- und der Kristallinitätsgrad weiter 
zunehmen. Die Auflockerung der noch verbleibenden 
nichtkristallinen Bereiche, die zusammen mit der Des- 
orientierung die Färbbarkeit allgemein wieder anstei- 
gen läßt, ist in starkem Maße von der Temperatur 
abhängig. Es ist bekannt, daß im Hinblick auf die 
Färbbarkeit die Desorientierung in bestimmten Tem- 
peraturbereichen durch gleichzeitig stark abnehmende 
Beweglichkeiten im Nichtkristallinen sogar überkom- 
pensiert werden kann. 
Auch das Sehrumpfvermögen hängt in komplexer 
Weise von Orientierung und Beweglichkeit der Mole- 
külsegmente im Nichtkristallinen ab. Je höher diese 
Orientierung ist, desto höher ist im allgemeinen bei 
einer gegebenen Temperatur der Wärmebehandlung 
die den Sehrumpf auslösende Sehrumpfkraft. Eine 
Begrenzung des Sehrumpfes ist dann die Folge des 
Wechselspiels aus Desorientierung und bei der Wärme- 
behandlung eintretender Kristallisation. Bei nicht- 
kristallisierenden Polymeren kann man durch 
Sehrumpf bis zum nahezu isotropen Spinnfaden zu- 
rückgelangen. Bei sehr schnell kristallisierenden Poly- 
meren ist die Darstellung von Hochsehrumpffasern 
nicht möglich. 

Abb. 2: Einfluß von Verstreckung und Wärmebehand- 
lung auf Titer und Schallmodul von PÄT-Fäden 
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Der Bereich der Molekulorientierung, der bei ein- 
fachen Verstreckungen und Warmebehandlungen zur 
Verfugung steht, 1Wt sich bei Polyathylentereph- 
thalat am deutlichsten durch den Schallmodul EdVn 
Edyn = c* p mit c :  Schallgeschwindigkeit und p : 
Dichte zeigen (Abbildung 2). Der Schallmodul be- 
schreibt bei diesem Polymeren die Orientierung der 
Molekule in den nichtkristallinen Bereichen. Die Paral- 
lelitat zum Verlauf der Faserlange pro Masseneinheit 
und damit auch zum Schrumpf ist deutlich. 
Beim 6-Polyamid sol1 der Bereich der allgemein 
zuganglichen Orientierung durch die Doppelbre- 
cbung demonstriert werden (Abbildung 3). Bei einer 
Untersuchung solcher Faden fallt auf, daB bei WBrme- 
behandlungen mit freiem Schrumpf, die in Anwesen- 
heit von Wasserdampf erfolgten, die Doppelbrechung 
ansteigen kann. Auf dieses Verhalten wird spater bei 
der Besprechung der Veranderung der Kristallinitat 
niher eingegangen. Es sei an dieser Stelle lediglich 
darauf hingewiesen, daO die Doppelbrechung nicht 
nur von der Orientierung, sondern auch vom Kristal- 
lisationszustand der Polymeren abhiingig ist. 

Temperaturen (200°C) und iiber sehr lange Zeiten 
(> 2 Stunden) oder in Anwesenheit eines Gsungs- 
mittels verstarkt durch periodische Verstredcung und 
Schrumpfung erfolgen, ergeben sich dann zudtzlich 
noch Verbesserungen der lateralen Ordnung, wie sie 
auf dem rechten Diagramm zu erkennen sind. Auch 
hierauf wird im Zusammenhang mit der Verande- 
rung der KristalIinitat spater noch eingegangen. 
Die Kristallinitat der Fasern ist in dem vorhergehen- 
den Abschnitt bereits haufig angesprochen worden. 
Das kann auch nicht anders sein, weil sie nur schwer 
von der Orientierung zu trennen ist. Uns steht eine 
game Reihe von Methoden zur Messung der Kristal- 
linitat zur Verfugung, von denen wohl die Bestim- 
mung der Dichte und die Vermessung der Rontgen- 

Die Wiedergabe der Dichten normal verstreckter und 
verschieden wiirmebehandelter Polyathylentereph- 
thalaffaden (Abbildung 5 )  zeigt den Bereich, in dem 

' interferenzen die gebrauchlichsten sind. 

Abb. 3: Doppelbrechung von Polyamid 6 in Abhangig- 
keit vom VerstreckungmerMItnis 

Auch die Molekiilorientierung von Polyacrylnitril 
lWt sich durch Verstreekung und Warmebehandlung 
beeinnussen (Abbildung 4). Die Problematik der 
Messung von Doppelbrecbungen an trockengespon- 
nenen Fasern - die normal verstreckte F e r  ist 
trocken-, die beiden anderen sind naBgesponnen - 
lieB es ratsam erscheinen, zur Demonstration die Orien- 
tierung der Rontgenweitwinkel-Aquatorinterferewen 
zu wahlen. Bei Warmebehandlungen, die, wie von 
W a 1 1 n e r und R i g g e r t beschrieben, bei hohen 

Abb.4: Ve- vei%mWa und wllrnrebahandelte 
PACN-PWSI3 

Abb. 5: Dlchte Yon PAT-Faden 

man sich ublicherweise aufhalt. Es wird deutlich, 
daB die durch die Dichte bescbriebene Kristallinitat 
sowohl durch Verstreckung als auch durch Warme- 
behandlung vergroBert wird. Die Grenzen des ge- 
samten fur verstreckte PAT-Fasern zur Verfugung 
stehenden Variationsbereiches der Kristallinitat wer- 
den durch die Rijntgenweitwinkeldiagramme einer 
Hochschrumpffaser einerseits und eines Reifenkords 
anderseits dargestellt (Abbildung 6). 

Abb. 6: Variationsbereim der KristallhWt vemtreticter 
PeWthylenimep MhalaHavmn 
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Bei Polyamid 6-Fäden sind die L’eränderungen der 
Kristallinittit wesentlicher komplexer. - Es ist be- 
kannt ‘.‘, daß Polyamid 6 in der m;- und in der 
-,-dristallmodifikation kristallisieren kann (Abbil- 
dung 7). 

i i 
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a-Struktur 

Abb. 7: Nylon 6-Strukturen 

Die F; -Modifikation ist im RöntgenweitwinkcIclia- 
gramm anhand der Intensitäten der hexagonalen 
Äquatorinterferenz mit einem Netzebenenabstand voll 
etwa 4,l Ä und der 002-Meridianinterferenz erkenn- 
bar. Die monokline Modifikation führt zu der bei 
Polyamid 6 gewohnten Doppelpeak-Äquatorinterlp- 
renz. Beim Spinnen entsteht im allgemeinen zunachsi 
die -;-Struktur. Sie kann im verstreckten Faden in 
weitem Maße aufrechterhalten bleiben, dort jedoch 
durch eine einfache Dampfbehandlung sehr schnell in 
die Z-Struktur übergeführt werden (Abbildung 811. 

F- * 5s 
E f; 1 .) .‘. id; 
AEP 

-10’ Dampf 

Abb. 8: Verstreckter Nylon g-Faden (Dampfbehandlung) 

180°C 
20°C 

Abb. 9: Abhängigkeit der Intensität des (002)-Reflexes 
vom Verstreckungsfaktor (nach Gojchmann) 

Bei der Verstreckung von Polyamid 6-Fäden ändert 
sich die Intensität der 002-Interferenz im allgemeinen 
in charakteristischer Weise (Abbildung 9) ‘. Da dies#e 
Änderung mit der Änderung der Intensität der 
*[-Äquator-Interferenz annähernd parallel verläuft, 
liegt der Versuch nahe, durch Ermittlung eines Inten- 
sitätsverhältnisses 

Q= 1002 

1002 + ioz; ;-2o() 

der 002-Interferenz und der stärksten Äquatorinter- 
ferenz eine Maßzahl für den Anteil an i-strukturier- 
ten Kristalliten zu gewinnen. Wir haben versucht, 
uns mit Hilfe der Ermittlung dieses ,, Q-Wertes“ Klar- 
heit über Kristallinität und Verhalten verschieden 
strukturierter verstreckter Fäden bei Wärmebehand.- 
lung in Heißluft bzw. in Sattdampf zu verschaffen 
(Abbildung 10). 

, : 0.05 0.81 0,Ll O.OL 0.89 D.65 00 OS1 01‘ 

tzh!e [g ~rn-~] 
,+‘117 1,132 1.133 w! 1.131 1.160 1.152 1.151 1155 

: -rplbiechag 10’ 
‘7 i?,.i ‘P c1 

Abb. 10: Wärmebehandlung verstreckter Nylon B-Fäden 

Man erkennt an den Röntgendiagrammen und am 
,,Q-Wert“ leicht, daß unabhängig vom Ausgangs- 
zustand die Sattdampfbehandlung nahezu quantitativ 
in die a-Modifikation führt. Gleichzeitig fällt eine 
Änderung der Röntgenkleinwinkeldiagramme in Rich- 
tung auf ein typisches intensives 2-Punktdiagramm 
auf. Wir interpretieren diese Änderung als Anzeichen 
für die Schaffung einer Schichtstruktur mit annähernd 
senkrecht zur Faserachse liegenden ,,Platten“ - die 
Molekülachsen stehen annähernd senkrecht zur grö- 
ßeren Plattenebene und annähernd parallel zur Faser- 
achse - und sehr großen Elektronendichtedifferenzen 
zwischen kristallinen und zwischenkristallinen Berei- 
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chen. Der starke Anstieg der Dichte geht offensicht- 
lich ebenfalls parallel zur Umwandlung von ;‘- in 
x-strukturierte Anteile. Die sehr viel höhere Doppel- 
brechung der nun x-strukturierten Fäden zeigt an, 
daß die r -Kristallite anscheinend höher orientiert 
sind als die i-Kristallite. 
Eine Abschätzung des Kristallinitätsgrades dürfte in 
erster Näherunr: aus Dichte und Q-Wert möglich 
sein (Abbildung 11). Sie ergibt, angewandt auf ver- 
streckte und wärmebehandelte Polyamid 6-Fäden, daß 
auch drastische Dichteerhöhungen mit nur geringfügi- 
gen Kristallinitätsgrad-Erhöhungen verbunden sein 
können, worauf auch vor kurzem von H i n  r i c h s e n 
hingewiesen wurde “‘. 

Qzr- 
ly+l0 

l.= I”te”*,tot des Aquatorreflexe* 
(020+ 22O.außen) 

1” : Intenutot des 
002 Merldlo”refiexe* 

Abb. 11 : Diagratnnl ~~11‘ Xbschätzung des Kristallinitäts- 
index von Nylon 6 aus der Dichte und dem 
Q-Wert 

W ir erwarten nach praxisüblichen Erfahrungen nun, 
daß bei einem solchen Kristallinitätszuwachs entspre- 
chende Abnahmen der Färbbarkeit eintreten. Gefun- 
den wird im allgemeinen jedoch eine entsprechend 
der zunehmenden ,,Leere“ der zwischenkristallinen 
Bereiche zunehmende Farbstoffaufnahme. Es ist sicher 
ratsam, solche Struktur- und Eigenschaftsveränderun- 
gen in der Praxis zu beachten. Das gleiche gilt für die 
Änderungen der Kraft-Dehnungslinien, die in allen 
Fallen in charakteristischer Weise erfolgen (Abbil- 
dung 12). 

tr - trockengeschrumpft - a 
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Abb. 12: KD-Linien nach Wärmebehandlung (Nylon 6-Fä- 
den) 

Man erkennt gut, daß rein x-strukturierte und wie 
beschrieben in den zwischenkristallinen Bereichen 
,,leere“ Fäden sehr kleine Anfangsmoduli, der Kraft- 
Dehnungslinie aufweisen. Um den Komplex ,,Kristal- 
linität von Polyamid 6-Fäden“ nicht unvollständig ZU 
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Abb. 13: RuckTuhrung Y<)II Z- 1n -{-strukturierte kristal- 
line Anteile (Nylon B-Fäden) 

lassen, sei - wie von A r i m  o t o  l1 gezeigt -- ange- 
fügt, daß es durch Behandlung mit Jod-Jod-Kalium 
möglich ist, x-strukturierte Fäden praktisch quanti- 
tativ in q-strukturierte zurückzuwandeln (Abbil- 
dung 13). Bei einer erneuten Rückwandlung *l + x 
erwiesen sich verstreckte -;-Formen gegen Verstrek- 
ken und Heißfixieren stabil “>. 
Im Falle des Polyacrylnitrils ergeben sich deutlich 
Änderungen des parakristallinen Aufbaus erst bei 
Wärmebehandlungen sehr hoch verstreckter Fäden ‘, 
vor allem, wenn sie dabei - wie von den Autoren 
angegeben - periodisch gedehnt und geschrumpft 
werden (Abbildung 4). Man erkennt auch auf der 
Reproduktion des Röntgendiagramms noch an den 
Äquatorinterferenzen die deutliche Verbesserung der 
lateralen Ordnung. Eine Wärmebehandlung dieser 
Art hat im allgemeinen erhebliche Auswirkungen auf 
die Vergrößerung der Gleichmäßigkeit des struktu- 
rellen Aufbaus der Fasern und damit auch auf die 
mechanischen Eigenschaften. Ein Beispiel für die W ir- 
kung einer periodischen Verdehnung und Entlastung 
an einem Polyamid 6-Faden - Vergleichmäßigung der 
Längenverteilung der Kettensegmente in den zwi- 
schenkristallinen Bereichen und damit Erniedrigung 
des Anfangsmoduls und Erhöhung der größten Stei- 
gung der Kraft-Dehnungslinie durch Verbesserung 
des Aufbaus der kristallinen Bereiche - haben vor 
kurzem Bonart und Schultze-Gebhardt’” 
gegeben. 
W ir sind damit bereits zum überkristallinen Gefüge 
der Fasern gelangt. Es bleibt nachzutragen, in welcher 
Weise sich dieses Gefüge bei der einfachen Verstrek- 
kung und Wärmebehandlung von Polyäthylentereph- 
thalatfäden verändert (Abbildung 14). 

kanalante tdnge freier Schrumpi konstante Lunge frew Schrumpl 
mchl 

nachbehnndeit 130°C lßO”C 

Abb. 14: Kleinwinkelreflexe von verstreckten und mit 
Wärme nachbehandelten PÄT-Fäden 
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Wir sehen, daß auch hier ein Schichtgitter vorhan- 
den ist. Die Schichten werden durch Verstreckung 
orientiert ‘, wobei gleichzeitig die Elektronendichten 
der kristallinen und der zwischenkristallinen Bereiche 
sich immer mehr angleichen. Wärmebehandlungen 
verringern die. Orientierung und vergrößern die 
Elektronendichtedifferenzen wieder. Ein um das 3- 
bis 4fache seiner Ausgangslänge verstreckter und 
danach bei Temperaturen bis 130” C mit -geringem 
zugelassenen Sehrumpf gedämpfter Faden -- im Mit- 
telteil von Abbildung 14 et\va z[vischen den Zustän- 
den Verstreckung 1 : 3 sowie Dämpfen mit konstanter 
Länge und Verstreckung 1 : 4 sowie Dämpfen mit 

.freiem Sehrumpf einzuordnen - kann nun beispiels- 
weise einer Färbung unterworfen werden (Abbil- 
dung 15). 

Temperatur 
100 “C 130°C 

Das ist in der Tat der Fall, und zwar z. Ei. durch 
Wärmebehandlungen mit freiem Sehrumpf, die über 
den üblichen Temperaturbereich der Ausriistungs- 
Prozesse - etwa 80 ” C Dampf bis etwa 185 ’ C Heiß- 
luft - hinausgehen und z. B. bei etwa 230°C stattfinden 
(Abbildung 16). Das Ergebnis ist dann eine nochkri- 
stalline und für Dispersionsfarbstoffe tief anf’ärbbare 
Faser, die ihre für den textilen Einsatz zu fordernden 
mechanisch-technologischen Eigenschaften durch ein 
anschließendes Wiederausziehen der durch den 
Sehrumpf-Kristallisationsschritt des Herstellverfah-, 
rens geschaffenen Strukturzustände bei einer bezogen 
auf die Sehrumpftemperatur niedrigeren Temperatur 
erhält “, Die Färbbarkeit bleibt dabei erhalten. 

Dichte 1,398 glcm’ 

Rontgen-Weltwmkel-und-Ktelnwlnkel- Diagr~~rnrn 
einer verstreckten hochkrlstallmen 

Polyathylenterephthalat - Faser mit hoher 
Farbbarkelt fur i?lsrJ+rslori: Farbstoffe 

Abb. 15: Änderung der Kleinwinkelsfruktur von PÄT- 
Fäden durch Färbung 

Wir sehen, daß bereits bei einer offenen carrierlosen 
Färbung deutlich eine weitere Veränderung der 
Schichtstruktur eintritt, die nur als Ergebnis einer 
Wärmebehandlung interpretiert werden kann. Die 
Veränderungen werden stärker bei der Erhöhung der 
Färbetemperatur und/oder bei Zusatz eines die Be- 
weglichkeit der zwischenkristallinen Molekülsegmente 
bei einer gegebenen Temperatur erhöhenden Car- 
riers. Auch das ist nicht anders als bei jeder Wärme- 
behandlung. Offenbar ist die weitere Ausbildung sol- 
cher Schichtstrukturen, wie sie hier während des 
Färbeprozesses erfolgt, auch beim teilkristallinen 
Polyester die Voraussetzung für dementsprechend stei- 
gende Diffusionskoeffizienten und Sättigungskonzen- 
trationen, mit anderen Worten schnellere und tiefere 
Färbungen. 
Hier erhebt sich nun gleich die Frage, ob es möglich 
ist, solche für die Färbung notwendige oder wün- 
schenswerte Zustände schon vor der Färbung zu schaf- 
fen und damit die Aufnahme des Farbstoffes vom 
Beginn der Färbung an drastisch zu beschleunigen. 

Abb. 16: Röntgendiagramnun: PXT-Faser mit hoher Färb- 
barkeit 

Nicht nur Variationen der Orientierungen und Elek- 
tronendichte-Differenzen im überkristallinen Gitter 
sondern auch Änderungen der Orientierung kleinerer 
kristalliner Einheiten können die Eigenschaf ten von 
Chemiefasern stark beeinflussen. So ist z. B. bei Poly- 
propylen die Erholungsfähigkeit von Fasern und 
Fäden in erheblichem Maß durch Senkrechtstellung 
eines Teiles - bis etwa 25 O/o - der kristallinen Be- 
reiche (Abbildung 1’7) beeinflußbar. Solche gekreuzt 

Otchte 0,915 g/cm’ Dechle O,906g/cm’ 

Abb. 17: Polypropylenfäden mit und ohne .gekreuzte 
Orientierung 
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orientierte Fasern können in weiten Bereichen ihrer 
Kraft-Dehnungslinie fast vollelastisch sein. In diesem 
Fall ist die gekreuzte Orientierung - das sei hier 
eingefügt - zum Gegenstand eines Stoffanspruchs 
geworden 15. 
Wir meinen, daß der Terminus ,,Physikalische Modi- 
fizierung“ im Sinne der Fragestellung am Anfang 
dieses Referates durchaus zu Recht gebraucht wird, 
wenn er auf Strukturen oder Fasern angewandt wird, 
die, wie hier in wenigen Beispielen zu zeigen ver- 
sucht wurde, durch systematisches Überschreiten der 
praxisüblichen thermischen und/oder mechanischen 
Parameter von Verstreck- oder Fixierprozessen er- 
zeugt werden. Dabei ist es nicht immer einfach, Gren- 
zen festzulegen und zu definieren, bis wohin nun 
ganz genau noch ein ,,praxisüblicher” Prozeß oder 
eine ,,normale“ physikalische Struktur der Faser reicht. 
Diese Problematik besteht sowohl für das Her- 
stellungs- als auch für das Weiterverarbeitungsverfah- 
ren und für die daraus resultierenden Faserzustände. 

Zur Kombination von chemischer und physikalischer 
Modifizierung: 

Bisher erstreckte sich die Thematik dieses Referates 
im wesentlichen auf die Prinzipien der Modifizierung 
und auf die aus der Modifizierung resultierenden Ver- 
änderungen der Fasereigenschaften. Es erscheint nun 
reizvoll, die Fragestellung erneut, jedoch von einer 
ganz anderen Seite - nämlich von den Eigenschaften 
der Garne oder schließlich der textilen Flächengebilde 
her - aufzuwerfen. Greift man aus der Vielzahl der 
textilen Aufgabenstellungen die Probleme 
1. optische Reinheit - Pillen 
2. Volumen der Garne, Gewebe oder Gewirke - 

Hochbausch, Kräuselung 
3. Griff - Seidenähnlichkeit 
heraus, dann trifft man bei einer Analyse der Pro- 
bleme und ihrer schon realisierten oder zumindest 
möglichen Lösungen auf Chemiefasern der 2. oder der 
3.Generation, die sowohl chemisch als auch physika- 
lisch modifiziert sind. 
Das allgemein bekannte Problem des Pillens ist so 
alt wie die Verarbeitung von Fasern zu Geweben 
oder Gewirken. Das gilt in besonderem Maße für 
die Polyesterfasern, die im ,,Normalzustand“ zu tüch- 
tig waren. Als im Garn verankerte und den Pi11 auf 
dem Gewebe festhaltende Fasern überstanden sie 
einen Knick-Scheuerprozeß so gut, daß der bei ande- 
ren Faserarten nach geraumer Zeit eintretende Ab- 
riß der Pills ausblieb oder doch zumindest sehr ver- 
zögert wurde. Es kam also darauf an, die Knick- 
Scheuer-Beständigkeit zu senken (Abbildung 18). Über 
die Lösung dieses Problems ist von einer Reihe von 
Autoren 16, ” bereits berichtet worden. 

Im Zusammenhang mit der hier zu behandelnden 
Problematik soll lediglich darauf hingewiesen wer- 
den, daß der erste Ansatz - die Senkung des Mole- 
kulargewichtes - auf den ersten Blick eine einfache 
chemische Modifizierung ist. Dieser Eingriff in die 
chemische Struktur hat aber wegen der damit ver- 
bundenen Erhöhung der Endgruppenkonzentration - 
die im Faserzustand im wesentlichen in den zwi- 
schenkristallinen Bereichen wirksam wird - erheb- 
liche Konsequenzen für die physikalische Struktur der 
Fasern, besonders hinsichtlich der Färbbarkeit nach 

Abb. 18: Knickscheuerbeständigkeit und Reißfestigkeit von 
PÄT-Fasern verschiedener Molekulargewichte 

Wärmebehandlungen. Daß auch das Knickscheuer- 
verhalten solcher Fasern in erheblichem Maße durch 
die Orientierung und die Kristallinität beeinflußt 
wird, erkennt man leicht aus dem Ergebnis von 
Verstreckungen und nachfolgenden Wärmebehand- 
lungen ‘. 
Wegen dieser und weiterer Probleme ging man bald 
daran, diese Modifizierung chemisch zu erweitern, um 
so das physikalische Verhalten der Fasern besser 
beherrschen zu können. Einer der Wege führte z.B. 
über eine temporäre Vernetzung zu hoher Schmelz- 
Viskosität und besser kontrollierbarer Orientierung 
und Kristallisation, solange man diese braucht, und 
dann - nach Beseitigung der Vernetzung - (erst zur 
gewohnten pillarmen oder pillfreien, jedoch sehr 
gut färbbaren Polyesterfaser. Solche Fasern kann 
man wohl schon zu den Chemiefasern der 3. Gene- 
ration rechnen. 
Die Gewinnung von Volumen durch die Verarbei- 
tung von Hochbauschgarnen ist ebenfalls ei.ne alte 
Aufgabenstellung. Voraussetzung dafür sind ausrei- 
chende Unterschiede der Sehrumpfkräfte und der aus 
ihnen resultierenden Sehrümpfe mindestens zweier 
verschiedener im Garn gemischter Fasersorten bei 
der thermischen Auslösung des Bausches. Bei Poly- 
acrylnitrilfasern ist das Problem der Herstellung 
einer höher schrumpfenden Faser durch Höhserorien- 
tierung lösbar. Bei Polyäthylenterephthalat reicht 
das allein noch nicht aus, wenn auch die Flocke- oder 
Garnfärbbarkeit gefordert wird. 
Es wurden aus diesem Grunde zusätzlich zu den 
üblichen physikalisch modifizierten Hochschrumpf- 
fasern - hohe Orientierung, Parakristallinitiit (siehe 

Sehrumpf 

50 

Abb. 19: Sehrumpf von PÄT-Hochsehrumpffasern bei 
Wärmebehandlung in Heißluft 
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PAT-Homopolymer 
Copolyester 

Abbildung 6)  - chemisch modifizierte Fasern ent- 
wickelt, die fur den textilen Einsatz leistungsfahiger 
sind (Abbildung 19). 

1,354 150 3,EO 
1,379 118 3,41 Abb. 21:  Bikomponentenfasern 

Tabelle 3: PXT-Hochschrumpffasern 

Uber Einzelheiten zu diesen Entwicklungen wurde 
ehenfalls bereits mehrfach berichtet 16-20. Es sol1 des- 
halb hier wiederum nur auf die Fragestellung 
dieses Referates eingegangen werden. Der Ver- 
gleich der Strukturdaten (Tabelle 3) solcher Fa- 
sern zeigt ahnliche Doppelbrechungen, jedoch un- 
terschiedliche Dichten. Erst die Rontgenweitwin- 
keldiagramme dieser Fasern erklaren aber die 
Schrumpfkurven. Die chemisch modifizierte Faser 
startet bei der Warmebehandlung auf einem hohe- 
ren Niveau der kristallinen Ordnung, andert ihren 
Ordnungszustand dann jedoch erheblich langsamer 
als die nur physikalisch modifizierte Faser (Abbil- 
dung 20). 

1 -- 
I 

I-- 

Auch diese Fasern, bei denen wieder chemische und 
physikalische Modifizierung kombiniert wurden, 
miinte man eigentlich als Chemiefasern der 3. Gene- 
ration bezeichnen. 
Das Volumen von Garnen oder textilen Flachen- 
gebilden laBt sich bekanntlich zum Teil auch durch 
die Krauselung der Fasern oder Faden beeinflussen. 
Krauselungen verschiedener Art werden durch perio- 
dische Knickung in einer Stauchkammer oder mit 
einem Zahnrad oder mit Hilfe der Falschdraht- 
texturierung erzielt. Hier ergeben sich nun durch 
Bikomponentenfasern eine ganze Reihe neuer Mog- 
lichkeiten (Abbildung 21). 
Das einfache Prinzip, die Krauselung durch unter- 
schiedlichen Schrumpf beider Halften oder Teile zu 
erhalten, laBt sich schon durch unterschiedliches Mole- 
kulargewicht und damit unterschiedliche Orientie- 
rung nach Spinnen und Strecken in die Praxis 
umsetzen. Hohere Anforderungen an die Bestandig- 
keit der Krauselung gegen mechanische Beanspru- 
chungen - z.B. Dehnung - der Faser veranlassen ~~. 

in vielen Fallen, mit chemisch verschiedenen Teilen 
der Bikomponentenfaser zu arbeiten. Entscheidend 
fur den Erfolg solcher Entwicklungen wird dann 
neben der selbstverstandlich erforderlichen guten 
Haftung beider Teile aneinander und der Steuerung 
ihrer Orientierung ganz besonders die Kontrolle 
des kristallinen Aufbaus und hier gerade des Auf- 
baus der zwischenkristallinen Schichten. Hier war 
neben der Bereitstellung der chemischen Grundkor- 
per bisher schon erhebliche Arbeit zur Beibringung 
der physikalischen Grundlagen erforderlich. Man 
darf sicher sagen, daO die Moglichkeiten, die Bikom- 
ponentenfasern in der Gesamtheit ihrer Eigenschaften 
bieten konnen, heute noch lange nicht ausgeschopft 
sind. 
Auch zum Komplex .Veranderung des Griffs", der 
sich nur schwer vom Komplex ,,Volumen" trennen 
lallt, hat es schon interessante Ansatze gegeben, die 
sowohl chemische als auch physikalische - ja sogar 
medizinische - Aspekte enthalten. Ausschlaggebend 
fur Signale, wie z.B. ,,trocken, kuhl oder hart", die 
von den Nerven an das Gehirn weitergegeben wer- 
den, sind anscheinend besonders die Eigenschaften 
von Fasern oder Faden, die an der Oberflache der 
Garne liegen. Die Feinheit dieser Kapillaren, ihre 
Biegesteifigkeit, ihr Debnungswiderstand bei Langs- 
beanspruchungen, ihr Profil, ihre Oberflachenbeschaf- 
fenheit und damit die Faser-Faser-Reibung. die sich 
bis zum "Slip- and Stick-Effect'' erstreken kann, sind 
nur einige wenige der Variablen mit denen heute 
gearbeitet wird, um den gewunschten Griff zu erzie- 
len. Basis solcher Entwicklungen ist im allgemeinen 
wieder der Schrumpfunterschied geeigneter Einzel- 
faserarten im Garn, der vor allem das Volumen des 
Garns und die Anordnung der Kapillaren nach der 
Auslosung des Bausches regelt. Der chemische Aufbau 
der Kapillaren hat dann fur den Griff der Fertig- 
artikel nicht mehr die groDe und ganz spezifische 
Bedeutung, die man ihm hier und dort noch manch- 
mal zubilligt. 

Zusammenfassung: 
Die chemische Modifizierung einer Faser greift in den 
meisten Fallen tief in ihre physikalische Struktur ein 
und erreicht ihre Wirkungen im allgemeinen erst 
durch die Verinderungen der physikalischen Struk- 
tur. Ausnahmen hiervon bilden in erster Na- 
herung wohl vor allem die zur Schaffung 
von Affinitaten fiir ionische Farbstoffe vorgenomme- 
nen Endgruppenmodifizierungen. Eine uber den Rah- 
men der iiblichen Strukturverkderungen hinausge- 
hende physikalische Modifizierung erfordert den 
Eingriff von auDen, z.B. die Variationen der Ver- 
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fahrensparameter Temperatur, Verstreckung oder 
Schrumpfung. Bei einem großen Teil der heute in 
der Praxis anzutreffenden modifizierten Chemie- 
fasern werden beide Prinzipien der Modifizierung 
angewandt. Es erscheint nicht gewagt, vorherzusagen, 
daß dieses Vorgehen - und das mehr und mehr dort, 
wo es schon möglich ist, mit bekannten Bausteinen 
nach dem Baukastenprinzip - in Zukunft häufiger 
praktiziert werden wird. Dabei werden sich dann 
die Modifizierungen möglicherweise auf solche Fra- 
gestellungen, wie die im vorhergehenden Abschnitt 
angesprochenen, erstrecken. Durch Kombination aller 
geeigneten Prinzipien werden erst die immer an- 
spruchsvolleren Eigenschaftsprofile erreicht werden 
können, die Spinner, Weber, Wirker und Veredler 
heute und besonders in Zukunft benötigen werden. 

Das ,,oder“ in der Fragestellung des Themas ist also 
in diesem Sinne sicher besser durch ein ,,und” zu 
ersetzen und das Fragezeichen ist dementsprechend 
zu streichen. 
Meinen Hoechster Kollegen, Dipl.-Chem. Behrenbruch 
und Dr. Heuse, die einen großen Teil der in diesem 
Bericht erwähnten Untersuchungen durchgeführt 
haben, möchte ich an dieser Stelle herzlich danken. 
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Diskussion 

Albrecht: Herr Dr. Berg, ich möchte Ihnen dafür danken, 
daß Sie uns den physikalischen Aspekt der Modifizierung 
nahegebracht haben. Dies ist doch für die Arbeit, die vor 
uns liegt, ein ganz wichtiger Ansatzpunkt, weil sich auf 
diesem Gebiet die Entwicklungen von der zweiten zur 
dritten Generation abspielen werden. 
Sie hatten über die Hydrophilie gesprochen und dabei 
bemerkt, daß es darauf ankäme, daß die Diffusion die 
aktiven Substanzen an die Oberfläche bringen muß, weil 
sie dort gebraucht werden. Meinen Sie nun - und damit 
möchte ich an einen Problemkreis, der heute vormittag 
schon diskutiert wurde, anschließen -, daß man Hydro- 
philie allein, unabhängig von der Quellung, behandeln 
kann? 
Berg: Das glaube ich nicht. Sie haben sicher solche aktiven 
hydrophilen Bestandteile, die in der Lage sind, Wasser zu 
binden, nicht nur an der Oberfläche, sondern es liegt ein 
Konzentrationsgefälle von außen nach innen vor. Wenn 
Sie nun dafür sorgen, daß das Wasser wandern kann, so 
bewirken Sie damit auch eine Wechselwirkung mit dem 
Faserpolymeren, was eine Quellung oder auch Entquel- 
lung im Inneren mit sich bringt. Möglicherweise in sehr 
begrenztem Maße, aber es werden -Quellvorgänge ein- 
treten. Ich glaube nicht, daß man Hydrophilie und Quel- 
lung ganz voneinander trennen kann. 
Wilsing: Bei der Sattdampfbehandlung von Pc’lyamid 6 
sprachen Sie davon, daß eine starke Disproportilonierung 
der amorphen wie der kristallinen Bereiche, verbunden 
mit einer starken Dichteerhöhung, stattfindet. ,Sie ver- 
traten dann die Meinung, daß diese Zunahme allerdings 
nur scheinbar ist, da keine tatsächliche Zunahme des 
kristallinen Anteils erfolgt. Sie nehmen dann (doch an, 
daß bei der Dichtebestimmung ein Eindiffundieren des 
Dichtebestimmungsmittels in die Faser erfolgt. Sind nun 
die Löcher, die in den amorphen Teilen entstehen und 
die auch die Anfärbbarkeit erhöhen, optisch in einer 
Größenordnung, daß sie auch mittels Lichtstreuung sicht- 
bar gemacht werden können? Oder welche Dimensionen 
hat man hier anzunehmen? 
Berg: Das sind Dimensionen in der Größe von 5 bis 10 A. 
Lichtoptisch haben wir damit kaum eine Chance, sie zu 
sehen. Erst wenn man mit der Temperat,ur der Wärme- 
behandlung höher hinaufgeht, also zu einem Zweipunkt- 
Röntgenkleinwinkeldiagramm übergeht, erhält man eine 
kontinuierliche Kleinwinkelstreuung, die uns anzeigt, daß’ 
Hohlräume in der Größe von mehr als 30 A bis 100 A. 
vorhanden sind. Selbstverständlich kann man !jo große 
Hohlräume auch im Dunkelfeld im Licht- und im Elek- 
tronenmikroskop sehen. 
Harms: Sie haben auf die Wichtigkeit des Umwandlungs- 
punktes zweiter Ordnung hingewiesen. Die Wichtigkeit, 
dieses Faktors ist wohl kaum zu überschätzen, da er 
nicht nur für die Wascheigenschaften, sondern auch für 
die färberischen, sowie für eine Reihe anderer Eigenschaf- 
ten von Bedeutung ist. Können Sie noch etwas ausführ- 
licher auf die Möglichkeiten eingehen, diese Temperatur 
zu beeinflussen? Alle im Handel befindlichen synthetischen 
Fasern haben eine relativ niedrige Glastemperatur mit 
den daraus resultierenden negativen Eigenschaften. Der 
Glasumwandlungspunkt der zellulosischen. Fasern liegt 
höher. Welche allgemeinen oder - Ihrem Thema ent-, 
sprechend - physikalischen Möglichkeiten gibt er:? 
Berar: Die einfachste Möglichkeit, die Glastemperatur 
physikalisch zu erhöhen, ist die, die Faser hoch zu ver- 
strecken, das heißt hoch zu orientieren, und dafür zu 
sorgen, ‘daß die Faser nicht schrumpfen kann. Dies ist 
natürlich hinsichtlich nachfolgender Wärmebehandlun- 
gen, zum Beispiel des Färbens, denn jedes Färben ist jal 
eine Wärmebehandlung, ein Paradoxon. In dem Moment, 
wo man ein System so hoch orientiert hat und die Beweg-. 
lichkeit im nichtkristallinen Teil so stark herabgesetzt 
hat, wie man es braucht, um eine hohe Glastemperatur 
zu erhalten - das geht weit über 100” C beim F’olyäthy- 
lenterephthalat hinaus -, in dem Augenblick erhält man, 
wenn man jetzt das System festhält und damit dailtir sorgt, 
daß es nicht wieder desorientiert werden kann. keine 
Färbbarkeit mehr. 
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Man kann über diesen Weg entweder eine hohe Form- 
beständigkeit - z. B. durch Einwirkung von hohen Span- 
nungen - erzielen oder z.B. durch Zulassen von 
Sehrumpf - eine gute Färbbarkeit. Das gilt aber ganz 
analog auch für den chemischen Ansatz. Dieser Ansatz 
ist ja im Hause DuPont mit dem PACM-12-Polyamid 
gemacht worden, wobei eine wunderschöne Glastempera- 
tur über 100” C erzielt wurde, das heißt Formstabilität im 
kochenden Medium, aber Schwierigkeiten bei der Far- 
bung. Hier besteht, wenn man beides haben will? ein 
Widerspruch in sich. 
Harms: Das heißt also, die zeilulosischen Fasern sind von 
keiner der derzeit im Handel befindlichen oder neuent- 
wickelten synthetischen Fasern in dieser Beziehung er- 
reicht worden. 
Berg: So ist es. Einen Nachteil allerdings haben die zellu- 
losischen Fasern, nämlich, daß sie nicht aus der Schmelze 
versponnen werden können. Dies hängt aber auch mit dem 
Problemkreis, den wir hier diskutieren, zusammen. An- 
sonsten stimme ich Ihnen aber ganz zu. 
Selbstverständlich können Sie Versteifungen einführen, 
Biegsamkeiten herabsetzen und starke zwischenmoleku- 
lare Wechselwirkungen herstellen. Sie können ein Mole- 
kül so konstruieren, daß der Molekiilverband hohe Glas- 
temperaturen besitzt, Sie müssen aber schließlich doch 
die Summe aller Eigenschaften betrachten. 
Harms: Was ist die Ursache für diesen Unterschied zwi- 
sehe der Zellulose einerseits und allen übrigen Fasern? 
Berg: Das ist eine für mich nicht leicht zu beantwortende 
Frage, und ich wage nicht, sie hier eindeutig zu beant- 
worten, weil ich dazu zu wenig von der Zellulose ver- 
stehe. In normalen Zellulosefasern iiegen doch wohl einer- 
seits sehr stark desorientierte Systeme vor und damit 
jede Chance, molekulare Beweglichkeiten zu erhalten. An- 
derseits muß man sich aber fragen, was eine Desorien- 
tierung bei einem so steifen Molekül noch helfen kann. 
Die Rolle, die in diesem Zusammenhang das Wasser spielt 
- und es sind ja Wasserstoffbrücken, die den Molekül- 
zusammenhalt herstellen -, müßte man sich genau an- 
sehen. 
Reichstädter: Welcher Anteil von physikalischen Modifi- 
kationen sollte Ihrer Meinung nach in den Händen der 
Synthesefasererzeuger und welcher Anteil in den Händen 
der Faserverarbeiter liegen? 
Berg: Diese Frage kann ich Ihnen mit bestem Willen 
nicht beantworten. Das hängt davon ab, welche Eigen- 
schaften der Fasererzeuger herstellen und zu welchem 
Preis er sie anbieten will. Ist man z. B. nur am Sehrumpf 
in bestimmten Temperaturbereichen interessiert, dann 
kommt man mit relativ einfacher Physik durch, die aller- 
dings beim Erzeuger angewandt werden muß. Ist man 
dagegen an einer verbesserten Färbbarkeit interessiert, 
dann kann man je nach den Kosten, die man aufwenden 
wrill, entweder ebenfalls mit der Phvsik allein - und 
das sowohl beim Faserhersteller als auch beim Verarbei- 
ter - oder mit Kombinationen von Physik und Chemie 
arbeiten. Man kann Ihre Frage :vohl. nicht allgemein 
beantworten. Wenn auch der physikalische Zustand der 
Fasern sich im allgemeinen bei der Verarbeitung und der 
Veredlung noch ändert, so dürfte doch der größere Anteil 
der reinen physikalischen Modifikationen beim Faserher- 
steller liegen. Eigenschaftsbild, spezielle Forderungen und 
Preis werden letzten Endes dieses Verhältnis regeln. 
Knapp: Darf ich auf die Umwandlung der Nylon 6-Faser 
von der *(-Struktur in die Z-Struktur und wieder zu- 
rück. noch einmal zurückkommen? Arimoto hat ja gezeigt, 
daß in KJ, eine Umwandlung in die ‘(-Struktur erfolgt, 
er gibt allerdings, so weit ich mich erinnere, nicht an, 
nach welchem Mechanismus dies vor sich gehen soll. Wel- 
che Vorgänge laufen Ihrer Meinung nach dabei ab? Mei- 
ner Meinung nach ist es so, daß in der “(-Struktur die 
Ketten gleichsinnig laufen, während in der E-Struktur 
die Ketten gegensinnig verlaufen. Es tritt nun nicht nur 
ein Umklappen der Wasserstoffbrücken ein, sondern auch 
eine Richtungsänderung der Kette in der Elementarzelle. 
Berg: Eine zwanglose Interpretation der Richtungsände- 
rung der Kette in der Elementarzelle läßt sich an Bild9 
dieses Vortrages durchführen. In der *(-Struktur ver- 
laufen. in der Tat die Ketten, die in den b-c-Ebenen der 
Elementarzellen durch H-Brücken aneinander gebunden 
sind, jeweils gleichsinnig. Die in Richtung der a-Achse 

nächstfolgende zur b-Achse parallele Schicht verläuft in 
sich wiederum gleichsinnig, bezogen auf die erste Schicht 
insgesamt jedoch gegensinnig. usw. Wir interpretieren dies 
anhand eines Faltmodells mit einer schichtweisen Faltung 
zahlreicher Ketten um die b-Achse der Elementarzelle 
bei der Kristallisation. Wenn nun in diesem Faltmodell 
durch Einwirkung von Temperatur und Wasser die 
H-Brücken in die Richtung der- a-Achse umklappen, dann 
entstehen die aus jeweils einer gefalteten Kette bestehen- 
den Rostebenen der ~-Modifikation. in denen in a-Rich- 
tung benachbarte Ketten gegensinnig verlaufen. 
Wenn dieses Modell richtig ist, dann wird das Verhalten 
bei der Verstreckung - ich verweise z.B. auf Bild 11 
dieses Vortrages - sicher davon abhängen, ob man etwa 
diese gefaltete *(-Struktur dabei entfaltet. oder ob man - 
das andere Extrem - vorher die Umwandlung in x vor- 
genommen hat und bei der Verstreckung in sich gefaltete 
x -Rostebenen transportiert. Auch der Rückwandlungs- 
prozeß nach Arimoto wird aber sicher davon abnängen, 
in welchem Zustand - noch gefaltet oder nicht mehr 
gefaltet - man vorher die (--+x-Umwand1ur.g vor- 
genommen hat. 

Knopp: Und welche Funktion übt hier das KJ, aus? Auf 
welche Weise wird diese Rückformierung durch das 
Mittel, mit dem man arbeitet, ausgelöst? 
Berg: Wir haben diese Rückwandlung durchgeführt; die 
Fäden, die ich Ihnen gezeigt habe, sind nach den Angaben 
von Arimoto aus normal verstreckten, praktisch reinen 
a -Fäden erzeugt worden. Wir haben uns überzeugt. daß 
das Prinzip funktioniert, aber welche Wechseluzrkung 
dazu führt, daß die Wasserstoffbrücke wieder zurück- 
klappt, kann ich Ihnen leider nicht sagen. 
Albrecht: Sie hatten ausgeführt, daß die Verstretkungs- 
Sehrumpfrelation eigentlich auch eine Basisrelation ist 
und daß man davon immer ausgehen könnte. Wenn ich 
nun den Glasumwandlungspunkt durch organische Lö- 
sungsmittel beeinflusse, muß ich da unter Umständen 
davon ausgehen, daß die Verstreckungs-Sehrumpfrelation 
nicht mehr stimmt? 
Berg: Das ist völlig richtig, die Verstreckungs-Schrumpf- 
relation gilt nur, wenn Sie unter üblichen Bedingungen 
verstrecken. Wenn Sie aber den Glasumwandlungspunkt 
zu weit überschreiten und die Beweglichkeit ZL, stark 
erhöhen, oder wenn Sie durch ein Quellmittel oder einen 
Weichmacher dafür sorgen, da0 die -Orientierung zurück- 
bleibt, dann beschreibt die Größe des Verstreckungsver- 
hältnisses nicht mehr als das reine Maschinenverstreck- 
verhältnis Sie können schließlich plastifizieren und den 
Faserdurchmesser stark verkleinern, ohne daß dabei 
orientiert wird. Sie müssen eigentlich von der O::ientie- 
rungs-Sehrumpfrelation ausgehen. 
Albrecht: Darf ich dann einen Schritt weitergehen und 
sagen, daß alle Lösungsmittel, vom Wasser angefangen bis 
zum Perchloräthylen, praktisch Energieträger sind md als 
Energieträger den Glasumwandlungspunkt beeinflussen? 
Berg: Das ist richtig. Das ist die Wechselwirkung zwischen 
allen Polymeren, Carriern, Quellmitteln bzw. L&ungsmit- 
teln usw. Herr Lindner (W. L. Lindner: , Uber die Wech- 
selwirkungen zwischen organischen Lösungsmitteln und 
Polyäthylenterephthalat-Fasern“; Dissertation TH. Aachen 
1972) hat sich ja mit diesem Thema sehr eingehend 
beschäftigt. 
Baron: Sie haben Bikomponentenfasern in Zusammenhang 
mit Reifenkord und dem Flat-spotting-Problem erwähnt. 
Dabei erwähnten Sie eine Faser, die aus 70”/,1 Polyester 
und 36 “/e Polyamid bestunde. Habe ich das richtig ver- 
standen? 
Berg: Das ist eine Entwicklung von Allied Chemical Corp.. 
die als Reifenkord unter der Bezeichnung EF 121 und als 
Textilfaser unter dem Namen Source bekannt ist. 
Baron: Welche Vorteile bringt dieser, sozusagen mit 30°/u 
Polyamid modifizierte Polyesterkord gegenüber einem 
reinen Polyesterkord? 
Berg: Dieser Reifenkord bringt keine Vorteile. 
Albrecht: Sie haben dabei von einer reinen Eigenschafts- 
mischung gesprochen. Zeigt nun diese Eigenschafts- 
mischung ein lineares Verhalten, das heißt, wenn ich 
sozusagen von 0 O/o Polyamid und 100 O/o Polysthylen- 
terephthalat ausgehe und mische, erhalte ich dann eine 
Gerade im Zweistoffdiagramm oder nicht? 
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Berg: Nach den Veröffentlichungen von Kollegen von 
Allied Chemical Corp. werden die Eigenschaften linear 
superponiert. 
Heidemann: Sie sagten, daß beim freien Schrumpfen des 
Materials bei 230°C die Anfärbbarkeit wesentlich erhöht 
wird. Das ist doch allgemein bekannt. Daß die Reißdeh- 
nung um so vieles ansteigt, erscheint mir nicht so kri- 
tisch wie die Tatsache, daß doch vor allem die mecha- 
nische Empfindlichkeit des Materials zunimmt, das heißt, 
daß es sehr leicht möglich ist, kalt zu überdehnen. Stim- 
men Sie nun auch zu, daß dieses Phänomen das kritischste 
ist? 
Berg: Das Kritischste, das uns von Seiten unserer Kunden, 
der Spinner und Weber, vorgehalten wird, ist in solchen 
Fällen, daß der Anfangsmodul der KD-Linie abnimmt 
und der lange Sehrumpfsattel und damit die große Reiß- 
dehnung auch stört. Schon bei den kleinen Kräften von 
0,8 bis 0,9 p/dtex überschreitet man den ersten ,,Fließ- 
Punkt“ und kommt dann in ein Gebiet, wo bleibende 
Verformungen nach Verdehnungen auftreten, und das 
möchte man vermeiden; deshalb war für uns das Wieder- 
ausziehen notwendig. 
Heidemann: Wenn man mit der Temperatur nur noch 
10° C höher geht, bekommt man eine vollständige Um- 
kristallisation des Materials, und es ist mechanisch so 
empfindlich, daß man es direkt zerkrümeln kann, hier 
dürfte auch ein kritischer Punkt liegen. 
Berg: Ja, wenn Sie so hoch mit der Temperatur gehen, 
dann ist das richtig. Ich glaube ich hatte unterstrichen, 
daß man sehr aufpassen muß, daß man die dynamischen 
Tüchtigkeiten und die mechanischen Eigenschaften, die 
man beibehalten will, nicht einbüßt. Aus diesem Grund 
sind bei uns ja die Temperaturbereiche von den Herrn 
Dr. Kurzke und Dr. Sattler auf sehr exakte Weise be- 
grenzt worden, 

Lückert: Wenn ich richtig verstanden habe, erreicht man 
durch die Behandlung mit Heißluft die y  -Struktur bei 
Nylon 6 und bei der Behandlung mit Sattdampf die 
a-Struktur. Ist das richtig? 
Berg: Man behält bei der Heißluftbehandlung im wesent- 
lichen die Struktur, die man bereits im Faden erzeugt 
hat. Wenn man also beim Spinnen und Strecken im 
Faden eine %-Struktur erzeugt hat, dann wird man diese 
beibehalten, nur beim Sattdampfbehandeln geht alles, 
was vorher noch in “( vorlag, in a iiber. 
Lückert: Es gibt ja zahlreiche Publikationen, die sich mit 
der Bestimmung des Fixiergrades, beispielsweise über 
die Bestimmung der Löslichkeit in Schwefelsäure, be- 
schäftigen. Dabei weist die mit Sattdampf fixierte Faser 
die längste Lösezeit auf. Wovon ist das abhängig, wenn 
die Kristallität nicht zunimmt? Ist das allein davon 
abhängig, da0 nun die a-Struktur vorliegt? 
Berg: Dieser Effekt ist sicher nicht allein vom “,’ x-Ver- 
hältnis abhängig. Die c1 -Struktur ist schwerer löslich, 
wenn man aber 2 durch eine Sattdampf-schrumpf- 
behandlung erzeugt hat, kommt man mit dem Lösungs- 
mittel leichter zwischen die x-Anteile hinein; das allein 
wird es also nicht sein. Die Polyamidfaser neigt, wenn 
man nicht sehr sorgfältige Vorkehrungen trifft, um das 
zu verhindern, zu einem ausgeprägten Strukturgefälle 
von auben nach innen, und ich glaube. daß dieses Struk- 
turgefälle zusätzlich zur kristallinen Modifikation für die 
schwerere Löslichkeit verantwortlich ist. 
Albrecht: Ich möchte abschließend Herrn Dr. Berg dafür 
danken, daß er uns für die Zusammenschau von chemi- 
scher u nd physikalischer Modifizierung von Fasern auf- 
geschlossener gemacht hat, sodaß wir nun das Oder im 
Titel seines Vortrages in ein Und verwandeln und das 
Fragezeichen weglassen können. 
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Herstellung und Eigenschaften aromatisch- 
heterocyclischer Polyamidfasern 

Dr. B. von F a 1 k a i, 
unter Mitarbeit von Dr. G. Blankenstein, 
Dr. G. Hentze, Dr. H. E. Künzel, Dr. P. Kleinschmidt, 
Dr. G. Nischk und Dr. G. D. Wolf 
Bayer AG Leverkusen und Dormagen 

Auf der Basis von Heterocyclen enthaltenden Diaminen 
und aromatischen Dicarbonsäuren konnte in verschiede- 
nen Forschungsstätten eine interessante Klasse von aro- 
matischen Polyamiden entwickelt werden. Eigene Arbei- 
ten auf diesemGebiet führten zu einer Vielzahl von neuen, 
Heterocyclen enthaltenden Polyamiden. von denen sich 
das aus 3-Aminophenyl-7-amino-chinazolin-2,4-dion und 
Isophthalsäuredichlorid durch einige hervorragende Ge- 
brauchseigenschaften besonders ausgezeichnet hat. Die 
Synthese des Diamins, die Polykondensation sowie die 
Herstellung der Fäden werden beschrieben, physikalische 
und fasertechnologische Eigenschaften erörtert. Das fär- 
berische Verhalten mit seiner Problematik sowie Wege 
zur Erzielung befriedigender Anfärbungen kommen zur 
Sprache. Besonders wird auf die hohe Hydrophilie, gute 
Temperaturbeständigkeit und Schwerentflammbarkeit ein- 
gegangen. Bedingt durch das interessante Eigenschaftsbild 
werden Anwendungsmöglichkeiten diskutiert. 

A number oi research centres were successful in develo- 
ping an interesting class of aromatic Polyamides on the 
basis of diamines and aromatic dicarboxylic acids contain- 
ing heterocyclic compounds. Our own work in this field 
nroduced a varietv of new polyamides containing hetero- 
cyclic compounds;of which the-one consisting of %amino- 
phenyl-7-amino-quinazoline-2,4-dione and isophthalic acid 
dichloride is distinguished by some particularly good per- 
formante characteristics. The Synthesis of the diamine, the 
polycondensation, and filament production are described, 
and physical and fibre technological properties discussed. 
Dyeing behaviour and the problems involved in this 
respect, and procedures for obtaining satisfactory dyeings 
are described. Special emphasis is placed on the outstand- 
ing hydrophilic properties, good temperature resistance 
and flame retardance. On the basis of this interesting 
property Pattern, possibilities of application are discussed. 

Einleitung 

In den fünfziger Jahren, als die Polyamid-, Polyester-, 
Polyacrylnitril- und Zelluloseregeneratfäden ihre 
marktbeherrschenden Positionen aufgebaut hatten, 
wurden Forschungs- und Entwicklungsarbeiten ver- 
stärkt, um einmal die Gebrauchstüchtigkeit dieser 
,,Großen Vier“ zu verbessern, aber auch um Fäden 
auf chemisch neuer oder modifizierter Polymerbasis 
mit gewünschten speziellen Eigenschaften, wie erhöhte 
th-rmische Beständigkeit, größere Steifigkeit, bessere 
Dimensionsstabilität, Schwerbrennbarkeit u.a.m., her- 
zustellen. Diese Arbeiten, die in der chemischen Indu- 
strie und auch an Hochschulen und Forschungsinstitu- 
ten durchgeführt wurden, schufen einmal die Basis 
für die Fäden der zweiten Generation, zum anderen 
gingen daraus neue Produkte hervor, die auf dem 
heutigen Chemiefasermarkt bereits weite Beachtung 
finden 1~ ‘9 3. 
Eigene Arbeiten auf diesem Gebiet hatten das Ziel, 
für den Einsatz auf dem technischen Sektor eine 

thermisch beständige, flammfeste Faser zu schaffen, 
die sich darüber hinaus für den textilen Einsatz durch 
einen guten Tragekomfort auszeichnet. 
Der Schritt zur Steigerung der thermischen Stabilität 
aliphatischer Polyamide durch den Einbau von aroma- 
tischen Systemen war bereits lange bekannt ‘. Es 
konnte sehr bald gefunden werden, daß die besten 
Eigenschaften bezüglich thermischer Bestiindigkeit, 
Steifigkeit u. a. m. bei vollaromatischen Systemen er- 
reicht werden können. Durch systematische Arbeiten 
konnten auf dem Gebiet der aromatischen Polyamid!e 
im Laufe der Entwicklung die wesentlichen Zusam- 
menhänge zwischen dem chemischen Molekülaufbau 
und dem daraus resultierenden physikalischen Eigen- 
schaftsbild ermittelt werden. Viele Veröffentlichungen 
behandeln dieses interessante Gebiet der ma kromole- 
kularen Chemie. Ich darf an dieser Stelle auf den 
von Professor Herlinger hier in Dornbirn vor zwei 
Jahren gehaltenen Vortrag über ,,Hochtemperatur- 
beständige Fasermaterialien aus organischen Grund- 
stoffen“ erinnern. 

1. Struktur und Eigenschaften heterocyclischer Poly- 
amide 

P r e s t o n 5 hat in verschiedenen Arbeiten gezeigt, 
daß auch Heterocyclen enthaltende Diamine zu Poly- 
amiden mit guter Temperaturbeständigkeit umgesetzt 
werden können. Er beschränkte sich durchweg auf 
symmetrische Diamine, die zu schwerlöslichen Poly- 
amiden führten. Unser Ziel war es nun, aus ‘Gründen 
einer wesentlich besseren Verarbeitbarkeit ein bereits 
im Kondensationsmedium ohne Lösungsvermittler 
lösliches Polymeres herzustellen. Wie in der folgen 
den Abbildung (Abbildung 1) gezeigt wird, kann eine 
verbesserte Löslichkeit dadurch erzielt werden, da13 

N-N 
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Abb. 1: Strukturen Heterocyclen enthaltender Diamine 
für lösliche Polyamide 
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man z. B. Äthergruppierungen’ in das Diamin und 
dadurch in die Polymerkette einführt, wie im Beispiel 
des abgebildeten Oxadiazolderivates, das dadurch zu 
löslichen Polyamiden umgesetzt werden kann. Als 
weitere Möglichkeit ergibt sich, daß man ein solches 
heterocyclisches System verwendet, das bekannter- 
maßen löslichmachende Eigenschaften aufweist, wie 
das abgebildete Hydantoindiamin. Es hat sich ferner 
gezeigt, daß auch asymmetrische Diamine zu diesem 
Ziele führen, wie das an sich sehr starre Chinazolin- 
diamin. Das vierte Beispiel ist ein Chinazolindion, 
das einerseits die Asymmetrie aufweist und zudem in 
seiner Struktur dem Hydantoinsystem sehr ähnlich 
ist. 
Das Polyamid aus diesem Diamin und Isophthalsäure- 
dichlorid hat von den von uns untersuchten Polyami- 
den insgesamt die interessantesten Eigenschaften. Aus 
diesem Grunde stand es im Mittelpunkt unseres Inter- 
esses und wurde eingehender untersucht. 
Vergleicht man die Struktur unseres Polyamides mit 
den Strukturen der von Preston beschriebenen voll- 
aromatischen Polyamide’, so können Gemeinsamkei- 
ten festgestellt werden. Wie aus der nächsten Abbil- 
dung (Abbildung 2) hervorgeht, ist im Vergleich zu 
dem von Preston beschriebenen Polyamid aus 4,4’- 
Diaminobenzanilid und Isophthalsäuredichlorid, das 
ähnliche Eigenschaften wie das Polymetaphenylen- 
isophthalamid hat, bei unserem Produkt lediglich pro 
Struktureinheit eine zusätzliche Carbonamidgruppie- 
rung eingefügt. Diese zusätzliche Carbonamidgruppe 
verleiht dem Polymeren bei gleichen technologischen 
Eigenschaften eine wesentlich verbesserte Löslichkeit 
sowie eine stark erhöhte Hydrophilie. 

Abb. 2: Strukturvergleich rein aromatischer und aroma- 
tisch-heterocyclischer Polyamide 

2. Herstellung einer Chinazolindionstrukturen ent- 
haltenden Polyamidfaser 

2.1. Synthese des Diamins 

Die Synthese des erforderlichen Diamins erscheint 
auf den ersten Blick sehr aufwendig, wurde von 
uns jedoch optimiert und gestaltet sich, wie in der 
nächsten Abbildung (Abbildung 3) angegeben, ver- 
hältnismäßig einfache. 

2.2. Herstellung des Polyamids 

Die Polykondensation erfolgt in polarem amidi- 
schem Lösungsmittel, beispielsweise in N-Methyl- 
pyrrolidon oder Dimethylacetamid bei Raumtem- 
peratur in der Weise, daß das Diamin in dem 
Lösungsmittel vorgelegt und Dicarbonsäuredichlo- 
rid zugegeben wird. Im Verlauf der Polykonden- 
sation entsteht eine hochviskose Lösung, die 
direkt, also ohne Isolierung des Polymeren, dem 
Spinnprozeß zugeführt werden kann’. 

02N/ 

NO2 

Abb. 3: Synthese des 3-(p-Aminophenyl)-7-Chinazolin- 
dion-2.4- 

2.3. Faserherstellung 

Da die Zersetzungstemperatur unseres Pol.ymeren 
niedriger liegt als der Erweichungspunkt, kommt 
als Spinnverfahren nur das Spinnen aus Lösung 
in Frage. Wie zur Charakterisierung von Hoch- 
polymeren üblich, wurden das Molekulargewicht, 
die Molekulargewichtsverteilung des Polymeren 
und das rheologische Verhalten der Spinnlösung 
untersucht. Ähnlich wie bei anderen aromatisch- 
heterocyclischen Polyamiden wird zur Erzielung 
guter technologischer Werte ein Molekulargewicht 
> 15000 angestrebt. Bedingt durch die Kinetik 
der Polykondensation ist die Molekulargewichts- 
verteilung - bestimmt nach einer Fällungsfrak- 
tionierung - etwas breiter als bei ähnlichen 
Polykondensationspolymersystemen. 
Das rheologische Verhalten der Polyamide in ver- 
schiedenen Lösungsmitteln weist keine Besonder- 
heiten auf. Bei Änderung der Schubspannung 
im Bereich von 400 bis 10.000 dyn. cm-” zeigte 
sich keine Abnahme der Viskosität, das heißt, die 
Lösungen weisen unter den Spinnbedingungen 
keine Strukturviskosität auf, sie verhalten sich 
wie Newtonsche Flüssigkeiten. Da in der Spinn- 
lösung kein Lösungsvermittler vorhanden sein 
muß, kann das Trocken- oder das Naßspinnver- 
fahren in gleicher Weise angewandt werden. Die 
naß- oder trockengesponnenen unverstreckt-en 
Fäden weisen bereits eine verhältnismäßig hohe 
Reißfestigkeit von 2 g/dtex bei einer Dehnung 
von 120 O/o auf. Ähnlich wie bei Polybenzimidazol- 
fäden”’ wird nach einer sich dem Spinnprozeß 
anschließenden Vororientierung verstreckt. Durch 
den starren Kettenaufbau bedingt, erfordert die 
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Verstreckung einen gewissen apparativen Auf- 
wand, der jedoch nach dem heutigen Stand der 
Verfahrenstechnik gut zu bewailtien ist. 
Je nach dem gewahlten Spinnverfahren besitzen 
die Faden hantelformige bzw. runde Querschnitte. 
Ebenso ist die Faseroberflache der Spinnmethode 
entsprechend unterschiedlich. Die nachste Abbil- 
dung (Abbildung 4) zeigt die Oberflachenstruktur 
der beiden Fasertypen. ATFZOOO ist die interne 
Typenbezeichnung dieser Entwiddung. 
Einmal ist an den Stereoscan-Aufnahmen die 
elatte. tiefeekehlte Oberflache der troekeneesnon- 

Mkebenen- 
abstand[X] :;:b: * 

4.0 

20 LO 60 EO 100 120 T PC] 

Abb. 6 :  Nelzebenenabstand der ATF 2000-Faser in Ab- 
hangigkeit von der Temperatur , . . .  

nenen, zum anderen die grobe LhgsfibriljieAng 
der naDgesponnenen Faser zu erkennen. Die sich 
daraus ergebenden Konsequenzen fur die Haft-/ 
Gleiteigenschaften der Fasern miissen bei der 
Nachbehandlung beriicksichtigt werden. Es sei 
aber erwahnt, daD sowohl bei der einen als auch 
bei der anderen Fasertype die Verarbeitung in 
der klassischen Spinnerei und Weberei bnv. 
Strickerei reibungslos verlauft. 

Abb. 4: Stereoscan-Aufnahmen trocken- und naBgespon- 
nener ATF 2000-Faser 

3. Faserstruktur 
Die verstreckten Faden sind rontgenographisch als 
amorph zu bezeichnen, da auf den Faserdiagrammen 
keine hinreichend scharfen Reflexe zu erkennen sind. 
Nur in Richtung der Faserarhse zeigt sich je nach den 
Spinn- und Streckbedingungen eine Vorzugsorientie- 
rung, wie aus der nachsten Abbildung (Abbildung 5) 
ersichtlich. 
Diese amorphe Struktur begiinstigt die Zughglich- 
keit der Wassermolekule zu den Carbonamidgruppen 

0 

4bb. 5: Rhtgenfaserdiagramm eines verstrerkten Fadens 

der Molekiilketten, wodurch das der Baumwolle glei- 
&e hohe Wasseraufnahmevermogen der Faser von 
9,5 bis 11 010 zum Teil erklart werden kann. 

Interessant erscheint in diesem Zusammenhang die 
Beobachtung, daD, wie aus der nachsten Abbildung 
ersichtlich (Abbildung 6), bei unserer Faser eine in 
diesem MaDe bel keiner synthetischen Faser auftre- 
tende reversible Anderung des Netzebenenabstandes 
in Abhangigkeit von der Temperatur gemessen wer- 
den konnte. Diese etwa 10u/oige Zunahme des Ketten- 
abstandes 1aDt sich allein dumb die Zufiihrung ther- 
mischer Energie bei der Temperaturerhohung nicht 
erklaren. Sie kann eher dadurch entstehen, daO dux-& 
den abnehmenden Wassergehalt die steifen Molekul- 
ketten einen energetisch unvorteilbafteren Ordnungs- 
zustand annehmen. Bei Anwesenheit des Wassers ist 
die Anordnung dieses aromatisch-heterocyclischen 
Systems thermodynamisch begunstigt, weil dadurch 
auch eine physikalische Vernetzung der Ketten durch 
Wasserstoffbrucken ermoglicht wird. Sowohl dieser 
Wasserstoffbrucken wegen als auch infolge der gun- 
stigen Molekiilanordnung - wie aus folgender Ab- 
bildung (Abbildung 7) ersichtlich - wird ein Abgla- 
ten der Ketten behindert, womit auch die gute Festig- 
keit dieser Fasern zu erklaren ist. 

Abb. 7: Kalottenmodell der ATF 2000-Faser 

4. Faserphysikalisebe Eigenxhaften 
Wie bereits einleitend erwahnt, war das Ziel unserer 
Entwiddung die Herstellung einer Faser mit guter 
Thermo- und Dimensionsstabilitat bei gutem Trage- 
komfort. AuBer den normalen fasertechnologischen 
KenngroDen, die in den fur Synthesefasern uhlichen 
Bereichen liegen, wurden von uns besonders diese 
Eigenschaften untersucht. 

4.1. Thermostabilitiit 
Einen ersten Hinweis auf die thermische Bestan- 
digkeit eines Polymeren gibt die thermogravi- 
metrische Analyse. Bereits aus dem Gewichtsver- 
lust in Abhangigkeit von der Temperatur k6n- 
nen Riickschliisse auf die thermische Stabilitiit der 
Faser gezogen werden. Bei dieser Methode wird 
jedoch die Anderung der textilmechanischen 
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Eigenschaften nicht ierfaßt. Zur 13estimmung der 
thermischen Beständigkeit ist es vorteilhafter, die 
Änderung der Festi’ keit 

$ 
als Funktion der Tem- 

peratur und der Ze, t zu ermitte1.n. Die Messung 
kann bei der Behan@lungstemperatur selbst oder 
aber nach Abkühle4 bei Raumtemperatur erfol- 
gen. Von uns wurdqn beide Prüfmethoden ange- 
wendet, da diese Ödas unterschiedliche Eigen- 
schaftsbild der geprTften Fasern charakterisieren. 
Entsprechend der e@sten Prüfanordnung wurden 
für diese Messung die Faserproben in einer Kam- 
mer nach 30 Sekund/cn Angleichzeit bei den Prüf- 
temperaturen (maxihal 220° C) geprüft. 
In der nächsten Ab 
Änderung der fr 

ildung (Abbildung 8) ist die 
Rei festigkeit als Funktion der 

Temperatur aufgetr’ gen. 

” 

Wie daraus ersichtlich, 
steigt die Reißfesti keit bis etwa 50” C gering- 
fügig an, ähnlich wi von Polybenzimidazol” be- 
kannt, und verliert 

1 
ann bis 220’ C lediglich 11 Oio. 

Bei der zum Verg eich gemessenen Faser auf 
ist der 

-ATF 2000 
---PMPI 

p/d tex 

f 

Bei der Behandlungs- 
tempemtur gemessen 

6 

%7----- 100 150 2OO~C 

Abb. 8: Änderung der Weißfestigkeit als Funktion der 
Temperatur 

Mißt man die Reißfqstigkeit der Fäden als Funk- 
tion der thermisch n Beanspruchungszeit nach 
anschließender Abk ‘hlung bei Normalbedingun- 

,: gen (20’ Ci65 O/o r. .), so erhält man die in der 
nächsten Abbildun (Abbildung 9) dargestellten 
Kurven. Unsere Fa er hat nach allen Temper- 

1 Zeiten die geringste estigkeitsabnahme. 
Da hochtemperatur eständige Fiiden nicht nur 
Langzeitbeanspruch 

” 
ngen bei höheren Tempera- 

turen, sondern auc, kurzzeitig extrem hohen 
Temperaturen ausge etzt werden, sind die Fasern 
in dieser Hinsicht 4 benfalls untersucht worden. 
Für eine Leiterpolyberfaser auf Basis Polybis- 

Festigkeit 
- A TF 2000 

(%I 
‘---PMPI 

f 

. . . . . . . PB, 
Temperung be/ 300 OC 

100 
Gemessen bei 20 OC 

0 100 1000 Std. 

Abb. 9: Therrriostabilität bei 300° C 

benzimidazobenzophenanthrolin (PBBB) ” wird 
zum Beweis ihrer besonderen Thermostabilität 
folgende Prüfmethode gewählt: Die Faserproben 
werden eine Minute lang in Luft bei Tempera- 
turen zwischen 300 und 7OO’C erhitzt, dann wird 
der eingetretene Festigkeitsabfall bei Raumtem- 
peratur gemessen. Dieses Verfahren wandten wir 
auch für unsere Faser ATF 2000 an. 
In der nächsten Abbildung (Abbildung 10) sind 
unsere Meßwerte zu den aus der Literatur ent- 
nommenen Werten bekannter anderer Fasern in 
Bezug gesetzt. Aus der Abbildung ist zu ersehen, 
daß der Festigkeitsverlust der ATF 2DOO-Faser 
durch eine kurzzeitige Hitzeeinwirkung, beispiels- 
weise von 500” C, nur 20 O/o beträgt. Die Festigkeits- 
zunahme ab etwa 400” C deutet - wie bei ande- 
ren temperaturbeständigen Polymeren bereits 
beschrieben“ - auch in unserem Falle auf eine 
thermooxidative Vernetzung des Polymeren hin. 
Viskositätsmessungen erhärteten diese Vermu- 
tung. Diese Strukturänderung begünstigt auch die 
Schwerentflammbarkeit unserer Faser, worauf 
anschließend noch eingegangen wird. 

-ATF 2000 
---PMPI 

Festigkeit 
%  

1 

. . . . . . . . PB, 

-.-PBBB 
Gemessen bei 20 OC 

Abb. 10: Änderung der Reißfestigkeit als Funktion der 
Temperatur 

4.2. Brennbarkeit 

Es wird zwar des öfteren angenommen, daß die 
thermostabilen Polymeren flammfest sind. Eine 
solche These kann jedoch ohne experimentelle 
Beweise nicht aufrechterhalten werden. Die Ur- 
sachen der Brennbarkeit sind noch nicht völlig 
geklärt, trotz intensiver Arbeit bestehen hier noch 
viele Widersprüche. Es wurde jedoch festgestellt, 
daß die aromatischen Polyamide im allgemeinen 
nicht schmelzen, fließen oder tropfen und des- 
halb für feuergefährdete Textilien besser geeig- 
net sind. 
Am Beispiel der PBI-Faser ls konnte weiterhin 
gezeigt werden, daß bestimmte heterocyclische 
Ringe die Schwerentflammbarkeit der aromati- 
schen Polymeren beträchtlich verbessern. Für die 
von uns gewählte Diaminkomponente war also 
keine Vorhersage über das Brennverhalten mög- 
lich. Um diese Eigenschaft festzustellen, wurde 
die Verbrennungsgeschwindigkeit eines Gewebes 
aus unserer Faser nach einer von Fen imo r e 
und M a r t i n l4 entwickelten Methode gemessen. 
Es ist der sogenannte “Limiting Oxygen Index” 
(LOI), definiert als Mindestkonzentration von 
Sauerstoff in einer SauerstofflStickstoff- 
Mischung, die gerade noch ausreicht, um das 
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Brennen eines Materials zu unterhalten. Da der 
prozentuale Anteil von Sauerstoff in Luft unter 
Normalbedingungen etwa 21 Oio beträgt, ist davon 
auszugehen, daß Materialien dann in Luft weiter- 
brennen, wenn sie einen LOI-Wert unter 21 be- 
sitzen. 
Die Tabelle 1 zeigt LOI-Werte verschiedener 
Stoffe nach Teso r o und Meiser” im Ver- 
gleich mit unserer ATF 2000-Faser. Man sieht, daß 
unsere Faser in ihrer Schwerentflammbarkeit 
der PBI-Faser gleichgesetzt werden kann. 

Tabelle 1: LOI-Werte verschiedener Gewebelj 

Material LOI-Wert (Oi~~ 0.J 

Unbehandelte Baumwolle 16-17 
Feuerfest ausgerüstete Baumwolle 31-32 
PMPI 27-28 
PB1 38-43 
ATF 2000 36-40 

4.3. Thermoschrumpf 

Bei der Beurteilung einer Faser darf auch ihre 
Dimensionsstabilität nicht übersehen werden. 
Eine besonders klare Auskunft über die Längen- 
änderung der Faser in Abhängigkeit von der 
Temperatur gibt die thermomechanische Analyse 
(TMA). Die nächste Abbildung (Abbildung 11) 
zeigt die TMA-Kurven von Fasern auf Basis 
ATF 2000 und PMPI: Der Abbildung ist zu ent- 
nehmen, daß die ATF 2000-Faser bei etwa 33O’C 
langsam zu schrumpfen beginnt. Die bei 430” C 

ATF-2000 I 

l 650% 

L r l I I 1 ) 

t s? 21 100 200 300 dO0 500 660 

1 PMPI 
I 

w 
Vorspannung: QO15 p/dtex 
tfeh3te : 10 ‘C/min LO5 oc 

I I I I 1 * 
100 200 300 dO0 500 600 c-C 

und 470° C sichtbaren Schultern deuten auf mole- 
kulare Mechanismen hin, die bei diesen Tempera- 
turen ablaufen. Die abnehmende Schrumpften-, 
denz ab 470” C zeigt wiederum den Beginn 
der thermooxidativen Vernetzung der Faser. Der 
Sehrumpf nimmt bis etwa 650’ C stetig zu, und. 
bei dieser Temperatur reißt die spröde gewor- 
dene Faser. Die als Vergleich gemessene PMPI- 
Faser schrumpft bereits ab 270” C bis 405’C, an- 
schließend reißt sie. Nach dieser Analyse ist er- 
klärlich, daß der in der Praxis wichtige Gewebe- 
schrumpf bei 36O’C im Mittelwert Kette und. 
Schuß bei der ATF 2000-Faser 8 O/o und bei der 
PMPI-Faser 20 O/o beträgt. 

5. Färberisches Verhalten 

Bekanntlich ist die Kolloidstruktur des Fasergefüges 
für die Gebrauchseigenschaften im weitesten Sinne 
ausschlaggebend, besonders aber für das färberische 
Verhalten. Eine hochgradige Kristallinität und starke 
Orientierung verbessern zwar einige textiltechnolo- 
gische Eigenschaften der Faser, wie Reißfestigkeit, 
E-Modul, Dimensionsstabilität u. a. m., erschweren 
aber auch die Anfärbbarkeit. 
Bei der Anfärbbarkeit von Systemen, die Aromaten 
enthalten, treten zusätzliche Schwierigkeiten auf. Um 
echte Färbungen erreichen zu können und die Diffu- 
sion der Farbstoffmoleküle in das starre Molekular.- 
gefüge zu erleichtern, müssen Carrier verwendet 
werden. Außerdem sind die Lichtechtheiten der Fär- 
bungen mäßig. 
Während viele der bekannten aromatischen Polyamide 
kristallin sind, bereitet unsere ATF ZOOO-Faser wegen 
der bereits erwähnten röntgenamorphen Struktur und 
der hohen Hydrophilie wenig Schwierigkeiten. Es 
wurden orientierende Färbungen mit Dispersions- 
farbstoffen, mit Säure- und Metallkomplexfarbstof- 
fen und mit ausgesuchten Naphthol-AS-Kombinatio,- 
nen ausgeführt (z. B. Naphthol AS mit Echtrot-B-Base). 
Die ersten drei Farbstoffklassen sind für Po1yeste.r 
oder für Polyamide optimierte Systeme und brach- 
ten nur mäßige bis schlechte Lichtechtheiten, ebenso 
die Naphthol-AS-Kombinationen. 
Bei Einsatz basischer Farbstoffe - geprüft wurden 
insbesondere Farbstoffe aus unserem Astrazon@-Sor- 
timent - konnten jedoch gutes färberisches Verhal- 
ten und für diese Fasersubstanzen überraschend gute 
Lichtechtheiten gefunden werden. Die nächste Ab- 
bildung (Abbildung 12) zeigt dazu die kinetischen 

Abb. 11: Thermomechanische Analysen 
Abb. 12: Vergleichende Aufziehkurven von 2010 Astrazon- 

orange 3R 
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Kurven. Zum Vergleich ist die Kurve einer basisch 
anfärbbaren Perlon@-Faser eingetragen. Das Gleich- 
gewicht ist bei einer Färbetemperatur von 8O’C be- 
reits nach etwa 30 Minuten erreicht. Durch die hohe 
Wasseraufnahme bedingt, ist das Ziehvermögen, das 
heißt der Farbstofftransport auf und in die Faser, 
wesentlich schneller als bei einer Faser aus Polymeta- 
,henylenisophthalamid. Vergleicht man weiterhin das 
lufziehverhalten der vorher diskutierten drei Faser- 
.ypen, so ergibt sich das folgende Bild (Abbildung 13). 

l%Astraz~~- brilt.gelb7GLL -gefb RL -glafd@b RR -orange 3R 

1.5% -orange 3R ie&- geb mu. lpb-gefb GRL t%-ocm&te RRL 
1 r -blau FRR IX-bfau FRR 7.5%-blau FRR ,7,. blau FRR 

bas. fXbb. Perkdl 
Cl/, - 

Abb. 13: Aufziehverhalten von 2 “!u Astrazonorange 3R 

Unter diesen Färbebedingungen (in 30 Minuten auf 
80’ C) wird bei einem PH-Wert von 3,5 in Anwesen- 
heit von 25 gll Acetophenon als Carrier ein gutes Auf- 
ziehverhalten erreicht, das dem von sauer-modifiziertem 
Perlon@ ähnlich ist. Die Prüfung der Wasserechtheit 
zeigt weiterhin, daß der Farbstoff auch in ausreichen- 
der Stärke an die Faser fixiert wird. 
Die nächste Abbildung (Abbildung 14) zeigt das gute 
Aufbauvermögen einiger ausgewählter Astrazon@- 
Farbstoffe auf unserer Faser. 

-0rangc3u -Mau FRR 

Abb. 14: Aufbauvermögen von Astrazonfarbstoffen auf 
ATF 2000 

Den Ausfall einiger Kombinationsfärbungen bringt 
die nächste Abbildung (Abbildung 15). 
Die Lichtechtheiten mit dieser Farbstoffklasse liegen 
in den meisten Fällen um 5, dagegen werden an der 
Polymetaphenylenisophthalamid-Faser unter gleichen 
Bedingungen nur Xenotestwerte um 3 erreicht. 

Es ist uns bewußt, daß die bisher erzielten Lichtecht- 
heiten im textilen Gebrauch nicht völlig befriedigen. 
So wie nach der Markteinführung anderer Fasertypen 
werden sich die Farbstoffhersteller auch in di 

q 
em 

Falle der Entwicklung eines besseren Farbsortim nts 
annehmen. Auf Grund theoretischer Überlegungen 
läßt sich aus der Größe der Wechselwirkungsenergien 
errechnen, daß Lichtechtheiten von 5 bis 6 nur .mit 

Abb. 15: Typ-Färbungen und Kombinationen von Astra- 
zonfarbstoffen auf ATF 2000 

speziell synthetisierten Dispersionsfarbstoffen zu er- 
warten sind. An dieser Stelle sei noch erwähnt, daß 
eine Spinnfärbung für Spezialzwecke mit sehr guten 
Lichtechtheiten möglich ist. 

6. Einsatzmöglichkeiten 

AUS dem Eigenschaftsprofil dieser Spezialfaser ragen 
heraus: hohe Hygroskopizität, gute Temperaturbestän- 
digkeit und Schwerentflammbarkeit. Die Prüfung für 
den praktischen Einsatz erfo1gt.e auf Gebieten, in 
denen diese spezifischen Eigenschaften der Faser ge- 
wünscht und honoriert werden. 
Im technischen Sektor bot sich beispielswei,se eine 
Prüfung als Filterfilze und Filtertücher bei der Heiß- 
gasfiltration an. In einem 1 1/2 Jahre dauernden Pra- 
xisversuch bei 225” C Dauerbelastung hat sich das 
Gewebe sehr gut bewährt. 
Im textilen Anwendungsgebiet wurde die Fa.ser so- 
wohl als Oberbekleidung (Schutzanzug) als auch in 
Kombination mit Unterwäsche als Hitzeschutzaus- 
rüstung getestet. Bei der Prüfung der ATF 2001%Faser 
als Unterwäsche wurde festgestellt, daß sich auch 
unter körperlicher Belastung und damit verbu.ndener 
starker Schweißbildung das hohe Wasseraufnahme- 
vermögen der Faser positiv auf den Tragekomfort 
auswirkt. Dieses Wasseraufnahmevermögen erleich- 
tert in Hitzeschutzanzügen außerdem bei der Ver- 
dampfung des Wassers die Ableitung der eingestrahl- 
ten Wärme, wodurch der Schutzeffekt erhöht wird. 
Um die gute Hitzeschutzwirkung des ATF 2000-Gewe- 
bes im Vergleich zu einem flarnmfest ausgerüsteten 
Baumwollgewebe experimentell nachzuweisen, wurde 
folgende Versuchsanordnung getroffen: In einer von 
uns entwickelten Apparatur l6 wurden beide Gewebe 
mit einer Wärmestromdichte von ca. 2 cal. em-L . sec-‘, 
also etwa dem Dreißigfachen der Schmerzwelle, bela-. 
stet und die Zeit des Wärmedurchgangs bis zum 
Erreichen dieser Schwelle gemessen. Das Verhalten 
beider Gewebe während dieser Behandlung wird aus 
der nächsten Abbildung (Abbildung 16) ersichtlich. 
Um den Versuch möglichst praxisnah zu gestalten, 
wählten wir der Kleidung entsprechend drei Schich- 
ten. Auf der Abbildung oben sind die drei ATF 2000- 
Gewebeschichten, unten die drei flammfest ausgerüste- 
ten Baumwallgewebeschichten abgebildet. Trotz star- 
ker Einstrahlung sind auf der obersten Lage der 
drei ATF 2000-Gewebe keinerlei Veränderungen zu 
bemerken, während die obersten zwei Lagen der 
flammfest ausgerüsteten Baumwallgewebe bei glei- 
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eher Behandlung verbrannten. Dieses unterschiedliche Zusammenfassung 
Verhalten der beiden Gewebearten konnte mit Hilfe 
der Differentialthermoanalyse aufgeklärt werden. 

Wenn ich nun kurz zusammenfasse, darf ich sagen: 
Der Zielsetzung entsprechend konnte eine neuartige 

‘1 Spezialfaser mit einem interessanten Eigenschaftsbild 
__ -_“- e. i’ -j entwickelt werden. Von den an den Anfang jeder t t 

*“it 
i 

i Forschungstätigkeit zu stellenden drei philosophischen 
st, ’ Fragen nach der Quiditas, der Qualitas und nach der 

Quantitas sind die beiden ersten: ,,Was kann ich 
1 herstellen?“, und ,,Wie soll es beschaffen sein?“, von 
‘. 1 unseren Chemikern und Technikern gelöst. Die dritt,e 

Frage nach den Absatzchancen und -mengen, die 
schließlich die Zukunft eines Produktes auf dem 
Markt bestimmen, muß von den PI’Iarktanalytikern 
beantwortet werden. Prognosen über die Marktein- 
führung neuer Fasern werden jetzt nach den letzten 
mageren Jahren der Chemiefaserindustrie besonders 
kritisch betrachtet. Trotzdem sind wir der Ansic!lt, 
daß Spezialfasern in den nächsten Jahren mehr und 
mehr an Bedeutung gewinnen werden. Damit meinen 
wir jedoch nicht, daß durch diese Spezialfasertypen 
die Zukunft der bereits auf dem Markt befindlichen 
gängigen Fasern gefährdet wird, besonders dann, 
wenn es auch weiterhin gelingt, sich in mancher Hin- 
sicht auf neue Forderungen des Marktes einzustellen. 
Ich möchte meinen Vortrag nicht schließen, ohne 
meinen Kollegen, die an der Entwicklungsarbeit betei- 
ligt waren, auch bei dieser Gelegenheit herzlich ge- 
dankt zu haben. 

Abb. 16: Verhalten des ATF 2000-Gewebes im Vergleich 
zu einem flammfest ausgerüsteten Baumwoll- 
gewebe (Hitzeeinwirkung = 2 cal. em-Z. sec-‘) 

Wie aus der nächsten Abbildung (Abbildung 17) er- 
sichtlich, findet beim ATF 2000-Gewebe neben der 
endothermen Verdampfung einer großen Wasser- 
menge bei 100” C eine ebenfalls endotherme Zerset- 
zung nur oberhalb von 420” C statt. Das flammfest 
ausgerüstete Baumwollgewebe zeigt - bedingt durch 
die Ausrüstung - nur die Verdampfung einer klei- 
neren Wassermenge, jedoch oberhalb von 250’ C eure 
sehr starke exotherme Umwandlungswärme. Nichtaus- 
gerüstete Baumwolle verhält sich in diesem Tempe- 
raturbereich im Prinzip wie unser ATF 2000-Gewe’be. 
Auf Grund des sehr guten Tragekomforts und der 
eben geschilderten Schutzwirkung gegen Hitze und 
Feuer ist die ATF ZOOO-Faser für Schutzanzüge jeder 
Art vorteilhaft. Naturgemäß sind auch andere praxis- 
nahe Prüfungen vorgenommen worden, über die ZU 
berichten jedoch zu weit führen würde. 
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Diskussion Dr. Falkai 

Valk: Ich möchte das Referat von Herrn Dr. Falkai ohne 
Umschlveife zur Diskussion stellen, möchte Sie aber bitten 
zu beachten, was Herr Dr. Falkai in seiner Zusammen- 
fassung gesagt hat, nämlich, daß wir uns bemühen sollten, 
sehr wohl zu unterscheiden zwischen den grundlegenden 
Erkenntnissen, zwischen der Struktur und den Eigenschaf- 
ten. itir die er uns sehr viele interessante Beispiele gege- 
ben hat. und zwischen dem Einsatz dieser Materialien auf 
dem technischen oder auf dem textilen Sektor. 
Falthand: Sie haben in einem Diagramm eine Gegenüber- 
stellung des Thermoschrumpfes der PMPI-Faser und Ihrer 
A’l’F-2000 gebracht. Mich hät,te interessiert, wo in diesem 
Diagramm die Kurve für die Polybenzimidazolfaser liegen 
würde. Wie sieht der Thermoschrumpf cles Polybenzimida- 
zols lm Vergleich dazu aus? 
Falkai: Das haben wir nicht untersucht. 
Rigg-ed: Wie weit ist bei der von Ihnen vorgestellten Fa:ser 
eine Thermofixierung der Form möglich? Ich denke dabei 
an Texturierprozesse. wie Falschdraht- oder Stauchkam- 
merkräuselung. 
Falkai: Wenn Sie die Ergebnisse der thermomechanischen 
Analysen betrachten. dann werden Sie sehen, da13 diese 
Faser keine Einfriertemperatur besitzt. Nur die beiden 
Schultern deuten aul Mechanismen von Ordnungsprozes- 
sen im Moleküibereich hin. Wir nehmen an, daß oberhalb 
dieser Temperatur eine Verformung möglich wäre. Dies 
wurde aber von uns nicht genauer untersucht. 
Valk: Wenn Sie sich an die Daten aus der Röntenstruktur- 
analyse erinnern, dann können Sie zusätzlich Rückschlüsse 
ziehen, wie weit überhaupt eine thermische Verformung 
nachher stabilisierbar ist. Verformen kann man natürlich, 
wie weit aber diese Verformung durch Rristallisation sta- 
bilisiert werden kann, das ist eine andere Frage, und 
offensichtlich kann man im klassischen Sinne wahrschem- 
lieh überhaupt nicht fixieren. Ist das richtig? 
Falkai: Ja. 
Anonym: Besteht Ihrer Meinung nach ein Unterschied im 
Wasseraufnahmevermögen bei einer trocken- und einer 
nal3gesponnenen Faser? Besteht außerdem eine Struktur- 
empfindlichkeit gegenüber Wasserdampf? 
Falkai: Der Wasserhaushalt  einer Faser ist unabhängig 
davon, ob die Faser trocken- oder naßgesponnen wurde. 
Nur durch die Orientierung können kleine Unterschiede 
hervorgerufen werden; auf jeden Fall l iegen die Werte 
aber im Bereich zwischen 9 und 11 O/o. Die Wasserdampf- 
beständigkeit der Faser ist ausgezeichnet. 
Ratzenböck: Unserer Erfahrung nach ist eine f lammbestän- 
dige bzw. flammfeste Faser erst bei einem LOI-Wert von 
25 erreicht. Im Bereich von 21 bis 25 spricht man im allge- 
meinen noch nicht von echter Schwerentflammbarkeit. c) 
Sind - ähnlich wie bei Modacrylfasern - bei aromati- 
schen Polyamiden auch chlorierte Monomere als Ausgangs- 
materialien zur Verbesserung der Entflammbarkeit unter- 
sucht worden? Oder werden diese aus technischen Grün- 
den, wie Tragbarkeit, Toxizität usw., ausgeschlossen? 
Bezüglich der Wirtschaftlichkeit hätte mich interessiert, ob 
Sie glauben. daß bei f lammfesten Fasern ein Preis zu er- 
reichen wäre, der maximal um 50 “/IJ höher läge als der 
Preis, der heute bei den Polyamidfasern erzielt wird, sodaß 
diese Fasern, großtechnisch erzeugt, auch für technische 
Zwecke, für Teppiche oder für Kinderbekleidung Verwen- 
dung finden können. 
Falkai: Ich wollte nur klar herausstellen, daß unter einem 
LOI-Wert von 21 alle Fasern brennen, daß zwischen 21 und 
25 selbstverständlich nicht gleich der schwerentf lammbare 
Bereich beginnt und erst ab 25 schwerentf lammbare Fa- 
sern erhalten werden können. 
Von der Einlagerung von Halogenen wollten wir ganz all- 
gemein absehen, weil wir bemüht waren, eine halogen- 
freie schwerentf lammbare Faser zu schaffen. Durch Sub- 
stitution von Chlor an den Benzolring besteht die Möglich- 
keit, Chloratome einzuführen, sie bringen aber hinsichtlich 
Schwerentf lammbarkeit keine wesentl iche Verbesserung. 
Vor zwei Jahren hat Herr Gen.-Dir. Seid1 hier erklärt, daß 
die wirtschaftl ichen Größenordnungen der Synthesefaser- 
produktionen im Vergleich zu 1955, damals lagen sie bei 

12.000 t, auf rund 36.000 t, das heißt auf das Dreifache, ge-, 
stiegen sind. Es ist also nur eine Frage der Größenordnung 
der Produktionsstätten, ob man diese Fasern mit einem. 
Verkaufspreis herstellen kann, der akzeptabel ist. 
Daimler: Ich habe zwei Fragen zu den technologischen. 
Eigenschaften Ihrer neuen Faser: Welche Dehnung - An- 
fangsmodul oder Bruchdehnung - hat diese Faser, und. 
wie verhält sie sich bei Langzeitbelastung? Wie ist die 
Lichtbeständigkeit? 

Falkai: Die Dehnung kann in den üblichen Bereichen ein-, 
gestellt werden, das ist von der Verstreckung abhängig 
und liegt im allgemeinen zwischen 25 und 35O/0; der An-. 
fangs-E-Modul liegt bei etwa 1000, nimmt aber in Abhän-, 
gigkeit vom Wassergehalt bis 600 ab. Die Lichtfestigkeiten. 
sind gut. 
Knopp: Wurden die hohen Wasserhaushaltswerte durch 
Wasserdampfsorpt ion erreicht, oder handelt es sich dabei 
um Quellwasser, das im flüssigen Wasser bei Raumtempe- 
ratur oder im kochenden Wasser aufgenommen wurde? 
Falkai: Der Wassergehalt stellte sich bei 20° C und 65 O/am 
relativer Luftfeuchtigkeit bei Lagerung ein. Es handelt. 
sich hier um den normalen Wasserhaushalt  der Faser, also 
weder um eine Dampf- noch um eine andere hydrothermi- 
sche Behandlung. 
Knopp: Es handelt sich also um die Wasseraufnahme einer 
Faser bei Raumtemperatur in normaler Atmosphäre. Ist. 
der Quellwert unterschiedlich, wenn Sie die Faser kochen 
oder ins Wasser legen? 
Falkai: Nein. 
Knopp: Also nicht wie bei Polyamid, wo der Quellwert 
deutlich höher steigt als der Sorptionswert im Normal- 
klima. Danke schön. 
Merkle: Sie haben in den TMA- und TDA-Diagrammen 
gezeigt, daß bei ungefähr 400” C Veränderungen vor sich 
gehen; es tritt ein Sehrumpf zugleich mit einer endother- 
men Reaktion auf. Diese beiden Gegebenheiten weisen auf 
eine Veränderung in der Feinstruktur hin. Im Röntgenweit- 
winkeldiagramm zeigte sich dagegen keine Veränderung 
der etwas diffusen Aquatorreflexe. Wie sieht es hier mit 
der Überstruktur aus? Gibt es Veränderungen in der 
kontinuierlichen Kleinwinkelstreuung? Gibt es-schwierig- 
keiten bei der meßtechnischen Erfassung? Sehen die Klein- 
winkeldiagramme vielleicht so wie beim Polyacrylnitril 
aus? 
Falkai: Sie sind leider nicht einmal so aussagekräft ig wie 
die von Polyacrylnitrilfasern. Darüber hat ja Herr Dr. Hin- 
r ichsen aus unserem Hause entsprechende Untersuchungen 
kürzlich veröffentlicht. Eine Änderung der lateralen Ord- 
nung kann anhand der Kleinwinkeldiagramme nicht fest- 
gestellt werden. 
Berg: Sie sagen, eine Änderung der lateralen Struktur ist 
nicht festzustellen. Ist eine Fibrillenstruktur vorhanden? 
Sind Hohlräume da? Ist eine kontinuierliche Kleinwinkel- 
streuung da? 
Falkai: Es ist keine kontinuierliche Kleinwinkelstreuung 
zu beobachten, es konnten auch keine Langperioden fest- 
gestellt werden, auch nicht nach langzeitiger Temperung. 
Berg: Das ist klar, das würde ich auch nicht erwarten, 
wohl aber eine Fibrillenstruktur. Das Material ist voll- 
kommen kompakt? 
Falkai: Ja, das vermuten wir. 
Berg: Danke schön. 
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Neue Hochleistungsfasern 22 Tenacity (gpd) 

Dr.G.Pamm undDr.R.A.Hentschel 
Du Pont de Nemours Int. S.A., Meyrin bei Genf 

In diesem Vortrag werden die Eigenschaften dreier Hoch- 
leistungsfasern von Du Pont, und z\vc:‘ der Faser B, der 
Faser PRD-49 und der Faser HT-4, diskutiert. Die Eigen- 
schaften von Faser B und PRD-49, die zu Hochleistungen 
in Reifen und verstärkten Strukturen führen, werden nur 
kurz beschrieben. Da das Dornbirner Auditorium vor 
allem textil orientiert ist, gilt den Eigenschaften der HT-4- 
Faser, die für bestimmte Einsatzgebiete bessere Gebrauchs- 
werteigenschaften als Nomex* ergeben, eine mehr ins 
Detail gehende Betrachtung. 

The properties of three Du Pont High Performance Fibers: 
Fiber B, Fiber PRD-49, Fiber HT-4, will be discussed in this 
Paper. The properties of Fiber B and PRD-49, leading to 
the high Performance in tires and reinforced structures, 
will be described briefly. A more detailed discussion of 
the properties of HT-4, responsible for its better value in 
use than Nomex@ in specific applications, will be given, 
because the Dornbirn audience is generally textile orien- 
ted. 

Einleitung 

Wie Sie wahrscheinlich wissen, hat die Du Pont Com- 
pany drei Fasern mit einer bisher unbekannten Lei- 
stungscharakteristik entwickelt, und zwar die Faser B, 
die Faser PRD-49 und die Faser HT-4. 
Die Faser B sollte mit überlegenen Eigenschaften die 
Funktion des Stahls in Reifen übernehmen, und wie 

25 Termcity (gpd) 

20 - 

15 - 

Tempersture 

* DuPont's registered trademark for its polyester ftber. 

Abb. 2: Der Einfluß der Temperatur auf die Reißkraft 
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Abb. 1: Spannungs-Dehnungskurven 

Abbildung 1 zeigt, sind die Eigenschaften der Faser B 
unter Belastung besser als die von Stahldraht bzw. 
Glasfasern, wie sie heute in Gürtelreifen Verwendung 
finden. Die Beständigkeit gegen hohe Temperaturen 
ist wesentlich größer als bei allen anderen Synthetik- 
fasern. Die Festigkeit bleibt bei 250’ C zu nahezu 50 O/O 

erhalten (Abbildung 2), und auch die Modulbeständig- 
keit ist ausgezeichnet (Abbildung 3). Abbildung 4 läßt 
die einzigartige Zugfestigkeits-/Modulcharakteristik 
erkennen. 

PRD-49 ist die zweite Hochleistungsfaser. Sie ist be- 
sonders wertvoll als Kunstharzverstärkung. Die Ab- 
bildung 5 bescheinigt ihr eine mittlere Belastungscha- 
rakteristik zwischen Glasfasern und den ausgesprochen 
teuren Graphit- bzw. Borfasern. Auch sie ist außer- 
ordentlich temperaturbeständig (Abbildung 6). 

Wie Sie sehen, bleiben E-Modul und Dehnungscharak- 
teristik bis zu 300° C praktisch erhalten, und zwischen 
Raumtemperaturen und 300 ’ C gehen nur 30 O/o :Festig- 
keit verloren. Hohe Werte für Zugfestigkeit und E- 
Modul im Verein mit einem spezifischen Gewicht von 
0,053 lbs./Kubikzoll verleihen der Faser PRD-49 die 
höchste spezifische Festigkeit aller bisher bekannten 
Materialien sowie eine beachtliche Modulcharakteristik, 
selbst im Vergleich zu Bor- und Graphitfasern (Abbil- 
dung 7). 
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Abb. 3: Der Einfluß der Temperatur auf den Modul Abb. 5: Spannllncs-Dehnungskurven 

HT-4, die dritte Hochleistungsfaser, sollte Nomex@ mit 
verbesserten Eigenschaften in bestimmten Textilan- 
wendungen ersetzen, und da die meisten unserer heu- 
tigen Zuhörer in der Textilbranche tätig sind, möchte 
ich auf die Eigenschaften von Artikeln aus HT-4 be- 
sonders ausführlich eingehen und die Vorteile aufzei- 
gen, die diese Faser unter bestimmten Gesichtspunkten 
gegenüber Nomex@ zu bieten hat. Die Eigenschaften 
dieser neuen hitzebeständigen Faser, die gegenwärtig 
bei Du Pont entwickelt wird, werden mit denen von 
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Nomex@ aus aromatischem Polyamid verglichen, das 
seit 1967 Im Handel ist. 

a 

Grundlegende Begriffe 

Vor der Besprechung der HT-4-Faser möchte ich jedoch 
einige grundlegende Begriffe, wie Hitzebeständig-, 

Abb. 6: Die Eigenschaften von PRD-49-111-Garn unter 
Temperatureinfluß. Die Meßdaten zeigen die 
Durchschnittsergebnisse von sechs Prüfungen an 

Abb. 4: Beziehungen zwischen Zugfestigkeit und Modul 
von Reifenfasern in Luft) 

10 Zoll langen Proben (gemessen nach 1/2 Stunde 
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Abb. 7: Spezifische Zugfestigkeit gegen spezifischen Zug- 
modul; PRD-49-111 im Vergleich mit anderen 
Fasern 

keit, Entflammbarkeit und Flammenschutz, behandeln. 
Auf dieser Tagung wurde oder wird noch viel über die 
Entflammbarkeit von Stoffen berichtet. In den meislen 
Diskussionsbeiträgen liegt die Betonung auf der Uu- 
brennbarkeit. Stoffe, die nicht weiterbrennen, wenn 
sie sich aus Versehen entzündet haben, das ist offen- 
sichtlich heute ein äußerst wichtiger Punkt. 
Bei der Besprechung von Fasern wie Nomexa und HT-4 
müssen wir uns jedoch mit zusätzlichen Aspekten der 
Entflammbarkeit befassen. Bei der Unbrennbarkeit 
handelt es sich um eine Erscheinung, die die Verbren- 
nung des Stoffes selbst betrifft. In vielen anderen Si- 
tuationen geht es jedoch um den Schutz des Menschen 
vor anderen, von außen einwirkenden Hitzequellen. 
In Schutzbekleidungen etwa muß der Stoff den Men- 
schen vor der Einwirkung von Flammen schützen. Hier 
ist natürlich ein unbrennbares Material erforderlich, 
das jedoch gleichzeitig seine Form beibehalten mu9, 
um den Träger wirklich zu schützen. Flammenschutz 
stellt höhere Anforderungen an ein Tuch als bloße Un- 
brennbarkeit. 
In wieder anderen Fällen, wie beim Filtrieren von hei- 
ßen Gasen, ist eine langfristig wirksame Hitzebestän- 
digkeit erforderlich. Das Polymere darf sich unter dem 
andauernden Einfluß von Wärme nicht zersetzen, und 
das Tuch muß hierbei die gewünschten Eigenschaften 
beibehalten. Bei vollständig aromatischen Polymeren 
handelt es sich im allgemeinen um sehr stabile orga- 
nische Verbindungen, die - in Faserform - zu kom- 
biniert unbrennbaren, f lammensicheren und hitzebe- 
ständigen Tuchen verarbeitet werden. Aus diesen 
aromatischen Polymeren lassen sich jedoch nicht ohne 
weiteres verwendbare Textilfasern herstellen, und 
Nomex@ - wahrscheinlich das wirtschaftlich wichtig- 
ste Beispiel - ist somit teuer. Aus diesem Grunde ist 
Nomex@ zunächst auf Gebiete vorgedrungen, auf denen 
sehr hohe Anforderungen gestel!t werden, und wird 
wahrscheinlich dort keine größere Bedeutung erlangen, 
wo ausschließlich Unbrennbarkeit gefordert wird. 
Flammenschutz ist anderseits in vielen Situationen, 
in denen starke Feuergefährdung gegeben ist, von 
größter Bedeutung. Schutzanzüge aus Nomex@ werden 
irr Industriebetrieben, in denen mit entflammbaren 
Flüssigkeiten und Gasen umgegangen wird, und auch 
von Feuerwehrleuten und Rennfahrern getragen. Auf 
dem militärischen Sektor ist Nomex’a für die Herstel- 

lung von Fliegerkombinationen und Uniformen für 
das Tankpersonal gewählt worden. Auf diesen Gebie- 
ten ist die Gefahr von Brandkatastrophen besonders 
groß. Bei Flugzeugunglücken kann das Entzünden des 
Treibstoffes bedeuten, daß das ganze Flugzeug in 
Flammen steht, und die Uniform muß die Besatzung 
während der gesamten Dauer der Rettungsaktion 
schützen, bei der auch schon wenige Sekunden Wärme- 
isolierung lebenswichtig sein können. Nomex@ hat 
bereits in vielen solchen Fällen Menschenleben gerettet, 
doch verspricht man sich mit neuentwickelten hitze- 
beständigen Fasern, wie der HT-4, noch größere 
Schutzwirkung. 

Wir wollen nun die Anforderungen untersuchen, die 
an flammenfeste Textilien gestellt werden müssen. 
Wärmeisolation ist hier offensichtlich von erstrangiger 
Bedeutung. Unter dem Einfluß von Flammen schrumpft 
Nomex@ und bildet eine dicke, schaumähnliche ver- 
kohlte Schicht, die einen ausgezeichneten Wärmeiso- 
lator darstellt. In Situationen, in denen relativ weite 
Anzüge schrumpfen können, um die Bildung einer 
derartigen Schicht zu fördern, besonders wenn nur 
bestimmte Teile der Bekleidung den Flammen ausge- 
setzt sind, bietet Nomex@ einen ausgezeichneten 
Schutz. Bei kurzem Eintauchen der gesamten Beklei- 
dung in die Flamme kann Nomex@ infolge seines 
hohen Gewichts, insbesondere bei Ausführungen in 
doppelter Tuchlage, guten Schutz bieten. In Sommer- 
uniformen, die aus einer einzigen Tuchlage verhältnis- 
mäßig leichten Gewebes hergestellt werden, schützt 
Nomex@ weniger, da die Bekleidung infolge des star- 
ken Schrumpfens aufreißen kann. 
Diese Eigenschaften von Tuchen aus Nomex@ haben 
dazu geführt, daß man für militärische Zwecke eine 
neue Reihe von Tuchen entwickelt hat. Unter extremen 
Bedingungen ist die kurzzeitige Isolierung gegen sehr 
große Wärmeeinflüsse von besonderer Bedeutung. 
Diese Isolierung hängt von der Aufrechterhaltung einer 
isolierenden Luftschicht zwischen dem Körper und der 
Innenseite des Schutzanzuges ab, wobei das Tuch sozu- 
sagen den Behälter für diese Luftschicht bildet. Lang- 
fristige Wärmebeständigkeit ist von untergeordneter 
Bedeutung. 

Analyse der Anforderungen an die Stoffe 

Unter extremen Beanspruchungen muß das Tuch einer 
Anzahl von Kriterien genügen (Tabelle 1). Es muß 
gegen das Durchschmelzen (unter Bildung von Löchern) 
oder gegen das Aufbrechen sicher sein, da sonst die 
Luftbarriere zerstört und die Haut direkt der Kon- 

Tabelle 1: Erforderliche Tucheigenschaften für den Schutz 
gegen Hitzeeinwirkung bei Brandunfällen 

Keine Lochbildung: Lange Aufbrechzeiten bei gespanntem 
Tuch, um direktes Einwirken der Flammen zu ver- 
hindern. 

Geringe Schrumpfung bei direkter Einwirkung von Hitze, 
um eine isolierende Luftschicht aufrechtzuerhalten. 

Geringe Luftdurchlässigkeit und hohe Opazität. um die 
Übertragung von Konvektions- und Strahlungsener- 
gie durch das Tuch auf den hlenschen auf ein Mini- 
mum zu beschränken. 

Erhaltung der Festigkeit im Feuer, um das Abreißen von 
Teilen des Schutzanzuges zu vermeiden. 

Minimales Nachflammen, um die thermische I3elastung 
niedrig zu halten. 
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vektions- bzw. Strahlungsenergie der Flammen ausge- 
setzt würde. Das Tuch muß darüberhinaus einen ge- 
nügend geringen Sehrumpffaktor aufweisen, um zu 
vermeiden, daß es bei hohen Temperaturen gegen den 
Körper des Trägers gepreßt wird. Bei zu starkem 
Schrumpfen würde die schützende Luftschicht zerstört 
und die dem Körper übertragene Wärmeenergie zu 
hoch werden. Die Luftdurchlässigkeit des Stoffes soll 
relativ niedrig, die Opazität möglichst hoch liegen, um 
die Wärmeübertragung durch das Tuch infolge von 
Konvektion und Strahlung möglichst niedrig zu halten. 
Das Tuch muß bei den auftretenden Temperaturen 
genügend viel von seiner ursprünglichen Festigkeit 
behalten, um dem Abreißen einzelner Teile während 
des Herauskletterns aus der Flugzeugkanzel und des 
Durchquerens der Flammen so gut wie möglich ZU 
widerstehen. Schließlich sollte das Tuch nach dem Ver- 
lassen der Flammen, während es weiterhin einer hohen 
Strahlungsenergie ausgesetzt ist, nicht weiterflammen. 
Die oben beschriebenen Eigenschaften derartiger TU- 
ehe sind sicherlich die wichtigsten Charakteristika für 
den gewünschten Schutz von Militärbekleidungen. ES 
ist jedoch nicht zu vergessen, daß der Träger im Not- 
fall normalerweise nicht genügend Zeit hat, die Schutz- 
kleidung anzulegen. Schutzanzüge sollten somit rou- 
tinemäßig getragen werden, sodaß ihr Schutzeffekt 
bei Unfällen wirklich ausgenützt werden kann. Ferner 
sind Schutzanzüge für eine Vielzahl unterschiedlicher 
Situationen und Bedingungen, zum Beispiel von tro- 
pischen bis zu arktischen Temperaturen, erforderlich, 
wobei sie gleichzeitig auch angenehm zu tragen sein 
sollen, da die betreffenden Personen sonst rebellieren 
und die Bekleidung gar nicht erst anlegen würden. 
Der Tragekomfort hat sich beim Entwurf von Schutz- 
anzügen als ein sehr wichtiger Faktor erwiesen! Ander- 
seits müssen die für die Herstellung derartiger Beklei- 
dung gewählten Fasern auch gefärbt werden können, 
um den verschiedenen militärischen Farbtönen zu ent- 
sprechen. Sie müssen außerdem licht- und waschecht 
und für die Herstellung von Tuchen geeignet sein, die 
auch nach längerem Tragen ihre Fasson behalten. Die 
wahrscheinlich am meisten gefragten Uniformen sind 
Tropenanzüge, die im Normalfall aus einer einzigen 
Tuchlage mit einem Gewicht von 135,6 g/m2 herge- 
stellt werden. Derartige Anzüge müssen den Träger 
vor Verbrennungen bei Unfällen mit brennendem 
Benzin, wie etwa beim Verlassen eines brennenden 
Flugzeuges, schützen können. 
Unter Berücksichtigung all dieser Anforderungen hat 
Du Pont in Ergänzung zu Nomex@ eine neue Faser 
für militärische Zwecke entwickelt, die den Namen 
HT-4 trägt und aus einem neuen Polymeren hergestellt 
wird. 

Eigenschaften von IST-4 
Wir vergleichen nun die thermischen Eigenschaften 
von HT-4 und die Eigenschaften der hieraus herge- 
stellten Fasern und Tuche mit den Eigenschaften von 
Nomex@. Die Bestimmung der thermischen Eigen- 
schaften entsprechend den oben beschriebenen Anfor- 
derungen hat die Entwicklung einer Reihe neuer Test- 
verfahren erforderlich gemacht, VOII denen einige zur 
Zeit noch verbessert werden. Das Verteidigungsmini- 
sterium hat einen Test für Schutzbekleidungen ent- 
wickelt, bei dem eine lebensgroße Testpuppe aus glas- 
faserverstärktem Polyester (GFK) einen 9 m  langen 
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und mit brennendem Flugzeugtreibstoff gefüllten 
Graben durchläuft. Bei diesen Versuchen werden 
113,5 1 Benzin verbrannt, wobei die Testpuppe völlig 
in Flammen eingeschlossen wird. Die Geschwindig- 
keit beim Durchqueren der Flammen wird so festge- 
legt, daß die Schutzuniform der Hitzeeinwirkung ein- 
mal mehr, einmal weniger lang ausgesetzt ist, um das 
Verhalten des Materials in verschiedenen Situationen 
prüfen zu können. Temperaturfühler an der Ober- 
fläche der Testpuppe dienen der Bestimmung der er- 
zielten Schutzwirkung; mit Kupferkalorimetern wird 
die thermische Belastung des Tuches durch die Flam- 
men gemessen. 
Obwohl dieser Test eine gute Vergleichsmöglichkeit zu 
einer Unfallsituation bietet, kann er nicht als geeig- 
netes Mittel für Forschungs- und Entwicklungszwecke 
angesehen werden. Das Verfahren ist nämlich äußerst 
kostspielig und zeitraubend, davon abgesehen, daß 
man die Flammen nicht ohne weiteres so regeln kann, 
daß reproduzierbare Prüfbedingungen gegeben sind. 
Um aussagekräftige Daten zu gewinnen, sind min- 
destens dreißig Durchgänge pro Test erforderlich. Auf 
der Basis der Erkenntnisse, die man mit diesen Ver- 
suchen gewinnen konnte, hat Du Pont eine Reihe von 
Labortests für die Bestimmung der thermischen Eigen- 
schaften derartiger Tuche entwickelt, die zusammenge- 
nommen sehr gut mit dem Flammengrabentest über,- 
einstimmen. 
Erste Laborversuche betrafen das Durchschmelzen des 
Tuches unter gleichzeitiger Lochbildung (Abbildung 8). 
Das Tuch wird hierbei in einen Metallrahmen ge- 
spannt und einer Wärmequelle ausgesetzt. Anschlie- 
ßend mißt man die für die Bildung eines Loches erfor- 
derliche Zeitspanne (Aufbrechzeit). Die Wärmequelle 
gibt eine kombinierte Strahlungs- und Konvektions- 
wärme im Verhältnis von etwa 1 : 1 ab. Sie arbeitet 
mit einer Reihe von Quarzinfrarotstrahlern für die 
Erzeugung der Strahlungswärme und mit Mekker- 
brennern für die Erzeugung der Konvektionswärme. 
Diese Einrichtung erzeugt 2,6 cal/cm’/sec. Der Wärme- 
pegel entspricht annähernd der im Flammengraben 
oder in brennenden Flugzeugen freigesetzten Energie. 
Die freie Tuchschrumpfung unter Wärmeeinfluß wird’ 
gemessen, indem man einen 10 Zoll langen und 2 Zoll 
breiten Tuchstreifen an der Oberkante einer unter 45’ 

Fabrvc Taped Io Holder 
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Abb. 8: Das Durchschmelzen eines Tuches unter Loch- 
bildung; gesamte zugeführte Konvektions- und 
Strahlungswärme im Verhältnis 50 : 50 (einwir- 
kende Wärmemenge = 2,6 cal/cm*/sec 
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Abb. 9: Tuchschrumpfung; gesamte zugeführte Konvek- 
tions- und Strahlungswärme im Verhältnis 50 : 50 
(einwirkende Wärmemenge -z 2,6 cal/cm?/sec) 

geneigten Metallmaske mit einem 2 Zoll x  2 Zoll gro- 
ßen Fenster befestigt und das Tuch durch dieses Fen- 
ster 2, 4 oder 6 Sekunden lang einer Hitzequelle mit 
einem Wärmefluß von 2,6 cal/cm*/sec aussetzt (Abbil- 
dung 9). Die Schrumpfung wird durch Messen des 
Tuchstreifens vor und nach der Hitzeeinwirkung be- 
rechnet. 
Das Nachflammen wird dadurch bestimmt, daß man 
das Tuch 5 Sekunden lang der kombinierten Wärme- 
quelle mit 2,6 cal/cm’/sec aussetzt, dann die Mekker-  
brenner abschaltet und die Zeit mißt, die erforderlich 
ist, bis jegliche Flamme trotz des Einflusses der Strah- 
lungsenergie erloschen ist. 
Schließlich wird die Wärmeübertragung unter Bedin- 
gungen gemessen, die einer normalen Situation ent- 
sprechen (Abbildung 10). Zu diesem Zweck wird eine 
Tuchprobe in eine Metallmaske mit einem 4 Zoll x  4 Zoll 
großen Fenster gespannt, die anschließend auf einem 
Marinitblock befestigt wird, in dem das Kupferkalori- 
meter eingelassen ist. Die Abmessungen des Kalori- 
meters werden so gewählt, daß seine thermische Re- 
aktion dem Verhalten der menschlichen Haut ent- 
spricht. Über Zwischenstücke wird ein Abstand von 
1/4 Zoll zwischen dem Tuch und dem Kalorimeter ge- 
sichert. Diese Apparatur wird der Standard-Hitze- 
quelle ausgesetzt, wobei über eine wassergekühlte 
Blende die Dauer der Wärmeeinwirkung gesteuert 
werden kann. Man zeichnet die Temperaturerhöhung 
des Kalorimeters auf; die Temperatur, die 10 Sekun- 

Abb. 10: Prüfung der Wärmeleitfähigkeit (Wärmeiiber- 
tragungstest) ; gesamte zugefiihrte Konvektions- 
und Strahlungswärme im Verhältnis 50 : 50 (ein- 
wirkende Wärmemenge = 2,6 callcm”/sec) 

den nach dem Einschieben der Blende gemessen wird,, 
gilt als Wärmeübertragungsindex. Je geringer die 
Temperaturerhöhung, desto größer natürlich der Wär-  
meschutz des Tuches. Die Übereinstimmung zwischen. 
den Ergebnissen dieses Tests und den Resultaten der 
Versuche mit verschiedenartigen Tuchen und Unifor- 
men im Flammengraben ist sehr gut. 

Tabelle 2 zeigt die Ergebnisse, die bei thermischen 
Tests mit ähnlichen Nomex@- und HT-4-Proben erzielt 
worden sind. Hieraus geht hervor, daß HT-4 unter 
diesen extrem hohen Belastungen überlegen ist. Die 
Tabelle zeigt, daß die Aufbrechzeit, gemessen an einem 
gespannten Tuch, für die HT-4-Probe weitaus größer 
ist. Schrumpfen bei hohen Temperaturen und Nach- 
f lammen tritt bei HT-4 praktisch nicht auf. Im 
Wärmeübertragungstest heizt sich HT-4 wesentlich 
weniger stark auf als Nomex@. Es verdient jedoch 
festgehalten zu werden, daß Nomex@, wenn im Wärme- 
übertragungstest genügend Schrumpfung zugelassen 
wird, um das Aufreißen des Materials zu vermeiden, 
Eigenschaften zeigt, die denen von HT-4 nicht viel1 
nachstehen, weil in diesem Falle infolge des Schrump- 
fens und der Bildung einer verkohlten Schicht die Iso- 
liereigenschaften des Nomex@-Tuches erhalten bleiben, 
Dies ist für die meisten zivilen Anwendungen von 
Nomex@ wichtig, da hier fast niemals ein völliges Ein- 
tauchen in Flammen gegeben ist. 

Eine weitere wichtige Eigenschaft von Militärstoffen, 
die auch in Tabelle 1 berücksichtigt wird, ist die Er-- 
haltung der Festigkeit, wenn das Tuch der Einwirkung 
von Feuer ausgesetzt ist. Die beobachteten Tempera- 
turen liegen hoch genug, um jedes organische Material 
zu zerstören; die Einwirkungsdauer ist jedoch zumeist 
sehr kurz. Die kennzeichnende Festigkeit muß deshalb 
in einer dynamischen Situation gemessen werden. Die 
für diese Messungen entwickelten Tests bestehen darin, 
das eine Ende des Tuchstreifens in der oben beschrie- 
benen Sehrumpfmeßeinrichtung (Abbildung 9) mit 
einem Gewicht zu belasten. Der Tuchstreifen wird dann 
durch das Fenster der Metallmaske einer Wärmequelle 
von 2,6 cal/cm*/sec ausgesetzt, wobei man gleichzeitig 
die Zeit’mißt, die verstreicht, bis das Material sich zer- 
setzt und unter der aufgegebenen Belastung zerreißt. 
Diese Tests werden mit unterschiedlichen Belastungen 
durchgeführt, sodaß sich schließlich eine Kurve für die 
Bruchspannung in Abhängigkeit von der einwirken- 
den Wärme für dynamische Versuchsbedingungen be- 
stimmen läßt. , 

Tabelle 2: Thermische Eigenschaften von Nomex@ und HT-4 
-- 

Eigenschaften Nomex@ HT-4 

Gewicht der Probe (oz/yd*) 495 434 
Aufbrechzeit (sec)* 122 <60 
Sehrumpf bei hohen Temperaturen (o/o)* 

nach 2 sec 55 0 
nach 4 sec 60 0 
nach 6 sec 60 5 

Nachflammzeit (sec)* 11 0 
LOI 0,29 0,40 
Wärmeübertragungsindex (O F)* 

nach 4 sec 80 (60)** 40 
nach 6 sec 148 (78)** 60 

* Einwirkende Wärmemenge: 2,6 cal/cm?/sec. 
** Ausreichende Sehrumpfmöglichkeit, sodaß Lochbildung; 

verhindert wird. 
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Abb. 11: Reißfestigkeit von Militärstoffen (4,5 ozlyd’) bei 
hohen Temperaturen (einl.x;irkende kombinierte 
Wärmemenge -= 2;6 cal!cm’ísec) 

Abbildung 11 zeigt die Festigkeitseigenschaften von 
HT-4 während intensiver Hitzeeinwirkung. Sie erge- 
ben für dieses Material unter denselben Bedingungen 
eine bessere Erhaltung der Festigkeit als für Nomex@. 
Auch diese Eigenschaft ist bei völligem Eintauchen in 
die Flammen, wenn die gesamte Schutzkleidung der 
Gefahr thermischer Zersetzung ausgesetzt ist, von 
ganz besonderer Bedeutung. 

Wie wir bereits bemerkt haben, stimmen die Resultate 
der Labortests gut mit den Ergebnissen überein, die 
für die Eigenschaften von Schutzanzügen beobachtet 
werden konnten, wenn diese brennendem Flugzeug- 
treibstoff ausgesetzt sind. Abbildung 12 zeigt, daß 
HT-4-Fasern in Schutzanzügen aus nur einer Tuchlage 
solchen aus Nomexe-Fasern überlegen sind, da sie im 
Flammengrabentest wesentlich besseren Schutz erge- 
ben. Uniformen aus zwei Lagen Nomexe, die dement- 
sprechend das doppelte Tuchgewicht aufweisen, bieten 
in derartigen Fällen den besten Schutz. Von doppelten 
HT-4-Tuchen erwartet man noch bessere Eigenschaf- 
ten. Alle Ergebnisse mit der Testpuppe stimmen gut 
mit den Wärmeübertragungswerten überein, die in 
den Labortests ermittelt worden sind. 
Die hier beschriebenen Versuche lassen darauf schlie- 
ßen, daß HT-4 für die Herstellung militärischer 
Schutzanzüge wahrscheinlich besser geeignet ist als 
Nomex@. Nomex@ ist jedoch für zahlreiche nichtmili- 
tärische Anwendungen, wie beispielsweise für Filter, 
Trockenfilze, elektrische Isolierungen und Bügelpres- 
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Abb. 12: Korrelation von Flammentestergebnissen mit den 
Laboruntersuchungen; Zerstörung einer Testpup- 
pe beim Flammentest (nom. 3 sec) in 2 pc. Militär- 
uniform (%) 

senbespannungen, geeignet, bei denen Hitzebest.ändig- 
keit verlangt wird. Ich möchte hier kurz noch einige 
andere Eigenschaften von Nomex” und HT-4 bespre- 
chen, die sich auf derartige Anwendungsfälle beziehen: 
In vielen industriellen Anwendungen ist eine lang- 
fristige Beständigkeit gegen Temperaturen unl.erhalb 
der schnellen pyrolytischen Zersetzung von großer 
Bedeutung. Was diese Eigenschaften anbelangt, %t, wie 
aus Tabelle 3 hervorgeht, Nomex@ der HT-4-Faser über- 
legen. In Form eines typischen 152,6 g/m’-Stapelfaser- 
tuches behält Nomexe nach 16 Tagen bei 300” IG noch 
57 O/o seiner Festigkeit, während die Festigkeit von 
Tuchen aus HT-4 unter denselben Bedingungen auf 
11 O/o absinkt. 

Tabelle 3: Langfristige thermische Beständigkeit 

Behandlungsdauer Verbleibende Bruchfestigkeit in % ’ 
Nomex@ HT-4 

bei 280°C: 4 Tage 90 
8 Tage 79 

16 Tage 71 
bei300OC: 4 Tage 86 

8’Tage 70 
16 Tage 57 

* 4,5 oz!yd- von Tuchen aus Stapelfasern 

55 
39 
30 
43 
26 
11 

Vom thermischen Verhalten kommen wir zur hydro- 
lytischen Beständigkeit, einer weiteren wichtigen 
Eigenschaft bei industriellen Anwendungen. Beim in- 
dustriellen Einsatz hitzebeständiger Fasern oder Tu- 
chen, wie gerade bei der Verwendung in Filtern, ist 
oft auch die Einwirkung von Säuren oder Basen ge- 
geben. In diesen Fällen ist Nomex9 im allgemeinen 
den HT-4-Produkten überlegen (Tabelle 4). Während 
HT-4 in einigen sauren Medien etwas beständi.ger ist 
als Nomex@, zeigt dieses Material bei der Einwirkung 
von stark alkalischen Medien geringere Beständigkeit. 
So zersetzt sich HT-4 in kochender 4 O/oiger Natron- 
lauge (NaOH) nach 4 Stunden vollständig, während 
Nomexe unter denselben Bedingungen immerhm noch 
77 O/o seiner Festigkeit behält. 

Tabelle 4: Hydrolytische Beständigkeit 

Einwirkung von: 
Verbleibende 

Kochdauer Bruchfestigkeit in %  
Nomex@ HT-4 

Schwefelsäure, 10 %ig 7 Std. 89 . lOO 
Natronlauge, 0,4 %ig 2 Std. 92 97 

4 Std. 88 91 
Natronlauge, 4,0 %ig 2 Std. 81 40 

4 Std. 77 - 

Die Farbgebung ist ein weiterer wichtiger Punkt. Die 
meisten hitzebeständigen Fasern können nur unter 
Schwierigkeiten gefärbt werden, und HT-4 und Nomex@ 
bilden hier keine Ausnahme. Nomexe läßt sich jedoch 
mit wirtschaftlich vertretbarem Aufwand färben und 
erreicht eine vernünftige Lichtechtheit. Auch werden 
bereits modifizierte Nomex@-Fasern entwickelt, die 
eine Erhöhung der Lichtechtheit bis zu einem Grad 
bieten, der anspruchsvolleren Zwecken, wie beispiels- 
weise ihrer Verwendung in Flugzeugsesseln, :genügt. 
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HT-4 läßt sich gegenwärtig noch nicht färben. Es ist Schlußbetrachtungen . zu bemerken, daß die Ansprüche des Militars hinsicht- 
lieh der Farbgebung sehr hoch sind, wobei glücklicher- 
weise einige wenige Farbtöne ausreichen. So sind bei 
der Herstellung von Nomex@-Tuchen für militärische 
Zwecke durchgefärbte Fasern verwendet worden, und 
dasselbe Verfahren wird auch für HT-4 angewendet. 

Wir haben die Hauptparameter von Tuchen definiert, 
die für den Schutz gegen kurzzeitige Einwirkung sehr 
großer Wärmemengen, wie etwa bei völligem Ein- 
tauchen in ein Flammenmeer, erforderlich sind. Tuche 
aus HT-4-Fasern sind in derartigen Katastrophen- 
fällen wirksamer als Nomex@-Produkte, so wie No- 
mex@-Stoffe den Werkstoffen Nylon und Baumwolle 
überlegen waren. Die Schutzeigenschaften von HT-4 
gehen nicht auf Kosten anderer wichtiger Merkmale, 
wie Komfort, Abriebfestigkeit, Färbbarkeit oder Licht- 
echtheit. 

Tabelle 5: Fasereigenschaften 

Eigenschaften Meßeinheit Nomex@ HT-4 

Titer (den) I,5 120 Nomex@ bleibt eine wichtige Faser für industrielle 
Festigkeit (g /den) 490 3,8 Anwendungen, besonders wenn langfristige Hitzebe- 
Dehnung W) 35 ‘50 ständigkeit und Resistenz gegen hydrolytisches Zer- 
Modul Cg ‘den) 70 100 setzen und nicht nur ein gewisser Schutz gegen unbe- 
Bruchbelastung Cg ‘den) 130 w deutendere Wärmeeinflüsse erforderlich sind. 

Faser- und Tucheigenschaften 

Die typischen Eigenschaften von HT-4-Fasern wurden 
in Tabelle 5 zusammengestellt  und mit den Eigen- 
schaften der Nomex@-Fasern verglichen. Die Tuch- 
eigenschaften hängen natürlich weitgehend von den 
Herstellungs- und Veredlungsverfahren ab, und die 
Betonung der einzelnen Eigenschaften kann entspre- 
chend dem Endverwendungszweck variieren. Tabelle 6 
zeigt als Beispiel die Eigenschaften von zwei ähnlichen 
Tuchen aus Nomex@ und HT-4. HT-4-Tuche weisen 
hohe Pilling- und Abriebfestigkeit auf. Die Fasern 
beider Tuche sind in salbeigrüner Schattierung durch- 
gefärbt und besitzen eine ähnlich hohe Lichtechtheit. 
HT-4-Tuche können so behandelt werden, daß sie aus- 
gezeichneten Tragekomfort bieten. Konfektion und 
Veredlung sind für die Herstellung komfortabler 
Schutzanzüge von größter Bedeutung. In Versuchen 
unter tropischen Bedingungen haben sich HT-4-An- 
Züge, die gleichzeitig höchsten Schutz und Komfort 
bieten, hinsichtlich der Trageeigenschaften den Beklei- 
dungen aus Baumwolle als überlegen erwiesen. 

Tabelle 6: Tucheigenschaften 

Eigenschaften Meßeinheit Nomex@ HT-4 

Gewicht lrg/m? 
Griffestigkeit kg 
(Kette/Schuß) 
Streifenreißkraft kg/cm 
(Kette/Schuß) 
Einreißprobe kg 
(Kette/Schuß) 
Luftdurchlässigkeit m ”/m*/min 
Accelerotor 1 min 
(Gewichtsverlust in %) 3 min 

5 min 
Stoll-Biegetest 
(Kette/Schuß) 
Zyklus bis zur Zerstörung -+ 
Stoll-Scheuertest 
Zyklus bis zur Zerstörung -+ 
Pilling-Trommelschleuder 30 min 

60 min 
SO min 

Lichtfestigkeit 20 Std. 
(Salbeigrün) 

152,6 149,2 
77,5/76,1 57,5/39,4 

18,9/19,4 19,2/12,6 

5,9/5,0 3,6/2,7 

51,8 13,7 
170 131 
24 3,2 
4,5 5s 

1218/15241342/1459 

232 265 
491 590 
395 570 
23 590 
490 473 

Diskussion 

Albrecht: Herzlichen Dank. Herr Dr. Pamm, daß Sie uns 
diese drei etwas außergewöhnlichen Fasern, die heute be- 
reits im Markt Eingang gefunden haben, mit einer ganz 
kritischen ßeobachtung ihrer Eigenschaften vorgestellt 
haben. 
Falkai: Welche Gummihaftung zeigt die Faser B? 
Pamm: So, wie das für alle neuen Polymeren der Fall ist, 
mußten wir natürlich eine neue Technologie entwickeln, 
um eine entsprechende Haftung zu erzielen. Im Moment 
sind wir mit unseren Erfolgen sehr zufrieden, und wir 
können bei den verschiedenen Reifenversuchen eine bes- 
sere Haftung zwischen der Faser ß und Gummi nachwei- 
sen als mit Stahl- oder mit Glasfasern. Fast möchte ich 
sagen, daß die Verhältnisse auch problemloser sind als bei 
Polyester. 
Falkai: Wie ist die Wasseraufnahmefähigkeit der HT-Fa- 
ser, deren interessante Eigenschaften Sie uns gezeigt ha- 
ben? Ich muß annehmen, daß sie auf Grund der Hydro- 
lysenempfindlichkeit und auf Grund der anderen Eigen- 
schaften - verglichen mit Nomex - doch höher liegt als 
bei Nomex selbst. Wie hoch liegt sie? 
Pamm: Ich kann Ihnen hier keine konkreten Zahlen sagen, 
denn ich habe sie nicht im Kopf. 
Olejnik: Während der Herstellung der Faser B oder PRD 49 
haben Sie einen flüssigen kristallinen Zustand vorliegen. 
Glauben Sie, da13 Beziehungen zwischen dem flüssigen 
kristallinen Zustand, der Festigkeit und dem Modul der 
Faser B bestehen? 
Pamm: Das weiß ich nicht. 
Vollbracht: Ich möchte fragen, wie die Eigenfarbe des 
HT 4-Polymeren aussieht. Ist sie weiß oder grün oder gelb? 
Außerdem haben Sie von durchgefärbten Fasern gespro- 
chen. Verstehen Sie darunter spinngefärbte? 
Pamm: Es wurde während des Spinnens gefärbt. Die 
Eigenfarbe ist gelb. 
Albrecht: Wenn Sie heute gefragt werden, für welchen 
wirklichen Verwendungszweck man HT-4 einsetzt und für 
welchen Nomex, könnten Sie das, bitte, noch genauer de- 
finieren? Wenn ich Sie richtig verstanden habe, empfehlen 
Sie dort, wo die Flamme tatsächlich einwirkt, HT-4, wäh- 
rend da, wo allgemeine Gebrauchstüchtigkeit und hohe 
Temperaturbeständigkeit erforderlich sind und vielleicht 
einmal eine Flamme einwirkt, Nomex. 
Pamm: Nomex ist für lange Dauer gedacht, während HT-4 
für den Katastrophenfall verwendet werden soll. 
Albrecht: Also beispielsweise für Rennfahreranzüge. 
Pamm: Wenn man mit schweren Geweben auskommt, 
dann ist Nomex empfehlenswert, wenn aber Komfort und 
leichte Bekleidung gewünscht werden, dann empfehlen 
wir HT-4. 
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Abbau und Stabilisierung beim Herstellungs- 
und Verformungsprozeß faserbildender Poly- 
ester und Polyamide 

Dr.Heinz Zimmermann 
Institut für Polymerenchemie der Akademie der Wis- 
senschaften der DDR, Teltow-Seehof, DDR 

Anhand von makromolekular-analytischen und thermo- 
analytischen Untersuchungen an Polyestern und Polyami- 
den wird über den Verlauf und Umfang verschiedener 
unter den Bedingungen des Herstellüngs- und Verarbei- 
tungsprozesses eintretender Abbaureaktionen und über 
die Möglichkeiten ihrer Beeinflussung berichtet. 
Es wird erläutert, in welchem Ausmaß das thermische 
und das thermooxida tive Verhalten von Polyäthylente- 
rephthalat (PÄT) von den als Umesterungs- und Poly- 
kondensationskatalysatoren verwendeten Metallderivaten 
bestimmt wird. An einigen Beispielen wird gezeigt, daß 
die thermooxidative Beständigkeit des PÄT durch den 
Einbau von Cokomponenten in die Polyesterkette vermin- 
dert wird. 
Die in einer Gelbildung zur Auswirkung kommenden ther- 
misch aktivierten Schädigungsreaktionen von Polyamiden 
werden in ihrer Abhängigkeit von der Primärstruktur der 
Polymeren und dem Sauerstoffpartialdruck dargestellt. 

The course and extent of various degradation reactions 
with Polyesters and Polyamides under preparation and 
processing conditions as well as possibilities of controlling 
thcse reactions are discussed on the basis of analytical and 
thermoanalytical investigations. 
The dependence of the extent of thermal and thermooxy- 
dative effects in polyethylene terephthalate (PET) on the 
metal derivatives used as transesterification and polycon- 
densation catalysts is explained and the decrease in ther- 
mooxydative stability of PET by introduction of cocompo- 
nents into the Polyester chain is demonstrated by examp- 
les. 
With Polyamides the thermooxydative degradation resul- 
ting in gel formation is related to the original structure of 
the polymers and to the partial pressure of Oxygen. 

Bei dem praktischen Gebrauch von Fasermaterialien 
bewirken die Umweltbedingungen Veränderungen 
der chemischen oder auch der physikalischen Struktur 
der jeweiligen Polymeren, die entsprechend der In- 
tensität dieser schädigenden Einflüsse zu einer mehr 
oder weniger raschen Minderung der Gebrauchswert-  
eigenschaften, z. B. durch Verringerung der Reißkraft 
oder Versprödung der Fasern, führen. Aber bereits 
unter den Herstellungs- und Verarbeitungsbedingun- 
gen insbesondere von Schmelzspinnfaserstoffen kön- 
nen durch die Einwirkung von Hitze, Sauerstoff und 
Feuchtigkeit Abbauprozesse eintreten, die sich u. a. 
im Absinken der Molmasse durch Kettenspaltungen, 
:!er Bildung neuer funktioneller Gruppen in der Poly- 
merkette oder vernetzier Strukturen sowie von Ver- 
färbungen auswirken. Obwohl solche Abbauprozesse 
Lumeist nur in geringem Umfange ablaufen, können 
Störungen des Produktionsprozesses oder eine von 
vornherein geringere Qualität der Fasern bzw. latent 
größere Instabilität beim Gebrauch die Folge sein. 
Die Beschäftigung mit dem Abbau von Polymeren 
ist daher sowohl aus wissenschaftl ichen als auch aus 
technischen Gründen von Bedeutung. Nur durch eine 
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möglichst t iefgehende Kenntnis des oft recht kom- 
plexen Reaktionsgeschehens und Zusammenwirkens 
verschiedener Faktoren können Wege gefunden wer- 
den, diese unerwünschten Effekte hintanzuhalten. 
Die Vielzahl der Publikationen und Patente auf die- 
sem Gebiet zeigt, in welchem Maße dem Rechnung 
getragen wird. 
Am Beispiel von Polyestern und Polyamiden möchte 
ich hier einen Überblick über einige solche Abbau- 
erscheinungen und Möglichkeiten ihrer Beeinflus- 
sung geben. 

Hydrolytischer Abbau von PliT 

Zunächst einige Bemerkungen zum hydrolytischen. 
Abbau von Polyäthylenterephthalat (PÄT) unter den 
hier zur Diskussion stehenden Bedingungen. 
Da PÄT an der Luft rasch Feuchtigkeit aufnimmt, be-, 
steht beim Aufschmelzen eines Granulats im Schmelz- 
spinnaggregat die Gefahr eines hydrolytischen Abbaus, 
der die Spinnsicherheit im laufenden Betrieb und die 
Eigenschaften der ersponnenen Fäden beeinträchtigt. 
Die Wassersorption ist von der Lagerungsdauer, der 
Luftfeuchtigkeit und der Korngröße des Granulats 
abhängig. Sie erreicht normalerweise unter den Be- 
dingungen, die im Produktionsprozeß zu einer Feuch-. 
t igkeitsaufnahme führen können, nicht den Gleich- 
gewichtswassergehalt von 0,4 bis 0,5 Olo, der für PÄT 
bei 65 O/O rel. Luftfeuchte bekannt ist. Bei Würfeln mit 
“16 Zoll Kantenlänge beträgt die Wasseraufnahme 
nach 0,5 h etwa 0,025 O/o, bei Pulver (40 mesh) etwa. 
0,125 O/o ‘. 

Eine theoretische Betrachtung zeigt jedoch, daß sich. 
bereits der durch sehr kleine Wassermengen verur-. 
sachte hydrolytische Abbau stark auf den Durch- 
schnittspolymerisationsgrad auswirkt. In Tabelle 1 
sind die Auswirkungen eines berechneten hydrolyti- 
sehen Abbaus in Abhängigkeit vom jeweiligen Wasser-  
gehalt des PÄT dargestellt. 

Tabelle 1: Berechneter hydrolytischer Abbau in Abhän- 
gigkeit vom Wassergehalt des Polyäthylente-. 
rephthalats 

Wassergehalt 
des PÄT Cl 

(Mol Hs 0) nlo 

0,Ol 

0,02 

0,05 

0,lO 

110 

0,118 98 

0,236 89 

0,589 69 

1,176 46 

I71 71 rd T 

0,69 1,388 

0,64 1,356 

0,60 1,331 

0,50 1,273 

0,38 1,207 

Abbau in O/O 

p, 

IO,5 7,5 

19,0 13,3 

37,0 27,7 

58,2 45,0 
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Man kann sicher annehmen, daß ein Teil des gegebe- 
nenfalls in einem PÄT-Granulat enthaltenen Wassers 
beim Aufschmelzen zum Verspinnen durch die Stick- 
stoffspülung aus dem Spinnaggregat entfernt wird, 
bevor es hydrolytisch wirksam werden kann. Die be- 
rechneten Werte lassen jedoch erkennen, daß selbst 
ein effektiv wirksam werdender Wassergehalt von 
0,Ol O/O noch einen merklichen Viskositätsabfall durch 
hydrolytische Spaltung der Polyesterketten bewirkt. 
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Thermischer Abbau von PXT 

Eine hydrolytische Schädigung kann durch sorgfältige 
Prozeßführung und -Überwachung weitgehend ausge- 
schlossen werden, die thermische Belastung der Poly- 
esterschmelze hingegen ist untrennbar mit der hohen 
Herstellungs- und Verarbeitungstemperatur von etwa 
280” C verbunden. Es ist daher verständlich, daß der 
thermische Abbau des PÄT eingehend untersucht 
worden. ist. 

Auswirkungen des thermischen Abbaus sind in erster 
Linie das durch Kettenspaltung verursachte Absinken 
der Molmasse und damit auch der Schmelz- bzw. Lö- 
sungsviskosität, die Zunahme von Carboxylendgrup- 
pen sowie die Verfärbung des Polyesters. 
Den Haupteinfluß auf die Abbaugeschwindigkeit übt 
die Reaktionstemperatur aus, zum anderen jedoch 
auch. Art und Menge der als Umesterungs- bzw. Poly- 
kondensationskatalysatoren eingesetzten Metallderi- 
vate. Die unter bestimmten Umständen zu beobach- 
tende unzureichende thermische Beständigkeit der 
Polyesterschmelze wirkt sich besonders nachteilig aus, 
wenn im Produktionsgang längere Verweilzeiten der 
Polyesterschmelze erforderlich sind. Die Abbaureak- 
tionen verlaufen so lange, wie sich das Polyäthylen- 

[ -COOH] ‘*’ 
p&u./g PÄT 

1W i 

Abb. 1: Änderung der relativen Lösungsviskosität und cles 
Carboxylgruppengehaltes beim Erhitzen von PAT 
auf 280” c (y ) und 290° C (---) unter 
Stickstoff 
Katalysator: 
(x) PÄT 1: Mn (CH,COO),  

Sb (CM,COO),  
Triphenylphosphat 

(0) PÄT 2: Zn (CH,COO), 
Co (CH,COO),  
Mn (CH,COO),  
SW’, 

terephthalat bei hohen Temperaturen in dem Reak- 
tionsgefäß befindet. Bis vor wenigen Jahren fand man 
deshalb in Beschreibungen des technologischen Prozes- 
ses häufig die Angabe, daß die Polykondensatschmelze 
schnellstens aus dem Autoklaven abgelassen werden 
müßte, sobald der gewünschte Polymerisationsgrad 
erreicht ist. 

Ein Beispiel für das Zusammenwirken von Tempera- 
tur und Katalysator auf die Viskositätskonstanz und 
den Carboxylgruppengehalt einer Polyäthylentere- 
phthalatschmelze beim Aufbewahren unter Stickstoff 
zeigt Abbildung 1 an einem Vergleich von zwei mit 
verschiedenen Katalysatoren hergestellten Polyestern. 

Auf Grund zahlreicher Untersuchungen kann es als 
gesichert angesehen werden, daß der thermische Ab- 
bau des PÄT durch eine statistisch erfolgende Spaltung 
von Esterbindungen eingeleitet wird, analog der 
Pyrolyse einfacher organischer Ester, die zu Olefin 
und Säure zerlegt werden. 

Auch bei PÄT verläuft die Spaltung der Esterbindung 
wahrscheinlich nicht homolytisch über freie Radikale, 
sondern heterolytisch, da der thermische Abbau durch 
Zusatz von Radikalfängern nicht beeinflußt wird ‘. 

Die verschiedenen möglichen Folgereaktionen der 
Spaltprodukte der Polyesterkette sind von R i t c  h i es, 
Geodings* und Kardash” außer direkt am PÄT 
vor allem mit Hilfe von Modellverbindungen unter- 
sucht worden, die charakteristische Segmente der 
Polyesterkette oder von Folgeprodukten des thermi- 
schen Abbaus darstellen. 

Wir hatten in den vergangenen Jahren, ebenfalls in 
Modellreaktionen, zusätzlich den Einfluß von als Um- 
esterungs- und Polykondensationskatalysatoren ver- 
wendeten Metallverbindungen auf die Abbau- und 
Folgereaktionen untersuchtj. Wenn man die Ver- 
suchsergebnisse der verschiedenen Arbeitsgruppen 
zusammenfaßt, kann man für die Hauptschritte des 
komplexen Abbaugeschehens folgendes Reaktions- 
schema diskutieren: 

14, -,~~oo-~“-c”~+“ooc~-=-~COO-~-OOC~- OJ 

no-cH,-Cn2-oocq-p- P ? 1 
-Qc-o-CU-+cti ,-CH0 

/- ;CTcOO-~H~-cr, -OOru-+CHI-C~O ~Ho-cH,~c,,~~~~c~- 

141 

I 
I 
/ -UCOO-CH,-CH,-OOCU-+HOOC~-  (51 

I pl -CH, --Cn-Cn*-fH-CH,-SH-CHI-- 
?l Co 

0 
-$$$ ,‘) 

$ s  s  i 
I 

--CH-CH,-CH-CH-CH-CH-- 

00 
111 

+ 2 HO0Cg-J - 

1 

Formelschema 1: Chemismus des thermischen Abbaus von 
Polyäthylenterephthalat 

Der Initialschritt besteht in einer statistisch erfolgen- 
den Kettenspaltung unter Bildung einer Vinylester- 
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und einer Carboxylendgruppe (1). Diese Reaktion wird 
von den verschiedenen Umesterungs- und Polykonden- 
sationskatalysatoren unterschiedlich stark beschleu- 
nigt. Solange die Endgruppen des Polyesters noch in 
überwiegender Zahl aus Hydroxylgruppen bestehen, 
werden die Vinylesterendgruppen durch diese umge- 
estert, der Vinylalkohol lagert sich sofort in Acet- 
aldehyd um, der entweicht (2). Dabei wird wieder eine 
Polyesterbindung gebildet, sodaß summarisch gese- 
hen, statt einer Hydroxyl- nun eine Carboxylend- 
gruppe vorhanden ist, die Zahl der Polyesterketten 
und der Durchschnittspolymerisationsgrad jedoch 
gleich geblieben sind. Da die Kettenspaltung und diese 
Wiederaufbaureaktion die Polykondensation von An- 
fang an begleiten, ist es verständlich, daß der Car- 
boxylgruppengehalt der polykondensierenden Schmel- 
ze stetig zunimmt, ohne daß der Kondensationsverlauf 
zunächst merklich davon beeinträchtigt wird. 

Die Umesterungsreaktion der Vinylestergruppen wird 
im Gegensatz zu den anderen möglichen Folgereaktio- 
nen ebenfalls von den Katalysatoren beschleunigt, so- 
daß sie auch aus diesem Grund den Reaktionsablauf 
bevorzugt bestimmen wird. Erst wenn die Zahl der 
Hydroxylgruppen weit abgesunken ist, wobei in glei- 
chem Maße die Zahl der Carboxylgruppen angestiegen 
ist, treten andere Folgereaktionen in den Vordergrund. 

In diesem Stadium des thermischen Abbaus ist eine 
Anhäufung von Vinylesterendgruppen im Polyester 
möglich, die polymerisieren können (6). Dabei bilden 
sich. verzweigte Polyesterketten, die Segmente vom 
Polyvinylterephthalat-Typ enthalten. Diesen Poly- 
vinylterephthalateinheiten unterliegen wiederum der 
Esterspaltung, die in diesem Teil der Polymerenmole- 
küle besonders rasch verläuft, da die in der Kette ent- 
stehende Doppelbindung, in dem Bestreben, ein kon- 
jugiertes System auszubilden, die weitere Abspaltung 
von Polyesterketten mit Carboxylendgruppen begün- 
stigt (7). Damit entstehen in der Polyesterkette kon- 
jugierte Polyensequenzen, die die farbgebende Kom- 
ponente in thermisch geschädigtem PÄT sein können’. 

Y o d a’ isolierte aus thermooxidativ abgebautem PÄT 
ein braunes, gelartiges Produkt, das wahrscheinlich 
eine solche im Polyester fixierte Polyenstruktur be- 
sitzt. 

Außer den hier genannten, das Gesamtgeschehen be- 
st immenden Abbaureaktionen verlaufen ganz sicher 
noch eine Vielzahl anderer Reaktionen in einer ther- 
misch belasteten Polyesterschmelze. In kleineren Men- 
gen konnten zahlreiche weitere Spaltprodukte nach- 
gewiesen werden”. Unter den gasförmigen Abbau- 
produkten nimmt jedoch Acetaldehyd mit 80 O/O den 
Hauptanteil ein. Als weitere flüchtige Abbauprodukte 
treten Terephthalsäure und Terephthalsäuremono- 
glykolester, als Folge der statistischen Spaltung von 
Esterbindungen nahe den Enden der Polymerketten, 
sowie Oligomere auf. 
Diese Abbauprodukte bilden den Hauptbestandteil des 
sogenannten Spinnrauches, der aus dem zum Faden 
erstarrenden Schmelzstrahl unterhalb der Spinndüse 
austritt und sich auf den Spinnaggregaten nieder- 
schlägt. Der Gehalt an niedermolekularen Bestand- 
teilen im Polyester, die unter bestimmten Bedingun- 
gen, der Verarbeitung mobilisiert werden und ZU Stö- 
runger, Anlaß geben, steht daher zumindest indirekt 
auch. mit dem Grad der thermischen Schädigung einer 
Polyesterschmelze in Beziehung. Die Oligomerenpro- 

66 

blematik ist im vergangenen Jahr an dieser Stelle auf 
der 11. Internationalen ehemief asertagung ausführlich 
behandelt worden; ich möchte daher nicht weiter dar- 
auf eingehen. 

Es ist nach diesen Versuchsergebnissen unwahrschein- 
lich, daß der von einzelnen Autoren’ diskutierte Ab- 
bau vom Kettenende her eine wesentliche Rol.le in dem 
thermischen Abbau von PÄT-Schmelzen spielt. Es ist 
demzufolge auch nicht möglich, die thermische Stabili- 
tät durch Blockierung der Hydroxylendgruppen zu er- 
höhen, wie es von diesen Autoren vorgeschla.gen wor- 
den ist. Im Gegenteil, wie hier dargelegt, wird gerade 
durch das Vorhandensein freier Hydroxylendgruppen 
die Polyesterkette nach einer Spaltung wieder regene- 
riert, sodaß die Polyesterschmelze auch längere Ver- 
weilzeiten unter thermischer Belastung ohne Viskosi- 
tätsabfall übersteht. Erst wenn die Hydroxylgruppen 
als Folge der laufend eintretenden Kettenspaltungen 
verbraucht sind, gewinnen die destruktiven Reaktio- 
nen das Ubergewicht, und Molmasse und Viskositat 
sinken ab. 
Um eine thermisch stabile Polyesterschmelze zu erhal.- 
ten, oder um sehr hohe Molmassen zu erreichen, muß 
daher die Carboxylgruppenbildung schon während der 
Polykondensation möglichst weitgehend unterdrückt 
werden. Das kann erreicht werden, indem man ZU 
hohe Reaktionstemperaturen vermeidet und zum an- 
deren Katalysatoren verwendet, die die Kettenspal- 
tung nur wenig fördern, wie z. B. Antimon- oder 
Germaniumverbindungen. 

Das Problem besteht dabei jedoch darin, daß diese 
Verbindungen zwar hochwirksam als Polykondensa- 
tionskatalysatoren sind, jedoch die erste Stufe des 
Herstel lungsprozesses, die Umesterung des Dimethyl- 
terephthalats (DMT) mit Glykol, nicht kata.lysieren. 
Die dafür geeigneten Metallderivate gehören aber oft 
zu den besonders abbauaktiven Katalysatoren, wie 
z. B. Zink- oder Kobaltverbindungen. 

Ein Weg, um dieser Schwierigkeit zu begegnen, 
wurde in der gezielten Beeinflussung der Katalysator- 
Wirksamkeit gefunden. Die Löslichkeit der Metallver- 
bindungen im Reaktionsgemisch ist die Voraussetzung 
für ihre katalytische Wirksamkeit, für die erwünschte 
positive bei den Umesterungsreaktionen, wie für die 
Katalyse der Abbaureaktionen. Durch Uberführung 
in unlösliche, katalytisch nicht mehr wirksame Metall- 
phosphate bzw. -Phosphite, können die als Umeste- 
rungskatalysatoren eingesetzten Metallderivate nach 
der Umesterung des DMT vor der in Gegenwart  von 
Antimon-, Titan- oder Germaniumverbindungen 
durchgeführten Polykondensation blockiert werden. 

Zu diesem Zweck wird dem Umesterungsprodukt eine 
dem Metallsalz äquivalente bis doppelt äqunvalente 
Menge eines Phosphor- bzw. Phosphorigsäureesters zu-- 
gesetzt. Damit kann sowohl die abbaufördernde Wir- 
kung von Zink- oder Kobaltsalzen als auch die durch 
Manganverbindungen verursachte Braunfärbung des 
PÄT völlig unterdrückt werden @. 

Eine wesentliche Voraussetzung für dieses Verfahren 
ist die Tatsache, daß Antimanverbindungen, a’ber auch 
Titan- und Germaniumverbindungen, von den Phos- 
phor- oder Phosphorigsäurederivaten in ihrer kataly- 
t ischen Effektivität nicht beeinträchtigt werden ‘. 
Eine bewährte Katalysator/Inhibitor-Kombination ist 

z. B. Mn (CH&00)2/SbzOs/Triphenylphosphat bzw. 
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-Phosphit. Phosphorsäure ist für die Blockierung des 
Katalysators weniger gut geeignet, da durch die Säure 
die Glykolätherbildung begünstigt wird. 

Einen Vergleich des thermischen Verhaltens eines mit 
einer solchen Katalysator/Inhibitor-Kombination her- 
gestellten PÄT mit dem eines PÄT ohne Zusatz eines 
Phosphorsäurederivates zeigte bereits Abbildung 1. 

Die auf diese Weise erreichbare thermische Stabilität 
der Polyesterschmelze - wir konnten beim Aufbe- 
wahren unter Stickstoff bei 28O’C eine Viskositäts- 
konstanz über 8 h nachweisen - dürfte allen prakti- 
schen Erfordernissen genügen. 

Die in der Literatur zu findenden Angaben zur Kine- 
tik des thermischen Abbaus von PÄT geben kein ein- 
heitliches Bild ‘. Das liegt einmal daran, daß der unter- 
schiedliche Einfluß der Katalysatoren nicht genügend 
berücksichtigt wurde und zum anderen daran, daß die 
verschiedenen zur Verfolgung des Reaktionsverlaufs 
angewandten Methoden z. T. zu unterschiedlichen Er- 
gebnissen führen müssen. Die Abbaugeschwindigkeit 
wurde aus der Menge der flüchtigen Abbauprodukte, 
der Änderung der Lösungs- bzw. Schmelzviskosität 
und aus der Konzentrationsänderung der Endgruppen 
bestimmt. Aus dem bisher Gesagten geht aber hervor, 
daß z. B. die Zunahme der Carboxylendgruppen, die 
tatsächlich ein Maß für die Zahl der in der Zeiteinheit 
eingetretenen Kettenspaltungen ist, durchaus nicht 
von einer parallelgehenden Viskositätserniedrigung be- 
gleitet sein muß. 

Wir haben daher bei Untersuchungen der Kinetik des 
metallionenkatalysierten Abbaus die Carboxylgrup- 
penzunahme unseren Berechnungen zugrunde gelegt Io. 

In dem in Abbildung 2 dargestellten Diagramm sind 
die während der Polykondensation im Vakuum in 
Gegenwart  verschiedener Katalysatoren und anschlie- 
ßendem Aufbewahren der gerührten Polyesterschmelze 
unter Stickstoff ($N ) s  erhaltenen Meßwerte nach dem 
Geschwindigkeitsgesetz einer Reaktion 1. Ordnung 
aufgetragen. 

Die Abbildung demonstriert einmal den unterschied- 
lichen abbaubeschleunigenden Effekt der Katalysato- 
ren und zum anderen die Tatsache, daß die Ketten- 
spaltungen von Anfang an verlaufen und daß die 
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten für beide Be- 
reiche gelten. 

Als Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten wurden er- 
rechnet (Katalysatorkonzentration 3.10.’ Mol/Mol 
PÄT) : 

k  Sb = 0,42.1cr3 h-l; kGe = 0,65.10-sh‘i; k,, = l,O.lO “h-i. 

In der Literatur, z. B. bei Geodings’, und in Patent- 
schriften sind Angaben zu finden, daß der thermische 
Abbau von PÄT durch Rühren der Schmelze verrin- 
gert wird. Die in Tabelle 2 einander gegenübergestell- 
ten Zahlenwerte beweisen, daß tatsächlich die Reak- 
t ionsgeschwindigkeitskonstanten des thermischen Ab- 
baus in stationärer Phase, unter Bedingungen also, wie 
sie in technischen Systemen durch Verweilzeiten der 
Schmelze in Rohrleitungen oder Aufschmelzvorrich- 
tungen gegeben sein können, etwa doppelt so groß 
sind wie im gerührten System. 
Für die Untersuchungen wurden kommerzielle Poly- 
estergranulate eingesetzt, deren in der TabelIe ange- 
gebener Katalysatorgehalt analytisch bestimmt wurde. 

\ 
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Abb. 2: Carboxylgruppenzunahme von PÄT in Abhängig- 
keit von Katalysatoren bei 280” C ( + NY), aufge- 
tragen nach dem Zeitgesetz einer Reaktio.1 1. Ord- 
nung 
ri Sb-Glykolat; C K?GeO,; (1: Zn (CH,COO), 

Der Katalysatoreinfluß, bedingt sowohl durch die Art 
als auch durch die Konzentration der jeweiligen Me- 
talle, kommt auch in diesen Versuchsergebnissen deut- 
lich. zum Ausdruck. 
Im Zusammenhang mit den reaktionskinetischen Be- 
trachtungen sei noch einmal herausgestellt, daß es sich 
bei dem thermischen Abbau im Temperaturbereich de.r 
Herstellung und Verarbeitung nicht im eigentlichen 
Sinne um die Pyrolyse der chemischen Verbindung 
Polyäthylenterephthalat handelt, die erst oberhalb 
330 bis 340” C und unbeeinflußt von den Katalysato- 
ren rasch erfolgt, sondern um Abbauprozesse des 

Tabelle 2: Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten k  unld 
Aktivierungsenergien EA des thermischen Ab- 
baus von PÄT bei 280° C unter Stickstoff i:n 
Abhängigkeit von verschiedenen Katalysato- 
ren und den Aufbewahrungsbedingungen 

Katalysator 

[lO-4 Vo] 

I 20 Ca/428 sb 0,53 1,Ol 46,0 

I ‘70 Mn/76 Ge/79 P I 0,56 1,05 I 46,0 I 

I 20 Zn/160 Sb I 0,70 1 1 42,7 i 1.45 

6’7 
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Systems Polyester/Katalysator. Man muß bedenken, 
daß der Umsatz, bezogen auf spaltbare Esterbindun- 
gen, lediglich bis zu etwa 1 Prozent beträgt, entspre- 
chend einer Bildung von rund lOO!t Äqu. COOH/g 
PÄT. Polyester, die eine solche Zahl von Carboxyl- 
gruppen enthalten, sind aber in ihren polymerspezi- 
f ischen Charakteristika bereits so stark in negativer 
Weise verändert, daß sie für praktische Zwecke un- 
brauchbar sind. 

Thermooxidativer Abbau von Polyestern 
Die Kenntnisse über den Chemismus, die Kinetik und 
die Auswirkungen des thermooxidativen Abbaus von 
PÄT sind noch nicht so umfassend wie die über den 
thermischen Abbau. Zwar wurde bereits von M a r - 
s  h a 1 1 und T o d d ” die beschleunigende Wirkung 
des Sauerstoffs auf den thermischen Abbau von PÄT 
nachgewiesen, systematische Untersuchungen wurden 
jedoch, erst von M i c  h a j 1 o v  u. a. l’, L e v  a n t o v  - 
skaja, Kovarskaja u. a.“’ sowie von Bux- 
b a u m ’ durchgeführt. 
Buxbaum wandte für seine Untersuchungen zum Che- 
mismus des thermooxidativen Abbaus die für die Auf- 
klärung solch komplexer Reaktionsabläufe bewährte 
Methode der Modellreaktionen an. Kovarskaja u. a.In 
untersuchten dazu die Bildung von flüchtigen Abbau- 
produkten bei 28OOC. Die Anfangsbildungsgeschwin- 
digkeit dieser Produkte war beim Erhitzen in Sauer- 
stoff etwa um den Faktor 7 größer als beim thermi- 
schen Abbau. 
Wie allgemein bei der Oxidation von Kohlenwasser- 
stoffen wird als erster Schritt die Bildung eines Hydro- 
peroxides an einer Methylengruppe angenommen, das 
homolytisch unter Bildung von C- oder O-Radikal- 
strukturen zerfällt. Die Folgereaktionen dieser Radi- 
kale führen zu Carboxylgruppen, Vinylestern und 
Carbonylverbindungen. Zusätzlich zu den Produkten 
des thermischen Abbaus sind z. B. Derivate der Gly- 
kolsäure und Formaldehyd nachweisbar. 
Sowohl als Folge des thermischen wie des thermooxi- 
dativen Abbaus - beide Reaktionskomplexe überla- 
gern und beeinflussen einander fraglos in der Poly- 
esterschmelze - bilden sich Vinylesterendgruppen. 
Nach Untersuchungen von Yoda7 sind sie der Aus- 
gangspunkt für Vernetzungsreaktionen, die neben den 
Kettenspaltungen verlaufen und zu einer Gelbildung 
in thermooxidativ geschädigtem PÄT führen. Yoda 
isolierte aus abgebautem, stark verfärbtem PÄT, das 
mehrere Stunden unter einem Luftstrom auf 300°C 
erhitzt worden war, ein unlösliches und unschmelz- 
bares Produkt, das eine Polyenstruktur mit Ester- 
gruppen aufwies. Ne al y  und Adams14 fanden, 
daß eine thermooxidative Vernetzung auch durch 
Reaktionen erfolgen kann, die zu einer Arylierung von 
Terephthalsäureringen führen. Sie konnten in PÄT, 
das unter ähnlich drastischen Bedingungen geschädigt 
worden war, als Vernetzungsstellen Biphenyltricar- 
bonsäurederivate folgender Struktur nachweisen: 

CO0 - 

+a- coo- 

CO0 - 

Eine Gelbildung tritt im PÄT wahrscheinlich aber erst 
nach sehr starker Schädigung in meßbarem Umfang 

ein. Wir haben in Lösungen von PÄT, das bis zu 
4 Stunden bei 280 “C unter Luft erhitzt worden war, 
durch konduktometrische Partikelzählung keine Gel- 
teilchen erfassen können Ir>. 
Die bisher erläuterten Untersuchungen über den ther- 
mooxidativen Abbau wurden alle an Polyesterschmel- 
zen durchgeführt, unter Schädigungsbedingungen, die 
normalerweise im Herstellungsprozeß auszuschließen 
sein sollten. Im Gegensatz zum thermischen Abbau, 
der, nur in der Schmelze in Erscheinung tritt, können 
thermooxidativ bedingte Abbaureaktionen aber be- 
reits in fester Phase auftreten, wenn Polyestergranu- 
lat oder -fasern unter Luft erhitzt werden. Bei der 
Untersuchung solcher Abbauvorgänge konnte mit be- 
sonderem Erfolg die Differentialthermoanalyse (DTA) 
eingesetzt werden, die auf relativ einfache Weise eine 
Charakterisierung des thermooxidativen Verhaltens 
von PÄT ermöglicht. 
Naiki und K a t 0’” und später auch andere 
Autoren erkannten, daß ein exotherrner Peak der 
DTA-Kurve, der im Schmelzbereich oder unmittelbar 
vorher auftrat, Ausdruck thermooxidativer Abbau- 
reaktionen sein muß, da dieser nur beim Erhitzen fein 
zerkleinerter PÄT-Proben in Gegenwart  von Sauer- 
stoff gefunden wurde. Es zeigte sich, daß Größe und 
Lagt: dieses Peaks und damit die Oxidationsanfällig- 
keit des PÄT in ähnlich starker Weise von den Um- 
esterungs- und Polykondensationskatalysatoren be- 
stimmt werden wie der thermische Abbau 17. 
In Abbildung 3 sind die DTA-Kurven wiedergegeben, 
die beim Erhitzen von zwei PÄT-Proben mit unter- 
schiedlichem Katalysatorgehalt erhalten wurden (Mett- 
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Abb. 3: DTA-Kurven von PÄT beim Erhitzen unter Luft 

k----- ) und unter Stickstoff (---) 
Katalysator: 
PÄT 1: Mn/SblP PÄT 2: Mn/Ge/P 
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ler-Thermoanalyzer; Einwaage ca. 10 mg PÄT; Korn- 
größe 0,125-0,25 mm; Aufheizgeschwindigkeit 4 grd/ 
min; Atmosphäre 7 1 Luft bzw. N,/h). 
Unter Stickstoff ist nur der endotherme Schmelzpeak 
im Bereich von 235 bis 260°C zu erkennen, erst ober- 
halb 335 ” C machen sich Zersetzungserscheinungen des 
PÄT bemerkbar. Auch daran wird noch einmal deut- 
lich, wie gering die zuvor diskutierten rein thermi- 
schen Abbauprozesse in der Schmelze sind. Beim Er- 
hitzen unter Luft hingegen beginnt bei Probe 2 be- 
reits bei 217°C ein starker exothermer Effekt. Die 
darin zum Ausdruck kommende hohe Oxidationsan- 
fälligkeit dieses Polyesters ist auf das als Polykon- 
densationskatalysator verwendete Germaniumderivat 
zurückzuführen. Der antimonhaltige Polyester 1 zeigt 
einen erst bei 245OC beginnenden wesentlich kleine- 
ren Oxidationseffekt. Die aus der Peakfläche berech- 
nete Oxidationsenthalpie beträgt für das PÄT 1 
3,7 cal. g-‘, für das PÄT 2 33,l cal.g-’ - das ist eine 
beachtliche Differenz. 
Germaniumverbindungen als Katalysatoren sind in 
den letzten Jahren stärker in den Vordergrund ge- 
treten. Sie ermöglichen die Herstellung von Poly- 
estern, die in ihrer farblichen Qualität hervorragend . sind und auch eine gute thermische Stabilitat besitzen, 
ihre oxidative Beständigkeit muß aber als schlecht 
beurteilt werden. Ähnlich oder noch stärker oxida- 
t ionsfördernd wirken sich Kobalt-, Zink- oder Mangan- 
Verbindungen aus, während Antimanverbindungen 
das thermische und thermooxidative Verhalten des 
PÄT am wenigsten in negativer Hinsicht beeinflussen. 
Die Inhibierung der katalytischen Aktivität der als 
Umesterungskatalysatoren eingesetzten Metallderiva- 
te, z. B. Manganverbindungen, durch Phosphorsäure- 
derivate wirkt sich auch auf die thermooxidative Be- 
ständigkeit aus. Obwohl der Polyester 1 Mangan ent- 
hält, verhält er sich vollkommen wie ein PÄT, das nur 
in Gegenwart  eines Antimankatalysators hergestellt 
wurde. 
Da es sich bei dem oxidativen Angriff um eine Reak- 
tion in heterogener Phase handelt, spielt die spezifische 
Oberf läche der Polyestermaterialien eine wesentliche 
Rolle. Abbildung 4 demonstiert das am Beispiel der 
Größe des Oxidationspeaks in Abhängigkeit von der 
Korngröße des Polyestergranulates. Es wird deutlich, 
um wieviel mehr staubförmige Anteile in einem Gra-  
nulat thermooxidativ geschädigt werden. Eine derar- 
tige Schädigung eines kleinen Granulatanteiles wird 
mit makromolekular-analytischen Methoden kaum 
nachzuweisen sein. Es ist aber durchaus denkbar, daß 
sie eine der Ursachen für hohe Fadenbruchzahlen ist, 
da sich hierbei die absolute, wenn auch kleine Menge 
an stark geschädigtem Material auswirken kann. 

Die Beeinflussung der thermooxidativen Beständigkeit 
des PÄT durch die Phosphorverbindungen erfolgt nur 
indirekt über die Katalysatoren. Nach Literaturanga- 
ben kann die Stabilität jedoch auch durch Zusatz von 
Antioxidantien direkt verbessert werden. Als geeignet 
für PÄT werden u. a. Alkylgallate’“, thermisch vorbe- 
handeltes Anthracen 130 Ie, 2.4.6.-Tricumylphenol” so- 
wie Pnenyl-;‘,-naphthylamin und 2.2’-Methylen-bis-4- 
methyl-6-tert.-butylphenol” genannt. 

Wir konnten nachweisen, daß in Gegenwart  bestimm- 
ter Antioxidantien auch die oxidationsfördernde Wir- 
kung der Katalysatoren unterdrückt wird”. Da es sich 
bei den Antioxidantien um organische Verbindungen 

AT 

i :, / I / : _..‘. ..,,, 

4 
/ ,:.’ * :.’ ,.. 

I 
1 &- 

BO 200220240 260 
"C 

Abb. 4: DTA-Kurven von PÄT beim Erhitzen unter Luft 
in Abhängigkeit von der Korngroße 
Katalysator: 
PÄT 1: Mn/Sb/P PÄT 2: Mn.‘Ge/P 
Korngröße: . . 0,250 - 0,50 m m  (D 
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Abb. 5: DTA-Kurven von PÄT beim Erhitzen unter Luft 
Katalysator: Mn/Ge/P 
Stabilisator: 1 a) 0,5 O/o Dodecylgallat, nach Poly- 

kondens. zuges. 
1 b) 0,5 O/o Dodecylgallat, vor Poly- 

kondens. zuges. 
2 a) 0,3 O/o Irganox 12228, nach Poly- 

kondens. zuges. 
2 b) 0,3 O/o Irganox 1222@, vor Poly- 

kondens. zuges. 
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handelt, die ihrerseits unter den Temperaturbedin- 
gungen der Polykondensation nur eine begrenzte ther- 
mische Beständigkeit oder eine merkliche Flüchtigkeit 
besitzen, ist der Zeitpunkt der Stabilisatorzugabe 
während des Herstel lungsprozesses von Bedeutung; 
Abbildung 5 verdeutlicht das an den DTA-Kurven 
mehrerer PÄT-Granulate, die Antioxidantien enthal- 
ten. Wurde der Stabilisator erst nach der Polykonden- 
sation in die Schmelze eingerührt, so war bei der DTA- 
Untersuchung praktisch kein Oxidationseffekt des PÄT 
nachweisbar. Die Kurve 1 a in Abbildung 5 gleicht 
völlig den in Abbildung 3 wiedergegebenen DTA-Kur- 
ven unter Stickstoff. Bei den PÄT-Proben, denen der 
Stabilisator bereits zu Beginn der Polykondensation 
zugesetzt worden war, ist demgegenüber eine zwar 
verminderte, aber doch noch merkliche Oxidations- 
empfindlichkeit festzustellen. 

Ich glaube, die thermoanalytischen Untersuchungen 
haben doch recht eindrucksvolle Stabilitätsunterschiede 
zwischen den verschiedenen PÄT-Mustern erkennen 
lassen. Die Größenordnung der Oxidationsenthalpie 
zeigt auch, daß es sich dabei keineswegs um nur ana- 
lytisch nachweisbare Effekte handelt, sondern um 
Effekte, mit denen man auch unter Produktionsbedin- 
dungen zu rechnen hat. 

Ich möchte noch eine Korrelation zu einer anderen 
Kenngröße des PÄT aufzeigen. In Tabelle 3 ist die 
Änderung des Weißgrades von drei verschiedenen 
PÄT-Fasern angegeben, die jeweils 10 min auf die 
angegebenen Temperaturen erhitzt worden waren. 
Der Katalysatorgehalt der Fasern 1 und 2 entspricht 
dem. des PÄT 1 (Mn/Sb/P) und des PÄT 2 (Mn/Co/ 
Zn/Sb) der Abbildung 1. Die Faser 2 vergilbte sehr 
stark. Nach dem Erhitzen auf 250’ C war auch die Fa- 
serstruktur weitgehend zerstört. Die Faser 1 und die 
Faser 3, ein Handelsmuster, die Antimon und sehr viel 
Phosphor enthält, waren dagegen wesentlich bestän- 
diger. Der Weißgrad fiel in weit geringerem Maße ab. 

Die in der Tabelle zum Vergleich gegenübergestellten 
Werte der Temperatur des Oxidationsbeginns (Tox~) 

Tabelle 3: Änderung des Weißgrades von PÄT-Fasern 
beim Erhitzen an der Luft (10 min). 
Thermoanalytisch ermittelter Oxidationsbeginn 

OxB und Oxidationsenthalpie A Hex 

]z-.:i Temperatur 1 Weißgrad 1 TOxn 1 n Ho, 1 
P Cl LO/Ol I PC1 [cal. g-i] 

- 62 221 

220 45 
2 

240 16 

250 6 

47,2 

899 

A I 

240 

1 

59 

I 250 I 34 
l l -- 

l - 68 250 694 

220 56 
3 

240 56 

250 46 

und die Oxidationsenthalpien, ermittelt unter dyna- 
mischen Aufheizbedingungen, zeigen die gleidqe Ab- 
stufung hinsichtlich der Beständigkeit der drei :Fasern. 

Das thermooxidative Verhalten eines Polyesters wird 
außer durch Katalysatoren und Stabilisatoren auch 
noch durch andere Einflußgrößen bestimmt. Dazu ge- 
hört die Menge der infolge von Nebenreaktionen 
während der Polyestersynthese in die Polyäthylen- 
terephthalatkette eingebauten Diäthylenglykolseg- 
mente. 

In der Tabelle 4 sind die thermoanalytisch ermjttelten 
Temperaturen des Oxidationsbeginns verschiedener 
Polyäthylenterephthalate zusammengestellt, die un- 
terschiedliche Mengen Diäthylenglykol enthielten. 
Schon ein Äthergehalt von wenigen Prozent erhöht die 
Oxidationsempfindlichkeit erheblich, sodaß die Oxida- 
tion. bereits bei etwa um 20 bis 30 Grad niedrigeren 
Temperaturen einsetzt “‘. Es sei hier noch vermerkt, 
daß die thermische Beständigkeit durch den Diäthy- 
lenglykolanteil nicht beeinträchtigt wird. Bei unseren 
kinetischen Untersuchungen haben wir keinen Einflul3 
des Äthergehaltes auf die Reaktionsgeschwindigkeits- 
konstante gefunden. 

Tabelle 4: Beginn aes Oxidationspeaks bei DTA-Messun- 
gen in Abhängigkeit von den Katalysatoren 
und dem Äthergehalt des PiET 

Katalysator 
Oxidationsbeginn 

Diäthylenglykol T 
1°lol 

O>tB 
10 Cl I 

Sb 095 

Mn/Sb/TPPat 03 
Mn/Sb/TPPat 14 
Mn/Sb/TPPat 493 

MnlGelTPPat 1,o 
Mn/Ge/TPPat 330 

Mn/Ge/TPPat 596 

(TPPat = Triphenylphosphat) 

L 

245 

244 

236 

213 

217 
200 

191 

Das Problem des Äthergehaltes im PÄT ist vor allem 
im Zusammenhang mit den in den letzten Jahren zu- 
nehmende Bedeutung erlangenden Verfahren der 
PÄT-Herstellung von Interesse, die nicht mehr vom 
Dimethylterephthalat ausgehen, sondern von Tereph- 
thalsäure, da hier die Gefahr der Ätherbildung be- 
sonders groß ist. 

Anderseits hat man bekanntlich auch versucht, ver- 
schiedene Eigenschaften des PÄT, z. B. die Anfarbbar- 
keit, durch die beabsichtigte Einkondensation von eini- 
gen Prozent Diäthylenglykol zu verbessern. Man muß 
dann natürlich die hier gezeigten Nachteile in Kauf 
nehmen. 

Eine andere Art der Herstellung von Copol:yestern, 
um die es sich ja dabei handelt, besteht im Einbau 
eines Anteils einer aliphatischen Dicarbonsäure an 
Stelle von Terephthalsäure. Auch solche Polyester be- 
sitzen eine bessere Anfärbbarkeit. Sie weisen aber . ebenfalls eine geringere thermooxidative Stabilitat als 
reines PÄT auf, wie die in der Tabelle 5 angeführten 
Temperaturen des Oxidationsbeginns von Polyäthy- 
lenterephthalat-co-sebacaten zeigen. 
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Tabelle 5: Tbermoanalytisch ermittelter Oxidationsbe- 
ginn von Terephthalsäurecopolyestern 

Modifizierungskomponente 

1,25 O/o Sebacinsäure 235 

I 2,5 5 O/O O/o Sebacinsäure Sebacinsäure Sb 206 229 

I 0,25 Mo~-~/o PA0 4000 I MnlSblP I 157 I 

I 5 M01-~io PÄO 4000 Mn I 103 I 

Sulfoisophthalsäure 
ZnlSb/P 213 

I 229 

In gleicher Weise wirken sich auch andere Modifizie- 
rungskomponenten auf das thermooxidative Verhalten 
des PÄT negativ aus, die für die Beeinflussung be- 
stimmter Eigenschaften des Polyesters durchaus von 
aktuellem Interesse sind. 

Die als entropieelastisch bekannten Copolyäther- 
ester ?4, 25 mit ca. 5 M01-~/o Polyäthylenoxid (PÄO) der 
Molmasse 4000 als Cokomponente zeigten einen bereits 
wenig über 100°C beginnenden extrem starken Oxi- 
dationseffekt. Selbst der Einbau von lediglich 0,25 
M01-~io (entsprechend etwa 2,5 Masse-O/o) Polyäthylen- 
oxid bewirkte einen um nahezu 90 Grad tieferen Oxi- 
dationsbeginn als bei einem vergleichbaren unmodifi- 
zierten PÄT. 

Auch sulfonatgruppenhaltige Copolyester, in Tabelle 5 
sind als Beispiel zwei kommerzielle Produkte ange- 
führt, zeigten eine größere oxidative Empfindlichkeit. 

Thermisch aktivierte Schädigungsreaktionen bei 
Polyamiden, 

Anhand der Ergebnisse von Arbeiten, die von R e i - 
nisch, Jaeger und Mitarbeitern in unserem 
Institut durchgeführt worden sind, möchte ich noch 
einige Aspekte der thermischen Schädigung von Poly- 
amiden erörtern. 

Thermisch aktivierte Abbaureaktionen von Polyami- 
den können sowohl zu Kettenspaltungen als auch zu 
Vernetzungen führen. Art und Umfang der chemi- 
schen Veränderungen der Markomoleküle werden da- 
bei entscheidend von der Zusammensetzung der sie 
umgebenden Atmosphäre bestimmt. Die Vielzahl der 
bislang publizierten phänomenologischen Beobachtun- 
gen sowie von chemischen und physikalischen Unter- 
suchungen innerhalb dieser komplexen Forschungs- 
gebiete lieferte insbesondere Hinweise über den Ver- 
lauf kettenspaltender Abbaureaktionen sowie speziel- 
ler chemischer Umwandlungen. 

Thermooxidativer Abbau von N-Alkylamiden und 
Polyamiden 

Das Abbauschema beschreibt Reaktionen, die von 
Sagar” bei N-Alkylamiden nachgewiesen werden 
konnten und von zahlreichen anderen Autoren” auch 
für die Thermooxidation von Polyamiden diskutiert 
werden. 

R-CO-NH-CH2 - CH, - R’ 

I 
R- CO-NH-CH - Gi, -R’ 

I 02 

R-CO-NH-CH -CH, -R’ 
I 
o-iJ* 

1 
Radikaliibertmgung 

R- CO-NH-CH - CH2 -Rf 
I 

OOH 

R-CO-NH-CO-CH2-R’+ Hz0 radikalisther Zerfall 

R-CO-M-l-Cl+2 + R’- CH2OH 

R-CU-W-CH=CH - R’+ H202 

lnitiierung 

- R-CO-Wz+ R’- CH2- CH0 

Formelschema 2: Thermooxidativer Abbau von N-Alkyl- 
amiden und Polyamiden 

Intercatenare Verknüpfungen der Polyamidmoleküle 
wurden bislang meist als unlösliche Gelanteile nach- 
gewiesen, deren Abtrennung und gravimetrische Be- 
stimmung die Erfassung vernetzter Partikel erst bei 
relativ hohen Geikonzentrationen gestattet OH. Der 
Nachweis geringer Gelanteile, die bekanntermal3en bei 
der Herstellung von Polyamidseide zu ,,Spinnmasern“ 
und damit zu Fadenbrüchen und Farbungleichmäßig- 
keiten führen können, erfordert jedoch wesentlich 
empfindlichere Analysenmethoden. 
Reinisch, Jaeger und Jakob wählten als 
Verfahren zur Bestimmung von Zahl und relativer 
Größe vernetzter Partikel in Polyamidlösungen “x So 
das von Coulter3’ entwickelte Prinzip der kon- 
duktometrischen Impulsteilchenzählung “. Die Anwen- 
dung dieses Meßprinzips auf dem Polyestergebiet l5 
wurde bereits kurz erwähnt. Als Lösungsmittel dien- 
ten Mischungen aus Ameisensäure und Schwefelsäure 
850/oige HCOOH(100)/95,6”/oige HzS04 (8) (V/V) für 
die Polyamide 6, 6.6 und 6.10; 90”,‘oige HCOOH(lOO)/  
95,60/oige H2S04(5) (V/V) für Polyamid 11, die mit 
4,8.10m2 bzw. 3,5.10-” (2-l cm-’ eine hinreichende elek- 
trische Leitfähigkeit besitzen, die Polymersubstanz 
bei 20” C in weniger als 2 h ohne viskosimetrisch 
nachweisbare Abbauerscheinungen lösen und Poly- 
amidlösungen niedriger Viskosität bilden ‘“3 ““. 
Das Impulsbild in thermooxidiertem Polycaprolactam 
nachgewiesener Gelpartikel entspricht im Durchschnitt 
dem von Festkörperteilchen mit einem volumenäqui- 
valenten Kugeldurchmesser von ca. 10 jtrn “. Daraus 
kann die durchschnittl iche Masse der untersuchten 
Gelteilchen zu 6.10“’ g geschätzt werden. Bei Teilchen- 
zahlen von 10m3/ml lO/oige Lösungen können also we- 
niger als 100 ppm Ge1 im Polymeren erkannt wer- 
den “. 
Bereits beim einfachen Erhitzen der Polymeren im 
Einschlußrohr unter Reinststickstoff auf 280 bis 300’ C 
konnten deutliche Unterschiede in der Gelbildungs- 
tendenz erkannt werden (Abbildung 6). Danaach bil- 
det bei thermischer Belastung in Abwesenheit von 
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m h 150 
Reaktionszeit 

Abb. 6: GeIteilchengehalt von Polyamiden unterschied- 
licher Primärstruktur nach Erhitzen auf 300° C 
unter N, im Einschlußrohr (Granulometer: TuR 
ZG2, IS T 10, DS = 3, IS = 2-“, Kapillare: 
140 [im) 

Sauerstoff und weitgehendem Ausschluß anomaler 
Kondensationsreaktionen durch Verhinderung des Ab- 
transports flüchtiger Reaktionsprodukte nur Polyhexa- 
methylenadipamid vernetzte Anteile; in Polycapro- 
lactam und Polyhexamethylensebacamid war im un- 
tersuchten Zeitraum keine Teilchenzahlerhöhung fest- 
stellbar. Die temperaturabhängige Induktionsperiode 
der Vernetzungsreaktion beim Polyamid 6.6 ist offen- 
bar auf vorgelagerte Umsetzungen zurückzuführen, 
die zu einem plötzlichen Anstieg der Teilchenzahlen 
führen. 
Auch bei der Thermooxidation der schmelzflüssigen 
Polyamide wurde ein deutlicher Einfluß der Primär- 
struktur auf die Geschwindigkeit der Teilchenbildung 

Abb. 7: 

I 
Polyamid 6.6 

Polyamid 11 

Polyamid 6 

i i l!i bh lb 

Geiteilchengehalt von Polyamiden unterschied- 
licher Primärstruktur nach Thermqoxidation bei 
276O C beim Durchleiten von N, mit 950ppm 0, 
durch die Schmelze 

gefunden. Das Polyamid 6.6 weist wiederum die mit 
Abstand größte thermische Labilität auf. Im Tempe- 
raturbereich 276 bis 296’ C lieferten die Untersuchun- 
gen folgende Rangfolge für die Tendenz zur thermo- 
oxidativ initiierten Geiteilchenbildung (vgl. Abbil- 
dung 7) 
PA 6.6 >,,, PA 11 ; PA6.10 > PA 6. 
Bei gegebener Primärstruktur des Polyamids werden 
Verlauf und Umfang der thermisch aktivierten Gel- 
bildung entscheidend vom Sauerstoffpartialdruck in 
der umgebenden Atmosphäre bestimmt. Während un- 
ter Reinststickstoff beim Erhitzen auf Temperaturen. 
unterhalb des Schmelzpunktes keine Teilchenzahl- 
erhöhung beobachtet wurde, erhält man in Gegenwart  
von einigen Hundert ppm Osmit der Zeit exponentiell 
ansteigende Teilchenzahlen (Abb. 8). 

I l Polyamid 6.6 

s: 
6 8 1. 16 20 h M- 

Abb. 8: Geiteilchengehalt nach Thermooxidation von Poly- 
amidgranulat 
Polyamid 6 : 208” C, 500 ppm 0, 
Polyamid 6.6: 250° C, 50 ppm 0, 

Gegenstand umfangreicher Untersuchungen war der 
Einfluß geringer Sauerstoffanteile auf Verlauf und 
Umfang der thermisch aktivierten Gelbildung bei 
schmelzflüssigem Polycaprolactam. Leitet man z. El. 
einen Stickstoffstrom, dem geringe Sauerstoffmengen 
zudosiert wurden, mit einer Geschwindigkeit vom 
3,6 l/h durch eine gerührte Polycaprolactamschmelze, SID 
registriert man mit Wachsendern 02-Partialdruck eine 
deutliche Steigerung der Geibildungsgeschwindigkeit 
(Abb. 9). 
Zur Problematik der Thermostabilisierung insbeson- 
dere von Polycaprolactam möchte ich abschließend 
eine Arbeit von B e r g e r und MitarbeiternM zitie- 
ren, in der ausgehend von einer Patentanalyse unld 
eigenen Untersuchungen die Möglichkeiten des tech- 

72 



Folge 36 LENZINGER BERICHTE Februar 1974 

5, H. Zimmermann und E. Leibnitz; Faserforsch. u. Textil- 
techn. 16, 282-290 (1965) 

“) H. Zimmermann; Faserforsch. u. Textiltechn. 17, 228- 
234 (1966) 

‘) K. Yoda, A. Tsuboi, M. Wada und R. Yamadera; J. ap- 
plied Polymer Sei. 14, 2357-2376 (1970) 

*) G. M. Terechova und B. V. Petuchov; Chim. Volokna 
(Chem. Fasern) 2, 8-10 (1960) 
G. M. Terechova, N. V. Michajlov und L. G. Tokareva; 
Chim. Volokna (Chem. Fasern) 6, 28-32 (1964) 

8, H. Zimmermann; Faserforsch. u. Textiltechn. 15, 481- 
490 (1962) 
H. Zimmermann; Faserforsch. u. Textiltechn. 19, 372- 
377 (1968) 
DDR F. 30 903 (1962); DDR P. 45 278 (1964) 

Io) H. Zimmermann, Dao duy Chu; Faserforsch. u. Textil- 
techn., in Vorbereitung 

i’) I. Marshall und A. Todd; Trans. Faraday Sec. 49, 67- 
78 (1953) 

‘*) N. V. Michajlov, L. G. Tokareva, K. K. Buravcenko, G. 
M. Terechova und P. A. Kirpicnikov; Vysokomol. Soed. 
(Hochmal. Verbind.) 4, 11861192 (1962) 
N. V. Michajlov, G. M. Terechova, L. G. Tokareva und 
N. G. Karkova; Chim. Volokna (Chem. Fasern) 4, 15- 
17 (1970) 

i3) 1. 1. Levantovskaja, B. M. Kovarskaja, 1. A. Novoselova, - 

2 4 '6 8h it7 
Reuktimszeit 

Abb. 9: Einfluh des Sauerstoffpartialdrucks auf den Gel- 
teilchengehalt bei der Thermooxidation von Poly- 
caprolactam bei 276” C 

50 ppm O,= 0,06 m  Mol Ou/ h Grundmol PA 
500 ppm O,= 0,57 m  Mol O,/ h Grundmol PA 
950 ppm O,= 1,08 m  Mol O,/h Grundmol PA 

nologischen Einsatzes und die Auswahl von Therme-. 
Stabilisatoren diskutiert werden. 

Ich hoffe, daß es mir gelungen ist, Ihnen anhand der 
Ergebnisse von Laboruntersuchungen einen Oberblick 
über Schädigungsreaktionen zu geben, mit denen man 
unter den Bedingungen der Herstellung und Verarbei- 
tung von Polyester- und Polyamidfaserstoffen zu rech- 
nen hat, und einige der Faktoren aufzuzeigen, durch 
die das thermische Verhalten dieser Polymerwerk- 
Stoffe bestimmt wird. 

Ein Teil der hier dargestellten Arbeiten wurde von 
dem Chemiefaserkombinat ,,Wilhelm Pieck“ in Rudol- 
stadt-Schwarza finanziell unterstützt. Wir möchten 
dies auch an dieser Stelle dankend vermerken. 
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Diskussion 

Stoll: Es geht aus Ihren Arbeiten ganz eindeutig hervor, 
daß der thermische Abbau des Polyesters durch eine 
Wechselwirkung zwischen dem Umesterungskatalysator 
und dem Polymeren zustandekommt. Durch Zusatz von 
Inhibitoren kann man diese Umesterungskatalysatoren 
unschädlich machen. Ich könnte mir nun vorstellen, daß 
diese Reaktion nicht vollständig abläuft, sondern zu einem 
Gleichgewicht führt. Außerdem haben Sie angedeutet, daß 
die direkte Umesterungsreaktion diese Katalysatoren gar 
nicht benötigt, sodaß Inhibitoren später auch nicht ein- 
gesetzt werden müssen. Es wäre damit doch ein Vergleich 
der Qualität von Inhibitoren, die bei der Umesterung ein- 
gesetzt werden, möglich. Haben Sie Versuche in dieser 
Richtung durchgeführt? 
Weiters wiesen Sie auf eine mögliche Ätherbildung bei 
der Direktveresterung hin. Mich- hätten die Nac&eis- 
methoden interessiert, mit denen Sie diese Äther fest- 
gestellt haben. In welcher Größenordnung liegen ihre 
Anteile? 
Zimmermann: Es läßt sich em sehr deutlicher Einfluß 
einer ungenügenden Inhibierung oder Maskierung nach- 
weisen. Das Triphenylphosphat oder -Phosphit ist eine 
flüchtige Substanz, sodaß bei der Zugabe zu einem un- 
günstigen Zeitpunkt ein Teil des Stabilisators verloren- 
gehen kann, wodurch im Endeffekt zuwenig Phosphor in 
der Schmelze vorhanden ist, um das Metall zu blockie- 
ren. Man kann in diesem Fall sehr deutlich die negative 
Auswirkung des freien Katalysators nachweisen. 
In Polvestern. die nach dem Direktesterverfahren herge- 
stellt wurden, sind zumeist nur Antimonkatalysatoien 
enthalten. Es besteht aber auch dort die Gefahr, d:,. 
irgendwelche Metallverunreinigungen aus dem Reaktions- 
gefäß in die Schmelze gelangen, die dann zu Metallionen- 
effekten führen. Aus diesem Grund wäre es wohl auch 
hier angebracht, solche Inhibitoren in geringen Mengen 
einzusetzen. 
Wir haben durch gaschromatographische Analysen der 
uns zugänglichen Polyäthylenterephthalate aus Direkt- 
veresterungsverfahren Äthergehalte zwischen 1,2 bis 23 O/o 
gefunden. In der Tabelle, auf der Äthergehalte und 
Oxidationsbeginn aufgetragen waren, waren Unterschiede 
zwischen den mit Antimon und Germanium katalysierten 
Polyestern festzustellen. Der günstigste Äthergehalt, den 
wir in zahlreichen Polyestern nachweisen konnten, liegt 
ungefähr bei 0.4 bis 0.9 O/o bei Antimonkatalvsatoren: in 
Gegenwart von Germaniumkatalysatoren ist- der Äther- 
gehalt normalerweise höher. Der Wert von 0,9 bis 1 O/o ist 
die untere Grenze, die wir nachgewiesen haben. Vor die- 
sem Hintergrund ist natürlich der Äthergehalt von 1,2 bis 
2,8 O/o der nach Direktveresterungsverfahren in Gegenwart 
von Antimon hergestellten Polyäthylenterephthalate rela- 
tiv hoch. 
Valk: In einigen amerikanischen Arbeiten über hochfeste 
Reifenkorde wird berichtet, daß deren thermische Stabi- 
lität eine Funktion des Carboxylgruppengehaltes sei. Die 
thermische Stabilität soll umso gröI3er sein, je geringer 
der Carboxylgruppengehalt ist. Haben auch Sie Unter- 
suchungen durchgeführt, inwieweit die Carboxylgruppen 
den thermischen Abbau katalysieren? 
Zimmermann: Bei den Konzentrationen an Carboxylgrup- 
pen, mit denen man im Polyester rechnen muß, haben wir 
keine Hinweise erhalten. 
Riggert: Es ist richtig, daß für Reifenkordfäden aus Poly- 
äthylenterephthalat ein geringer Carboxylgruppengehalt 
gewünscht wird. Meines Wissens hängt das aber mit dem 
hydrolytischen Abbau zusammen, derdurch die Carboxyl- 
endgruppen beschleunigt wird. Für Reifenkord ist es wich- 
tig, daß- die hydrolytische Abbautendenz möglichst klein 
gehalten wird. Es gibt hierfür den Goodyear-Test, der 
sich mit diesen Fragen beschäftigt. 
Gleichzeitig wollte ich aber fragen, ob Sie Erfahrung mit 
Stabilisatoren, die den hydrolytischen Abbau verringern, 
haben? 
Zimmermann: Wir haben keine Erfahrung über Hydro- 
lysestabilisatoren. Bei Reifenkord sind es vielleicht zwei 
Phänomene, die dabei eine Rolle spielen: Es ist doch denk- 
bar, daß die Anzahl der Carboxylgruppenkonzentration 
die Diffusion des Wassers in den Polyester und damit den 
Hydrolyseverlauf beeinflußt. Zum anderen sind doch für 

Kordmaterialien nur Polyester mit sehr hoher Malmasse 
einzusetzen. Um diese zu erreichen, darf aber der Carboxyl- 
gruppengehalt nicht sehr hoch sein, denn sonst sind nicht 
genügend Hydroxylgruppen für den Kettenaufbau vor- 
handen. Es sind ia nicht umsonst so viele Verfahren zur 
Polykondensation- bzw. zur Nachkondensation i:? fester 
Phase beschrieben, da hier keine Zunahme der Carboxyl- 
gruppen erfolgt. 
Riggert: Diese Betrachtung über den Einfluß des Car- 
boxylgruppengehalts gilt auch, wenn man von Polyester- 
kordfäden mit einem hohen Molekulargewicht ausgeht; im 
Intrinsic-Wert liegt man etwa bei 0;9. Eher wiirde ich 
Ihrer ersten Erklärung zustimmen. Wir haben uns diese 
Erklärung zurechtgelegt: Es ist bekannt, da13 eine Hydro- 
lyse durch Wasserstoffionen beschleunigt wird. Es ist nun 
iu bedenken, ob nicht die Carboxylgruipen zu einer der- 
artigen Ionenbildung beitragen und die Beschleunigung 
dadurch bewirken. Wenn man schwach basische Substan- 
zen zusetzt, das heißt solche, die Wasserstoffionen binden 
können, dann wirken diese als Abbaustabilisatoren. 
Zimmermann: Diese Erklärung wäre natürlich auc? durch- 
aus verständlich. 
Jakob: Haben Sie auch andere Polyester untersucht? Ich 
denke hier an Polybutylenterephthalat und Po..ypropy- 
lenterephthalat. Wenn ja, haben Sie grundsätzlich bei der- 
selben thermischen bzw. thermooxidativen Belast mg Un- 
terschiede zum Polyäthylenterephthalat festgestelit? 
Zimmermann: Nein, diese Polyester sind uns leider nicht 
zugänglich gewesen. 
Heimlich: Haben Sie auch Wismut oder Wismutylverbin- 
dungen als Katalysator verwendet? 
Zimmermann: Wir haben vor etlichen Jahren, als wir die 
Palette der möglichen Katalysatoren durchgegang;en sind, 
auch Wismut eingesetzt, haben aber dabei keine beson- 
deren positiven Effekte feststellen können. 
Jakob: Wenn Sie mit Wismutylverbindungen arbeiten, so 
entsteht eine große Menge von Diglykol, und das ist vom 
technischen Standpunkt her nicht interessant. 
Knapp: Darf ich nun auf die oxidative Schädip:une: von 
Poly&miden eingehen? Sie zeigten dabei sehr in&e&ante 
Kurven von Teilchenzählungen im Coulter-counter. In 
einem Diagramm über die rein thermische Schädigung 
eines 6,6-Polyamids war eine Inkubationszeit gezeigt. xhn- 
lichr Effcktr treten bei Nylon 6 auch bei oxidativer Schä- 
digung auf. Ab welcher Teilchengröße haben Sie gezählt? 
Davon. hängt nämlich drr Start und der Endpunkt der 
Inkubationsperiode ab, und was passiert Ihrer Auffassung 
nach während der Inkubationsperiode’? Gibt es da nur 
eine Vorschädigung am Molekül, oder treten au#:h schon 
Teilchen auf, die unter der Erfassungsgrenze des Coulter- 
counters liegen? 
Zimmermann: Es sind ausführlichere experimentelle An- 
gaben in dem Manuskript vorhanden. Die Teilchengröße, 
die erfaßt werden kann, wird mit ca. bis zu 10 glm herab 
eingeschätzt. Die Inkubationszeit ist sicher auf vorgela- 
gerte Reaktionen zurückzuführen. Eine konkrete Vorstel- 
lung über den Chemismus dieser vorgelagerten Reaktio- 
nen besteht noch nicht. 
Knapp: Sie zeigten bei dem Mechanismus der oxidativen 
Schädigung, daß die Aminogruppe in der Polyamidbin- 
dung zunächst am benachbarten C-Atom durch Peroxid- 
bildung angegriffen wird. Nun ist aber bei dieser oxida- 
tiven &hädig&g die Aminoendgruppe der entscleidende 
Angriffspunkt. Modifiziert man nämlich die Endgruppe, 
dar%. kain man die oxidative Schädigung sehr stark &ri 
zögern. Daher ist natürlich die Frage, wann ein Aufbruch 
in der Mitte des Moleküls erfolgt. von entscheidender 
Bedeutung. Man sollte daher diskitieren, ob h:.er nicht 
auch ein Reißverschlußeffekt, bei dem vom Ende her ein 
Abbau einsetzt und dann allmählich das MoleXil auf- 
rollt, eine Rolle spielt - oder auch Umamidiermgspro- 
zesse. 
Zimmermann: Uber diese Frage hat ja Herr Professor 
Valk mit seiner Arbeitsgruppe gearbeitet. Der Angriff an 
der N-vicinalen Äthylengruppe. die bevorzugt erfaßt wird. 
ist doch nachgewiesen Gr&n,‘sowohl nach-Arbeiten von 
Sagar, die er an Modellamiden durchgeführt hat, als auch 
aus den Reaktionsprodukten der thermooxidativen Schä- 
digung. Aus beidem geht hervor, daß es nicht ein aus- 
schließlicher Angriff auf diese Gruppe ist, sondern daß 
auch die anderen Methylengruppen gleichzeitig rniterfaßt 
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werden. Daß der bevorzugte Angriff an der N-vicinalen 
Methylengruppe erfolgt, ist aber aus diesen Untersuchun- 
gen doch sehr deutlich geworden. 
Knopp: Ja, das muß ich auch bestätigen, denn es gibt ja 
schon das Peroxycaprolactam, das in der z-Stellung schon 
angegriffen ist. Meine Frage war ja nur: Ist nicht die 
Aminoendgruppe ein viel stärkerer Exponent für so einen 
Prozeß als die Säureamidgruppierung im Molekül? 
Zimmermann: Ich glaube nicht, daß es da zu einem Reiß- 
verschlußmechanismus kommen kann. 
Knopp: Sie glauben also, beide Prozesse laufen parallel 
ab? 
Zimmermann: Ja. 
Knopp: Das überrascht, denn wenn man die Aminoend- 
gruppen zu Guanitingruppen modifiziert, erhöht sich die 
oxidativre Stabilität um ein Vielfaches. Säureamidine sind 
ja in grol3er Menge vorhanden. daher auch die bevor- 
zugte Angriffsmöglichkeit auf diese Endgruppen. 

Valk: Ich möchte nicht dem Vortrag oder der Diskussion 
von Herrn Prof. Herlinger vorgreifen. ich würde aber 
doch vorschlagen, daß wir dieses Problem noch etwas 
zurückstellen. und im Anschluß an den Vortrag von Herrn 
Prof. Herlinger noch einmal diskutieren. 
Im Hinblick auf den Chemismus der Gelbildung zeigten 
Sie sehr deutlich, daß das Polyamid 6 wesentlich stabiler 
als das 66 ist und daß Sie unter den gegebenen Bedin- 
gungen keine Gelbildung nachweisen konnten. Wir haben 
versucht, auf chemischem Wege eine Vernetzung nach- 
zuweisen, haben das Polyamid 6 unter ganz drastischen 
Bedingungen behandelt und konnten das Dimerisierungs- 
Produkt, das eigentlich an der N-vicinalen Äthylengruppe 
entstehen sollte, nicht nachweisen. Auch nicht in gering- 
sten Konzentrationen - es scheint also in dieser Hin- 
sicht nichts zu passieren. 

Merkle: Sie haben gezeigt, wie stark der thermooxidative 
Abbau von der Korngröfie in einem Polyester abhängt. 
Wie haben Sie diese Proben gewonnen7 Haben Sie die 
Korngrößenfraktion durch Sieben erhalten? Oder haben 
Sie das Polyestergarn zermahlen? Man muß ja besonders 
darauf achten, daß das Mahlen und die Probenvorberei- 
tung nicht schon einen Abbau bewirken. 
Zimmermann: Wir haben sowohl aus Bruchgranulat die 
Fraktionen herausgesiebt, als auch aus anderen Polyester- 

granulaten, die mit fliissigem Stickstoff gekühlt waren, 
mit einer kühlbaren Analysenmühle gemahlen und frak- 
l.ioniert. 
Merkle: Würden Sie eindeutig sagen, da13 der Fcinstoff- 
gehalt zu den Schwierigkeiten beim Verspinnen und Vcr- 
strecken führt? 
Zimmermann: Das ist eine der möglichen Ursachen. 
Merkle: Neben der mechanischen einfachen Verstopfung. 
Zimmermann: Die kleinsten Partikel -- es konnten auch 
Bruchkanten oder Schnittkanten am Granulat sein - sind 
besonders oxidativ empfindlich. Dieses Material, das weit- 
aus mehr geschädigt ist als die übrigen, mehr als 99”‘11 
Granulatanteile, kann sich in seiner absoluten. wenn auch 
kleinen Menge in Form von Inhomogenitäten in der 
Schmelze und im Faden auswirken, 
Merkle: Sie meinen dann in Form von Spinnmasern? 
Zimmermann: Ja. 
Sehlack: In einer Ihrer Tabellen erschien das Nylon 11 in 
bezug auf Oxidierbarkeit ungünstiger als das Nylon 6. 
Wie erklären Sie das? Eigentlich müßte man ja das 
Umgekehrte vermuten, da ja im Nylon 6 mehr Amidgrup- 
pen enthalten sind. 
Zimmermann: Ja, genauso ist es. Diesen überraschenden 
Befund konnten wir aber auch bei thermoanalytischen 
Analysen. nachweisen. 
Gilch: Haben Sie Aminoendgruppen tatsächlich nachge- 
wiesen? Sind diese definiert worden? Und sind die von 
Nylon. 6, Nylon 66 und Nylon 11 äquivalent? 
Zimmermann: Es sind keine Untersuchungen zu diesem 
Problem gemacht worden. 
Vielleicht ist aber im Zusammenhang mit dem Polyamid 11 
eine andere Beobachtung interessant. Es sind zwei Poly- 
amid 11-Typen untersucht worden, ein genau definiertes 
Laborprodukt und ein Handelsprodukt. Das Handelspro- 
dukt war bei den thermoanalytischen Messungen absolut 
oxidationsstabil, sodaß man annehmen muß, daß hier ein 
Stabilisator zugesetzt ist. Daraus möchte ich die Schluß- 
folgerung ziehen, daß es bei Polyamid 11 offensichtlich not- 
wendig ist, Antioxidantien zuzusetzen, im Gegensatz zum 
Polycaprolactam, wo dies nicht der Fall ist. Wir haben in 
einem Modellversuch dem Laborprodukt ein Antioxidant 
zugesetzt und haben dann dasselbe Stabilitätsverhalten 
beobachtet wie bei dem kommerziellen Produkt. 
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Katalyse und Inhibierung des Abbaus ali- 
phatischer und aromatischer Polyamide im 
Gebrauch 

Professor Dr. Heinz H e r 1 i n g e r 
Institute für Textil- und Faserforschung Stuttgart 
an der Universität Stuttgart 

An aliphatischen Polyamiden wurden der Abbaumechanis- 
mus und die Abbauprodukte untersucht. Bei Prüfungen 
des Einflusses von Schwermetallen bei der Autoxydation 
wurde festgestellt, daß Kupfer- und Manganionen die 
thermisch induzierte Autoxydation katalysieren. In der 
Reihe der aromatischen Polyamide erfolgen auch unter 
photooxydativen Bedingungen ausschließlich Photolyse- 
reaktionen. Sowohl an Modellverbindungen als auch an 
Poly-m-phenylenisophthalamid gelingt die Stabilisierung 
gegen UV-Licht durch 2-Hydroxyphenyl-benzotriazole. 
Neuere Vorstellungen über die Energieleitung im Poly- 
meren und über die Energiedissipation werden diskutiert. 

The mechanism and the products of degradation were 
examiried on aliphatic Polyamides. Testing the influence 
of heavy metals during autoxidation, it was found that 
topper and manganese ions catalyze the thermically 
induced autoxidation. Among the aromatic Polyamides 
only photolysis reactions take place, even under photoxi- 
dative conditions. Both on model compounds and on 
poly-m-phenyleneisophthalamide, Stabilisation against 
ultraviolet light was achieved with Z-hydroxyphenyl- 
benzotriazole. 
New conceptions about energy conduc!ion in the polymer 
and about energy dissipation are discussed. 

Die Erkenntnis, daß Kunststoffe und damit auch 
Faserpolymere gegen Umwelteinflüsse instabil sind, 
ist SO alt wie die Entdeckung der fasergeeigneten 
Polymeren. Allgemein kann festgestellt werden: Ein 
organisches Polymermaterial ist so stabil wie sein 
Stabilisatorsystem. 
In meinem Referat möchte ich über den Abbau und 
die Stabilisierungsmöglichkeiten bei aliphatischen und 
aromatischen Polyamiden sprechen. Hierzu ist es not- 
wendig, 
1. die Umgebung und die Einflüsse zu betrachten, 

denen wir ein Faserpolymeres aussetzen wollen, 
2. die Beständigkeit der einzelnen chemischen Bindun- 

gen im Faserpolymeren unter diesen Einflüssen zu 
diskutieren, 

3. analytische Methoden zu erarbeiten, 
4. die faserschädigenden Reaktionen zu kennen, die 

in einem Polymeren unter Einfluß von Licht und 
Wärme ablaufen, 

5. Überlegungen anzustellen, mit welchen Zusatzstof- 
fen diese Abbaureaktionen bereits im ersten Reak- 
tionsschritt verhindert werden können, oder, wenn 
dies nicht möglich ist, wie Reaktionsketten abge- 
brochen werden können und - nachdem Fasern 
Licht- und Wärmeenergie aufnehmen können - die 
Frage aufzuwerfen, wie die aufgenommene Energie 
abgeführt werden kann, bevor eine Spaltung von 

chemischen Bindungen eintritt. 

In der Vortragsankündigung heißt es: ,,Katalyse un:d 
Inhibierung des Abbaus aliphatischer und aromati- 
scher Polyamide im Gebrauch“. Bei den zu betrach- 
tenden Substraten handelt es sich um zwei nach völl:ig 
verschiedenen Mechanismen abbaubare Polymere. Aus 
dem Vortragstitel ist ferner ersichtlich, daß es sich u:m 
katalytische Effekte handelt, die inhibiert, also ver- 
hindert, werden können. 
Mit der Angabe ,,im Gebrauch“ soll festgelegt werden, 
daß Reaktionen in den Faserpolymeren diskutiert wer- 
den von dem Zeitpunkt an, bei dem die Polymer- 
schmelze die Spinndüse verlassen hat. 

1. Reaktionen an aliphatischen Polyamiden 

Welchen Einflüssen sind aliphatische Polyamidfasern 
ausgesetzt? 
Nach Verlassen der Spinndüse erfolgt eine rasche Ab- 
kühlung, anschließend eine Verstreckung. Wir betrach- 
ten zunächst die möglichen chemischen Primärreaktio- 
nen beim Verstreckungsvorgang (Abbildung 1). 
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Abb. 1: Radikalbildungsreaktionen am Polyamid 6 

1. 1. Mechanochemisch induzierte Reaktionen 

Bei der Verstreckung erfolgt zunächst eine Orientie- 
rung der Molekülketten in Streckrichtung. Durch diese 
Orientierung wird eine hohe Wechselwirkung zwischen 
den Polymerketten möglich, was schließlich zur par- 
tiellen Kristallisation führt. Die Polymerketten sind 
jedoch länger als die Mikrokristallite, sodaß längere 
oder kürzere Verbindungsglieder zwischen den Kri- 
stalliten entstehen, die in den zwischen den Kristalli- 
ten liegenden Bereichen - der amorphen Phase - an- 
gehäuft sind. 
Wird nun die Zugspannung weiter erhöht, so gleiten 
die Polymerketten nicht beliebig lange aneinander, 
sondern einige dieser Ketten reißen an einer der C-C- 
Bindungen ab, und es erfolgt ein Kettenabbruch unter 
-CH,-Radikalbildung (2.). Diese energiereichen Radi- 
kale können H-Atome aus benachbarten Radikalen ab- 
spalten oder (3. H-Abstraktion und Umlagerung) 
eventuell rekombinieren (3.1. Radikalrekombination). 
Hierbei handelt es sich um Reaktionen, die nur unter 
Beteiligung von -C-C- und -C-H-Bindungen erfolgen. 
In der Polymermatrix haben die Radikale jedoch eine 
verhältnismäßig lange Lebensdauer, sodaß eine Folge 
der H-Abstraktionsreaktion an den -CH-Bindungen ab- 
laufen kann, bis das energieärmste, stabilste Radikal 
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entsteht (4. H-Abstraktion und Umlagerung); dies ist 
das Methylenradikal in Nachbarschaft zum Amidstick- 
Stoff (ein N-CH-CH,-Radikal) l. Dieses könnte theore- 
tisch rekombinieren (5.1. Vernetzung nach Umlage- 
rung) oder Folgereaktionen eingehen, zum Beispiel mit 
Sauerstoff zum x-Hydroperoxidradikal (5.2. - Abbil- 
dung 1). 
All diese Reaktionen sind allein unter dem Einfluß 
mechanischer Energie und Sauerstoff möglich, wobei 
allerdings nahe bis zur Zerreißgrenze oder darüber- 
hinaus verstreckt werden muß. 
Als wesentlichstes Reaktionsprodukt sei das N-vici- 
nale Methylenradikal festgehalten, von dem aus sä.mt- 
liehe nachweisbaren Folgereaktionen ausgehen. Dieses 
Methylenradikal kann nun auch noch durch andere 
Mechanismen entstehen, die hier zusammengefaßt 
werden sollen: 
1. durch mechanochemische Reaktion, 
2. durch thermisch ausgelöste Radikalreaktionen, 

3. durch metallionenkatalysierte Radikalreaktionen, , 
4. durch photolytische Radikalbildung und 

5. durch sensibilisierte photolytische Radikalbildung. 
Die Polyamidfasern sind in der Praxis stets einer 
Sauerstoffatmosphäre ausgesetzt, das heißt, ein gewis- 
ser minimaler Prozentsatz von Sauerstoff liegt in der 
Faser vor. Aus diesem Grund soll in der Folge ledig- 
lich von Reaktionen in Gegenwart von Sauerstoff die 
Rede sein. 

1. 2. Thermisch induzierte Reaktionen 

Die in der Praxis vorkommenden Schädigungen von 
Polyamidfasern zeigen sich überwiegend in Vergil- 
bungserscheinungen. Wenn an einer derartigen Ver- 
gilbungsreaktion Sauerstoff beteiligt ist, so mußte 
sich bei künstlichen Alterungsversuchen der Sa-uer- 
stoffverbrauch messen lassen (Abbildung 2) ‘. Dies ist 
prinzipiell möglich, jedoch handelt es sich um keine 
Reaktion in homogener Phase, das heißt, es ist nicht 
sichergestellt, daß am Reaktionsort stets genügend 
Sauerstoff vorhanden ist. So ist es auch nicht verwun- 
derlich, daß die Messung der Reaktionsgeschwindigkeit 
außerordentlich streuende Reaktionskurven liefert, 
unter Umständen wird hier lediglich die Sauerstoff- 
diffusion gemessen. (Die ‘Tatsache, daß die Messungen 
in Gegenwart von Manganionen an 1:2-verstreckten 

-4bb. 2: Polyamid o-Fäden (10 ppm Mn*+), bei 120° C OXY- 
diert, V = 1 : 2 

Fäden vorgenommen wurden, soll erst später interes- 
sieren.) 
Wir benötigen also eine andere analytische Methode 
zur Verfolgung der Reaktion. Diese Methode soll uns 
gleichzeitig Kenntnis über die Struktur der Reaktions- 
produkte und somit, über den Reaktionsablauf liefern. 
Nach Aufklärung der chemischen Reaktionen sollte 
schließlich gezielt am primären Reaktionsort einge- 
griffen werden können. 
über die beim Abbau von Polyamiden entstehenden 
Aminosäuren, Amine und Carbonsäuren sowie Radi- 
kalrekombinationsprodukte sind zahlreiche Unter- 
suchungen durchgeführt worden’; über die Struktur 
der vergilbenden Verbindungen sowie über den 
Mechanismus ihrer Entstehung war jedoch nicht 
allzuviel bekannt. Bereits 1939 hatte P. Sc h 1 a c kJ 
auf die Entstehung von Pyrrolen bei der Oxydation 
von Polyamid 6 hingewiesen, später hatten M a r e k 
und L e r c h“ ein Reaktionsschema für die Entstehung 
von Pyrrolen formuliert (Abbildung 3). 
Demnach soll bei der Oxydation von Nylon 6.6 in der 
Aminkomponente beiderseits ein Hydroperoxid gebil- 
det werden, das nach Dehydratisierung und weiterer 
Oxydation eine 2,4-Diketo-1,6-dicarbonsäure bildet. 
Durch Hydrolyse und Decarboxylierung soll Succinal- 
dehyd entstehen, der mit den Aminoendgruppen zu 
Pyrrol kondensiert. Schon bereits auf Grund der ge- 
forderten zweifachen Oxydation an einer einzigen 
Aminkomponente ist dieser Mechanismus unwahr- 
scheinlich. Es ist schließlich noch ein Uberschuß an 
nichtoxydierten Aminkomponenten vorhanden (Ab-, 
bildung 3 a). 
Erinnern wir uns an das vicinale Methylenradikal und 
dessen Eigenschaft, Sauerstoff zu addieren, SO 
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Abb. 3 a: Pyrrolbildung nach B. Marek und E. Lerch’ 
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Abb. 3 b: Mechanismus der Sauerstoffaddition 

scheint uns der im nächsten Bild gezeigte Mechanis- 
mus wahrscheinlicher. Es folgt also primär die Bildung 
des C-Radikals, das Sauerstoff zum Hydroperoxiradi- 
kal addiert (Abbildung 3 b). 

In einer 1,4-Radikalübertragung erfolgt die Abspal- 
tung des H-Atoms der 4-Position. Das neu gebildete 
Radikal addiert in 4-Stellung weiter Sauerstoff unter 
Bildung eines Hydroperoxiradikals. Dieses Hydro- 
peroxiradikal spaltet am Substrat ein H-Atom ab, 
und hierdurch entsteht eine neue Hydroperoxidgrup- 
pierung. Sekundäre Hydroperoxidgruppierungen ha- 
ben die Eigenschaft, zu Ketonen zu dehydratisieren. 
Betrachten wir nunmehr die primäre Oxydationsstelle, 
so handelt es sich bei dieser Struktur um ein Reak- 
tionsprodukt, das durch Hydrolyse in eine primäre 
Amidgruppe, in Wasserstoffperoxid und in einen 
Aldehyd zerfallen kann-eben in eine 1,4-Dicarbonyl- 
Verbindung (Abbildung 4). 
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Abb. 4: Bildung einer 1,4-Dicarbonylverbindung 
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Abb. 5: Nachweis der Oxydation des Polyamid6 

Diese kann sehr leicht mit den Aminoendgruppen 
zu einem Pyrrolderivat kondensieren (Reaktions- 
schritt 9: Bildung des Pyrrols). Hierdurch verschwin- 
den die Aminoendgruppen, und es entsteht eine 
Pyrrolessigsäure. Durch eine empfindliche quantita- 
tive analytische Methode muß sich also die Oxydation 
des Polyamid 6 nachweisen lassen (Abbildung 5). 
Bekanntlich bilden Pyrrole mit Dimethyl.amino- 
benzaldehyd durch Kondensation in l- und 2-Stel- 
lung Ehrlich-Farbstoffe. Diese Ehrlich-Farbstoffe 
haben eine extrem hohe Extinktion, sodaß die Pyrrole 
schon in sehr niederen Konzentrationen (l.tg/g) nach- 
gewiesen werden können (Abbildung 6) ‘9 “. 

‘d.-Ehrlich-Farbstoff” 

‘(3 -Ehrlich-FarbstDff” 
A max w 520-530 nm 

Abb. 6: Nachweis des Vorhandenseins von Pyrrolen 

Durch Aufstellung einer Eichreihe mit der .Modell- 
Substanz N-Pyrryl-E -capronsäureäthylester laßt sich 
leicht zeigen, daß zwischen Pyrrolkonzentration und 
Extinktion des Ehrlich-Farbstoffs ein linearer Zu- 
sammenhang besteht (Abbildung 7). Da das Lambert- 

Abb. ‘7: Extinktion der Ehrlich-Farbstoffe von Pyrryl-N- 
s-capronsäureäthylester 
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Beersehe Gesetz erfüllt wird, haben wir damit eine 
quantitative Methode zur Verfolgung des Oxydations- 
verlaufes anhand eines speziellen OxydaConsproduk- 
tes der Gesamtoxydation von Polyamid 6. 
Darüberhinaus liefert uns diese analytische Methode 
aber auch noch ein anderes Ergebnis. Es zeigt sich 
nämlich, daß die Lichtabsorption der Ehrlich-Farb- 
stoffe oxydationsgeschädigter Polyamide bei licht- 
induzierter und thermisch induzierter Oxydation ver- 
schieden ist (Abbildung 8). Mit Hilfe der Ehrlich- 
Farbstoffe kann auf diese Weise die Struktur der in 
Polyamid 6 gebildeten Pyrrole aufgeklärt, zumindest 
jedoch wahrscheinlich gemacht werden. 

Extinktion 

Polyamid 6 “lichtvergilbt” 

430 510 590 670 nm 

Abb. 8: Unterschiedliche Lichtabsorption der Ehrlich- 
Farbstoffe bei licht- und thermisch induzierter 
Oxydation an Polyamiden 

Der Ehrlich-Farbstoff des thermisch vergilbten Poly- 
amid 6 und der des N-Methylpyrrolessigsäureäthyl- 
esters zeigt jeweils eine langwelligere Absorption. 
Eine Mischung von N-Methyl-2,5-dimethylpyrrol zeigt 
eine kurzwelligere Absorption, die an derjenigen 
Stelle liegt, an der die Ehrlich-Farbstoffe lichtvergilb- 
ter Polyamid 6-Materialien auftreten (Abbildung 9). 
Wir haben damit eine weitere Methode in der Hand, 
um die Oxydat. ionsschädigung von Polyamiden zu 
untersuchen. Diese Methode ist weit empfindlicher 
als der Nachweis der Oxydationsschädigung mit Hilfe 
von Reißfestigkeitsuntersuchungen oder Weißgrad- 
messungen. 
Wir interessierten uns nunmehr für die Frage, wel- 
che Rolle die üblicherweise in Polyamiden angewand- 
ten Schwermetallionenstabilisatoren, wie z. B. Man- 
gan-11 und Kupfer-I, spielen. Mangansalze werden zur 
Photodesaktivierung des gewöhnlich angewandten 
Titandioxidmattierungsmittels eingesetzt. Dies kann 
entweder durch Zugabe zur Polymerschmelze oder 
durch Dotierung der Titandioxidoberfläche erfolgen. 

l Extinktim 

MV = 2.1 

R 
Cf$ dp:23 

/Cm%!H5 
2 d p=12 

thermisch wgllbt 
bei 150- 1800 

I 8 
450 490 530 570 610 650 nm 

Abb. 9: Nachweis von in Polyamid 6 gebildeten Pyrrolen 

Wir wollen uns zunächst hier nur mit den Mangan- 
ionen befassen, die in der Polymermasse vorliegen 
(Abbildung 10). 
Aus der allgemeinen Oxydationskatalyse von Schwer- 
metallionen ist bekannt, daß diese sowohl IXadial- 
ketten übertragen als auch Hydroperoxide zerstören 
können. Im letzteren Fall besteht nun die Rolle des 
Mangan-11 darin, daß bereits gebildete Hydroperoxide 
in Alkoxi- oder Hydroperoxiradikale zerfallen. Diese 
Radikale reagieren wiederum in einer 2. Reaktionsfolge 
mit Mangan-11-Ionen zu Mangan-111-Ionen, wobei sie 
selbst in die radikalisch inaktiven Alkoxidionen 
übergehen. Im gesamten handelt es sich um die Folge 
von Reaktionen, die zur Desaktivierung von Radikalen 
führt. Selbstverständlich können Schwermetallsalze 
unter Wertigkeitswechsel auch direkt mit Radikalen 
reagieren. Auf diesem Prinzip muß die nachgewie- 
sene erhöhte Lichtstabilität mangandotierter Poly- 
amide beruhen. 
Nun werden Polyamide in der Praxis ni&.t nur 
belichtet, sondern insbesondere bei Ausrüstungspro- 
zessen höheren Temperaturen ausgesetzt. Aus diesem 
Grunde interessierte uns die Frage, wie sich Poly- 
amid-6 und Polyamidmodellverbindungen in Gegen- 
wart von Schwermetall ionen bei Einwirkung von 
Hitze verhalten. 

R-OO-H + Mn2@ - R-0. l OH@+ lWn3@ 

R-O-O-H + Mn3@ - R-O-O- + H0 + Mn’@  

2R-O-O-H + (Mn2@/Mnw)---  R-0. + R-O-0. + H$l 

R-0. + Mn20 - R-O@ + Mn30 

R-O-O*+ Mn2@ - R-O-()“+ Mn3@ 

HO* + MnZO - H-0’ + Mn3@ 

Abb. 10: Reaktionen des Mn *+/Mn’+-Systems mit Hydro- 
peroxiden und Radikalen 
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Die bereits eingangs erwähnte Methode, durch Mes- 
sung der Sauerstoffaufnahme den Oxydationsverlauf 
zu verfolgen, ist bei flüssigen Modellsubstanzen, wie 
Acetylaminocapronsäureester, leicht möglich, da es 
sich um Reaktionen zwischen fliissiger und gasför- 
miger Phase handelt. Das Ergebnis dieser Versuche 
ist in Abbildung 11 gezeigt. Die Oxydation nimmt 
mit steigendem Mangangehalt stark zu. Es treten 
lediglich geringfügige Verschiebungen der Inhibie- 
rungsperiode bei niederen Metallionenkonzentratio- 
nen auf. Bei höheren Reaktionstemperaturen ver- 
schwinden diese Inhibierungsperioden. 

2 L 6 10 12 14 16 16 20 t Pl 

Abb. 11: Autoxydation von Acetylaminocapronsäureäthyl- 
ester bei 80° C; mit 0-100 ppm Mn*+ 

Neben den Manganionen werden zusätzlich Kupfer-I- 
Verbindungen verwendet. Unter Einwirkung von 
Sauerstoff ist anzunehmen, daß Kupfer-I-Verbindun- 
gen in Kupfer-11-Verbindungen umgewandelt wer- 
den (Abbildung 12 a). Wir setzen deshalb in Modellver- 
suchen wieder Acetylaminocapronsäureäthylester in 
Gegenwart von 0 bis 50 ppm Kupfer-11-Ionen um und 
erhalten die in Abbildung 12 b gezeigten Oxydations- 
kurven. Es ist also wieder eine Zunahme der Oxy- 
dation mit steigender Metallionenkonzentration zu ver- 

7 

ml O2 

40 
100 

301 

,-- , 

20 

Abb. 12a: Autoxydation von Acetylaminocapronsäureäthyl- 
ester bei 120° C, mit 0-100 ppm Mn’+ 

t 
ml  O2 

Abb. 12b: Autoxydation von Acetylaminocapronsäureäthyl- 
ester bei 120° C, mit 0-50 ppm Cu+ 

zeichnen. Besonders bemerkenswert ist die Eigen- 
inhibierung der Reaktion in Abwesenheit von Schwer- 
metallionen, das heißt, durch die entstehenden Reak- 
tionsprodukte wird die Reaktion verlangsamt. 
Nun könnte man auf die Idee kommen, d-aß Kom- 
binationen von Kupfer- mit Manganionen sich völlig 
anders verhalten. Bei der Durchführung gleichartiger 
Oxydationsversuche mit Kupfer- und Mangansalzen 
im Verhältnis 1 : 1 in einem Konzentrationsbereich 
von 0 bis 100 ppm erhält man wieder eine ausgespro- 
chene Oxydationskatalyse (Abbildung 13). Derartige 
Oxydationsversuche durch Messung der Sauerstoff- 
aufnahme lassen sich an Polyamidfäden schlecht 
durchführen. Die bereits erwähnte Methode :zur quan- 
titativen Bestimmung des Pyrrolgehaltes zei.gt jedoch 
den Oxydationsfortschritt bei der Trochenhitze- 
behandlung von Fäden. 
So ist in der folgenden Abbildung (Abbildung 14) die 
Zunahme der Pyrrolkonzentration an Polyamid 6-F% 

Abb. 13: Autoxydation von Acetylaminocapronsäureäthyl- 
ester bei 120° C, mit je 0-100 ppm Cu’+ •t Mn’!+ 
(1 : 1) 
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Abb. 14: Zunahme des Pyrrolgehaltes bei 180” C l‘rucken- 
hitze 

den bei einer Trockenhitzebehandlung von 18O’C bei 
verschiedenen Verstreckungsgraden dargestellt. Er- 
staunlich ist die rascher verlaufende Pyrrolbildung bei 
normal verstreckten Polyamid 6-Fäden; man hätte bei 
unverstreckten Fäden auf Grund der leichteren Sauer- 
stoffdiffusion eine raschere Oxydation erwartet. 
Als Ergebnis kann hier festgehalten werden: 
Bei der rein thermischen Belastung von Polyamid 6- 
Materialien werden Oxydationsreaktionen durch Me- 
tallionen, katalysiert, wobei jedoch bei diesen Unter- 
suchungen eine spezifische Katalyse durch die Betei- 
ligung von speziellen Anionen, wie z. B. Jodid, nicht 
berücksichtigt ist. 

1.3. Photolytisch induzierte Reaktionen 

Die bisher geschilderten Versuche wurden in titan- 
dioxidfreien Materialien und Modellsubstanzen unter 
thermischer Belastung durchgeführt. Da in der Praxis 
überwiegend titandioxidhaltige Polyamidfäden ver- 
wendet werden, soll nunmehr kurz auf die Rolle des 
Titandioxids eingegangen werden. 
Titandioxid ist eine photoaktive Verbindung, die durch 
Einstrahlung von UV-Licht einer Photoreduktion des 
Titan.-IV zu Titan-111 unterliegt. In den gebildeten 
Titan-111-Zentren kann eine photolytisch induzierte 
Chemisorption des Polyamid 6 erfolgen, und eine 
Radikalstelle der Titandioxidoberfläche führt zum 
Primäroxydationsprodukt sämtlicher Polyamide, dem 
N-vicinalen Methylenradikal (Abbildung 15). 
Wir haben es generell mit einer photosensibilisierten 
Reaktion zu tun, wobei die Methylenradikalbildung 
entweder direkt nach Photoanregung des Sensibili- 
sators durch H-Abstraktion erfolgt oder über eine 
Zwischenreaktion des angeregten Sensibilisators mit 

0’ 0’ 
- 0 -,Ti -/ - Ti !O 

/O P’ 

H 
,CH2 1 H  A 

\c’ ‘(4 

O 0’ 1 0’ 0 0 
-O- /i’ Ti36 O- 1 0’ <) ,o’ - -O-.-Ti’ li30 O-  

/ 0’ ,o’ 0’ / ,o’ 

Orientierung durch photolytisch 

induzierte Chemicsorption 

C-Radikalbildung durch 

H-Abstraktion 

Abb. 15: Bildung eines N-vicinalen Methylenradikals 
durch photolytiscb induzierte Reaktion 

Sauerstoff. Sensibilisatoren können Titandioxid, Farb- 
stoffe oder ähnliche photolytisch leicht anregbare 
Systeme sein. Der hier formulierte Reaktionsablauf 
stellt lediglich eine Deutungsmöglichkeit dar, die aller- 
dings auf Fakten der Photochemie des Titandioxids 
beruht. 
Zur Prüfung der Rolle von Schwermetall ionen bei 
photolytischen Abbauvorgängen verfolgten wir die 
Zunahme des Pyrrolgehaltes von Polyamidfäden in 
Gegenwart von Kupferionen in An- und Abwesenheit 
von Titandioxid. Belichtet man kupferhaltige Poly- 
amid 6-Fäden, so erhält man mit zunehmender Be- 
lichtungszeit ein Ansteigen der Pyrrolkonzenl;ration 
(Proben 11 und 12). In Gegenwart von Titandioxid 
liegt das Gesamtniveau der resultierenden Pyrrol- 
gehalte höher (Proben 15 und 16); bei einem Gehalt 
von 15 ppm Kupfer erfolgt eine besonders starke 
Pyrrolbildung (Abbildung 16). 

a2 
f 

E 
PA- Fd Ku+) v= 1: 3 / 16 ,’ 
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I’ 

0 1 2 L 8- t CJage 1 16 

Abb. 16: Zunahme des Pyrrolgehaltes durch die Belich- 
tung im Xenotest 

Wird wiederum eine Kombination von Kupfer- und 
Manganionen eingesetzt, so erhält man in Abhängig- 
keit von der Zeit eine autokatalytische Zunahme des 
Pyrrolgehaltes, insbesondere in Anwesenheit vol1 
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Abb. 17: Zunahme des Pyrrolgehaltes durch die Belich- 

tung im Xenotest 

Titandioxid (Proben 14 und 17), das heiBt, in Gegen- 
wart von Manganinnen erfolgt eine echte Autoxyda- 
tionskatalyse (Abbildung 17). 
Erinnern wir uns nunmehr an den formulierten Reak- 
tionsablauf iiber die Bildung von Pyrrolen, so wer- 
den die von M o o r e  empirisch festgestellten Ver- 
anderungen der Endgruppen in Polyamid6 bei der 
Belichtung verstbdlich (Abbildung 18). Mt zuneh- 
mender Belichtungszeit werden Aminoendgruppen 
bei der Photooxydation in Gegenwart von Titandioxid 
rascher verbraucht als in Abwesenheit des Mattie- 
rungsmittels; zumihdest ein Teil der Aminoendgrup- 
pen wird zur Bildung von Pyrrolen verbraucht. 
Durch Hydrolyse der bei der Pyrrolbildung entste- 
benden primaren Amidgruppen bilden sich Carboxyl- 
endgruppen; auch hier wiederum bevonugt dwch die 
photokatalytische Wirkung des Titandioxids (Abbil- 
dung 19). 

g -iiquNl106!3 

0 
Y 11 

0 2000 LOO0 h Tageslicht 

Abb. 19: Darstellung der pbotokatalytischen Wirkung des 
Titandioxids 

Welche Schlbsse sind nun aus diesen Befunden zu 
ziehen? 
- Eindeutig nachgewiesen ist die katalytische Wir- 

kung von Mangan-, Kupfer- und Titanverbindun- 
gen sowohl bei der thermischen als auch bei der 
photolytisch induzierten, zu Pyrrolen fiihrenden 
Oxydationsreaktion. 

- Inwieweit sich diese Befunde mit der Tatsache in 
Emklang bringen lassen, da5 in der Praxis ein 
Zusatz von Schwermetallionen zu Polyamiden zu 
einem geringeren Festigkeitsabfall in Polyamid- 
ftiden bei der Belichtung fiihrt, kann mit den von 
uns durchgefiihrten Versuchen ohne Diskussion 
des Anioneneinflusses nicht gedeutet werden. 

- Eine der Deutungsmoglichkeiten bestiinde darin, 
daD es durch eine Veranderung der Faserober- 

L 
0 2m LOO0 h TageslicM 

Zeit 
Abb. 16: V- dea NH,-EndgruPPeWehFdts dun% Abb. 20: Ausbildung von Restrrtntkturen nach Aufl(lsunp 
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fläche unter metallionenkatalysierten Vernetzun- 
gen der Oberfläche zu anderen Bruchmechanismen 
kommt. Daß derartige Veränderungen in den 
Oberflächen von Polyamid o-Fäden auftreten, sei 
noch kurz geschildert. 

Zum Nachweis dieser Oberflächenoxydation wurde 
das Lösungsverhalten oxydierter Polyamid 6-Fäden 
untersucht. 
Löst man thermisch und photolytisch unbehandelte 
Fäden in Schwefelsäure, so erfolgt nach einer Breiten- 
quellung und Längsschrumpfung eine Auflösung des 
Fadens, wobei sich im Verlauf der Auflösung die in 
Abbildung 20 gezeigten Reststrukturen ausbilden. 
Bei einem thermisch gealterten Polyamid g-Faden 
kann mit CalziumchloridiMethanol der Faserkern 
herausgelöst werden, und es bleibt eine Mantelstruk- 
tur zurück (Abbildung 21). 

Abb. 21: Zurückbleibende Mantelstruktur nach Heraus- 
lösen des Faserkerns durch CaCl,/CH,OH 

Nach geeigneter Präparation lä,Rt sich mit Hilfe der 
Durchstrahlungselektronenmikroskopie die mikro- 
fibrilläre Struktur in diesen Mantelzonen nachwei- 
sen (Abbildung 22). Das Auflösungsvermögen zwischen 
zwei Molekülketten beträgt bei Anwendung der be- 
sprochenen Methodik 20 bis 50 A. Etwas unerwartet ist 
die hierbei gefundene außerordentlich hohe Molekül- 
Ordnung. 

Aus den von uns und anderen Autorenz durchgeführ- 
ten Versuchen kann jedoch ein wesentlicher Schluß 
gezogen werden: 
Bei sämtlichen Oxydationsreaktionen von Polyamiden, 
seien sie nun 

mechanisch, 
thermisch, 
photolytisch oder 
metallioneninduziert ausgelöst, 

verläuft die Oxydationsreaktion über ein zentrales 
Primärradikal: das N-vicinale Methylenradikal. 
Die derzeit angewandten Methoden zur Stabilisierung 
von aliphatischen Polymeren beruhen überwiegend 
auf einer Blockierung der Folgereaktionen dieses 
Methylenradikals. Eine wirksamere Methode der 
Stabilisierung bestünde jedoch darin, die Entstehung 
dieses Primärradikals zu verhindern. Bei der Vielzahl 

Abb. 22: Nachweis der mikrofibrillären Struktur in den 
Mantelzonen 

der möglichen Radikalstartmechanismen ist dies je- 
doch bisher noch nicht befriedigend gelungen. 
Als Konsequenz für die Forschung bleibt die Erkennt- 
nis, daß praktisch anscheinend gelöste Probleme bei 
näheren wissenschaftl ichen Untersuchungen neue, un- 
erwartete Ergebnisse und Wege aufzeigen, wie die 
bestehenden empirischen Lösungen weiter verbessert 
werden können. 

2. Reaktionen an aromatischen Polyamiden 

Bei der Betrachtung des Abbauchemismus aliphati- 
scher Polyamide ist klar geworden, daß die Abbau- 
reaktionen substratspezifisch sind und daß wir ohne 
gleichzeitige Berücksichtigung der Parameter: Sub- 
strat, Substratzusätze, Umwelteinflüsse - keine ver- 
gleichbaren Ergebnisse erhalten. Deshalb ist es nicht 
verwunderlich, daß wir bei den aromatischen Poly- 
amiden völlig andere Verhältnisse antreffen. 
Zu Beginn unserer Arbeiten über die Stabilisierung 
aromatischer Polyamide war der nicht ohne weiteres 

11: 
250 270 290 no 330 350 370 390 410 430 &i-- 

Abb. 23: Photoabbauspektrum von Poly-m-Phenylen- 
isophthalamid”’ 
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erklärbare Befund von Johnson und Mitarbei- 
tern Io bekannt, nachdem Poly-m-phenylenisophthal- 
amid ein Photoabbauspektrum zeigt, wie es in Abbil- 
dung 23 dargestellt ist. Demnach zeigt diese Verbin- 
dung bei ca. 360 bis 370 nm eine maximale Reißfestig- 
keitsabnahme. 
Verfolgt man bei einer derartigen Verbindung die 
Abnahme der relativen Lösungsviskosität in Abhän- 
gigkeit von der Belichtungsdauer, so stellt man bereits 
nach 2~ 1061xh fest, daß die ursprüngliche relative 
Viskosität unter Standardbedingungen von 2,l auf 1,8 
abnimmt, wobei erwähnt werden muß, daß der Wert 
1,8 die Viskosität eines relativ niedermolekularen 
Polymeren, aus dem keine Fäden mit brauchbarer 
Festigkeit gesponnen werden können, darstellt. Auf 
Grund der gegenüber aliphatischen Polymeren ande- 
ren chemischen Struktur und damit anderer Licht- 
absorptionsverhältnisse sind hier andere photolytische 
Reaktionen zu erwarten als bei aliphatischen Poly- 
amiden. 

Abb. 24: Abnahme der Lösungsviskosität in Abhängigkeit 
von der Belichtungsdauer 

Betrachtet man das photolytische Verhalten von aro- 
matisch gebundenen Carbonamidbindungen, so zeigt 
sich nach den Arbeiten von E 1 a d ‘l, daß hier eine 
photolytische Spaltung zwischen den CO- und den 
NH-Bindungen erfolgt (Abbildung 25). 

‘i’ * 
N 

-0 1’ 

1. angeregter Zustand 

Abb. 25: Radikalbildung an aromatischen Carbonamiden 

Ein Strukturelement eines aromatischen Polyamids, 
wie beispielsweise das Benzanilid, wird durch UV- 
Licht in einen angeregten Zustand versetzt, aus dem 
es in ein mesomeres Iminoradikal und ein Aryl- 

H-N 
I H 
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Abb. 26: Radikalrekombination unter Bildung von o- und 
p-Aminobenzophenon I 

radikal zerfällt (Abbildung 26). Das mesomere Imino- 
radikal rekombiniert mit dem Acylradikal in ortho- 
oder Para-Stellung zu entsprechenden o- oder 
p-Amino-benzophenonen. 
Diese analog zur Photo-Fries-Verschiebung erfolgende 
Umlagerung ist jedoch nicht die alleinige Reaktion 
der photolytisch gebildeten Radikale, sondern die 
Absättigung dieser Radikale kann zusätzlich durch1 
H-Abstraktion oder am gegebenenfalls vorhandenen 
Wasser erfolgen (Abbildung 27). 

a) Photo -anilid - Umlagerung 

b) Radikalabsättigung zu Nebenprodukten 

&-H + H-S - 

oc. + H,O - 

ö 

Abb. 27: Absättigung der Radikale 
oder durch Wasser 

u 
ONH 2 

El 
c&,o-H + H ö 

durch H-Abstraktion 

Durch Analyse des sich bei der Photolyse ändernden 
Aminogruppengehaltes besteht nun eine Möglichkeit., 
die Wirksamkeit von Stabilisatoren in Modellverbin- 
dungen in Lösung und der zu untersuchenden Poly- 
meren im Festzustand zu untersuchen. Geeignete 
Stabilisatoren müssen in der Lage sein, bei der Aus- 
bildung des angeregten Zustandes in der. Photolyse- 
reaktion in eine Konkurrenzreaktion mit dem Substrat 
zu treten. Im Falle des in Abbildung 28 gezeigteli 
2-Hydroxy-benzotriazols erfolgt die Ausbildung des 
angeregten Zustandes bevorzugt gegenüber dem 
Polyamid. Im angeregten Zustand ist die Benzotriazol- 
einheit basischer als im Grundzustand und übernimmt 
das Proton der ortho-ständigen Hydroxylgruppe. 
Durch strahlungslose Energieabgabe wird ein energie- 
ärmerer Zustand erreicht, der nunmehr unter Proto- 
nenrückgabe an das Phenolation in den Grundzustand 
zurückgeht. 
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Abb. 28: Aktivierung und Desaktivierung eines 2(2’-Hy- 
droxyphenyl-benzotriazols) durch UV-Licht 

In einem Energieschema (Abbildung 29) sind die 
Energieverhältnisse der verschiedenen Anregungs- 
niveaus eines derartigen Stabilisators dargestellt. Die 
angeregte Base übernimmt ein Proton aus der sterisch 
günstigen ortho-Hydroxygruppe und gibt durch 
Encrgicdissipation strahlungslos Energie ab, wobei 
schließlich unter Neutralisation des Phenolations der 
Grundzustand wieder hergestellt wird. 

E 

1 
R-OH + BC 

/ l? + B*H 

-- R”‘B”H 

R-OH + B 

B- B -- 
R-OH R-OH 

Abb. 29: Energieschema zur Energiedissipation von UV- 
Stabilisatoren 

Ein anderer Energiedissipationsmechanismus besteht 
nun darin, die vom Polymeren aufgenommene Ab- 
sorptionsenergie auf ein Stabilisatormolekül zu über- 
tragen. Der Stabilisatoreffekt würde in diesem Fall 
darauf beruhen, daß das in höherer Konzentration 
vorhandene Polymermolekül die Energie aufnimmt 
und durch Energieleitung im Polymeren auf ein an 
den Polymerketten adsorbiertes oder gegebenenfalls 
durch H-Brücken gebundenes Stabilisatormolekül 
ableitet. 
Auf Grund unserer Strukturuntersuchungen am Poly- 
m-phenylenisophthalamid (Abbildung 30) entwickelten 
wir die Vorstellung, daß es möglich sein sollte, den 
Stabilisator durch Dipolwechselwirkung physikalisch 
an das Polymere zu binden und die vom Polymeren 
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Abb. 30: Formelschema von Poly-m-phenylisophthalamidl 

aufgenommene Energie in den Stabilisator abzuleiten. 
Hierzu war prizipiell erforderlich, daß der Stabilisa- 
tor die gleichen chemischen und stereochemischen 
Strukturelemente aufweist wie das Polymere und 
sozusagen nach dem Prinzip eines Blitzableiters die 
vom Polymeren aufgenommene Energie auf sich selbst 
überträgt. 

Eine Bedingung, die erfüllt sein muJ3, ist folgende: 
Der Stabilisator muß die vom Polymeren aufgenom- 
menen Energiequanten (Excitonen = delokalisierte 
Anregungszustände) durch Resonanzmechanismen auf- 
nehmen können. Betrachten wir mit dieser Arbeits- 
hypothese die UV-Spektren des bereits gezeigten 
Hydroxyphenyl-benzotriazolsystems und vergleichen 
wir diese mit der Absorption des anilidgruppenenthal- 
tenden Analogen, so stellen wir fest, daß im Bereich 
von 265 nm die erstere Komponente ein Minimum auf- 
weist, die entsprechenden Anilidverbindungen dage- 
gen ein Maximum (Abbildung 31) *‘. 

Abb. 31: UV-Absorption von Stabilisatorsystemen, ver- 
glichen mit einer unwirksamen Verbindung 
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Vergleichsweise ist hierzu in diesem Bild zusätzlich 
die Absorption einer analogen Verbindung ohne phe- 
nolische Hydroxylgruppe gezeigt, die die vorhin 
zitierte Energiedissipation nicht durchführen kann 
und damit auch keine stabilisierende Wirkung auf- 
weist. 
Vergleichen wir nunmehr die Absorption einer Poly- 
mermodellverbindung, nämlich die des Benzanilids 
mit der Absorption der bereits diskutierten 2-Phenyl- 
‘benzotriazole, so stellen wir fest, daß Benzanilid und 
die 2-Phenyl-benzotriazole bei ca. 265 nm ein Maxi- 
mum der Absorption aufweisen (Abbildung 32). 

In Modellversuchen untersuchten wir nunmehr die 
Photolyse des Benzanilids in Gegenwart von Stabili- 
satoren. Diese Reaktion läßt sich leicht in Essigsäure 
durchführen, wobei die Photolyse anhand der neu 
gebildeten aromatischen Aminogruppen durch Ti- 
tration verfolgt werden kann. Es zeigt sich, daß in 
Anwesenheit des Stabilisators unter gleichen Bedin- 
gungen die Photolysereaktion von 90 Oio auf 9 O/o zu.- 
rückgedrängt werden kann. 
In gleicher Weise untersuchten wir nunmehr Oligo- 
mere des Benzanilids, zum Beispiel Dibenzoyl-m- 
phenylendiamin. Der Effekt ist der gleiche. Eietrachtet 
man auch hier wieder die UV-Spektren (Abbildung 
33 a), so zeigt sich, daß auch diese Polymermodellve:r- 
bindung ein Maximum bei ca. 265 nm aufweist, eben 
an der Stelle, an der auch unser Stabilisator die 
photolytische Konkurrenzreaktion eingeht oder Ener- 
gie durch Resonanzmechanismen vom Polymeren über- 
nehmen kann. 
Höhere Oligomeren zeigen ein gleiches Verhalten. Die 
Absorption liegt nunmehr mit ihrem Maximum nicht 
mehr bei der gleichen Wellenlänge, sondern über- 
schneidet sich nur noch, was aber für eine Energie- 
übernahme ausreicht (Abbildung 33 b). 

\ 
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Abb. 32: UV-Absorption einer Polymermodellverbindung 
(Benzanilid), verglichen mit verschiedenen Sta- 
bilisatoren 

210 250 270 330 hInIn 

Abb.33b: UV-Absorption einer Polymermodellverbindung 
(Isophthalanilid), verglichen mit verschiedenen 
Stabilisatoren 

Abb. 33a: UV-Absorption einer Polymermodellverbindung 
(Dibenzoyl-m-phenylendiamin), verglichen mit 
verschiedenen Stabilisatoren 

Gehen wir von diesen Oligomeren schließlich zum 
Polymeren über und vergleichen die UV-Absorption 
mit einem uns geeignet erscheinenden Stabilisator, 
so sehen wir, daß im kurzwelligen Bereich von ca. 
280 nm eine etwa gleiche UV-Absorption erfolgt (.Ab- 
bildung 34). 
Wir dürfen nun nicht annehmen, daß es sich hierbei 
unbedingt um eine photolytische Konkurrenzreaktion 
bei der Ausbildung angeregter Zustände handelt, es 
besteht vielmehr durchaus die Möglichkeit, daß das 
Polymere durch das UV-Licht zunächst in einen Sing- 
lett-Zustand angeregt wird, der im Polymeren durch 
intersystem-crossing in einen Triplett-Zustand über- 
geht, dessen. Energie nach einem wie bereits von 
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Abb. 34: UV-Absorption eines fiir Poly-m-phenylenisoph- 
thalamiti ::ceigneten Stabihsators 

K 1 ö p f e r Ie diskutierten Excitonen- oder Dipolüber- 
tragungsmechanismus l3 auf einen Absorber A, eben 
den Stabilisator, übertragen wird (Abbildung 35). 

hd 
’ - ~Gglett) 

-P 
* A 

(Tnplett) ---. ’ ’ *;Tripletk) 

I 
P + A + Wärme 

Abb. 35: Energieübertragung von angeregten Polymeren 
auf Absorber 

Dieser nunmehr im Triplett-Zustand A befindliche 
Stabilisator geht unter Abgabe von Wärme nach einem 
Energiedissipationsmechanismus in den Grundzustand 
über. Der Erfolg dieser Arbeitshypothese zeigte sich 

in der Anwendung derartiger Verbindungen zur Sta- 
bilisierung von aromatischen Polyamiden (Abbil.- 
dung 36). 
2 (2’-Hydroxy-4-tertiärbutylphenyl-benzotriazo:~-5-car- 
bonsäureanilid) ist ein guter Stabilisator für das Poly- 
m-phenylenisophthalamid. Die Prüfung derartiger 
Stabilisatoren kann durch Verfolgung der Viskositäts- 
abnahme bei der Belichtung von stabilisierten Poly- 
merfolien durchgeführt werden 14. 

Diese Ausführungen sollten Ihnen zeigen, daß es 
keine Universalstabilisatoren für sämtliche Substrate 
gibt und daß ohne exakte Kenntnis der im Polymer- 
abbau ablaufenden chemischen Reaktionen keine Sta- 
bilisatoren maßgeschneidert werden können. 
Die Untersuchungen der Reaktionsabläufe im Poly- 
meren erfordern eine ausgefeilte analytische Arbeits- 
technik, verbunden mit einem tiefen Einblick in die 
energetischen Zustände sowohl der Polymeren als 
auch der potentiellen Stabilisatoren unter Photolyse- 
bedingungen. 
So alt die empirischen Arbeiten über die Stabilisie- 
rung von Polymeren sind, so werfen sie bei tl.eferem 
Einblick in die Wirkungsmechanismen immer wieder 
neue Fragen auf. Es kann keinesfalls gesact werden, 
daß bei aliphatischen und aromatischen Polyamiden 
Abbau- und Stabil isierungsmechanismen nun völlig 
geklärt wären. Wir haben auf der einen Seite em- 
pirische Erfolge zu verzeichnen, wir haben Arbeits- 
hypothesen, die uns die Wege zu neuen Versuchs- 
anordnungen zeigen, wir sind aber noch weit davon 
entfernt, die letzten Fakten der experimentellen Pra- 
xis zu verstehen. 
Am Institut für Chemiefasern waren in einer Team- 
arbeit an diesen Untersuchungen beteiligt: 
Dipl.-Chem. Bernhard Küster, 
Dipl.-Chem. Melanie Sodnik, 
Dr. Hans Dolmetsch und 
Dozent Dr. H. Kramer (Physik. Chem. Institut der 
Universität Stuttgart). 
Dem Forschungslaboratorium Gesamttextil, Frank- 
furt, und der Arbeitsgemeinschaft industrieller For- 
schungsvereinigungen danken wir für ‘die finanzielle 
Unterstützung dieser Arbeiten (AIF-Forschungsvor- 
haben 182012336; 1735 und 2612). 
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Diskussion 

Valk: Herzlichen Dank für Ihr ausführliches Referat und 
vor allem für die Anknüpfung an die offenen Fragen aus 
der vorangegangenen Diskussion. 
Keck: Sie haben bei Ihren Versuchen Benzotriazole und 
Benzophenone eingesetzt. Diese Verbindungen haben aber 
phenolische OH-Gruppen. und diese bewirken in Polvami- 
den meistens Verfärbungen, sogar bis Grün und -Gelb. 
Haben Sie auch versucht, Produkte einzusetzen, die keine 
phenolischen OH-Gruppen besitzen und damit keine Ver- 
färbungen hervorrufen, aber eine lichtschützende Wirkung 
besitzen? Ich denke hier vor allem an Oxalanilide. 
Herlinger: Derartige Versuche haben wir nicht durchge- 
führt. Ich habe aber sicher eindeutig gezeigt, daß die 
phenoiischen OH-Gruppen das Wirkprinzip für die Ener- 
giedissipation darstellen. 
Berger: Sie haben am Beispiel der Cu(H)-Verbindungen 
sehr eindeutig die Anfälligkeit nachgewiesen. Nun kenne 
ich eine Patentschrift, in der besonders Cu(II)-Verbindun- 
gen mit Halogenen kombiniert als Stabilisatoren geschützt 
sind. Welche Erklärung haben Sie dafür? 
Herlinger: Da muß man die Methoden betrachten, nach 
denen diese Stabilisatoren geprüft wurden. Es können ja 
Vernetzungsreaktionen und Oxidationsreaktionen kataly- 
siert worden sein. Auch die Weiterreaktion der Pyrrole 
kann zu Vernetzungen führen. So erfolgt auf der einen 
Seite zwar ein Polymerabbau, eine Verringerung des 
Molekulargewichts, auf der anderen Seite wird aber der 
Abbau durch eine Vernetzungspolymerisation - das haben 
Sie in Ihren Arbeiten über Gelbildung gesehen - wieder 
überkompensiert, das heißt, die bisher durchgeführten 
Tests zeigen nicht unbedingt an, daß in Gegenwart dieser 
Stabilisatoren nichts passiert, sondern nur, daß Reaktionen 
ablaufen, die in mechanischen Analysen eine Verbesserung 
des Alterungsverhaltens zeigen. Sie werden bisher kaum 
Veröffentlichungen finden, die außer den mechanischen 
Analysen andere Untersuchungen eingesetzt haben. 
Berger: Wenn man aber durch Differenzialthermoanalyse 
diese Untersuchung durchführt. kann man dies allerdings 
nicht bestätigen, während alle anderen Aussagen für die 
Mn-Verbindungen zutreffen. Es erhebt sich nun die Frage: 
Wie haben Sie-diese Beaufschlagung mit den Cu(II)-Ver- 
bindungen vorgenommen? 
Herlinger: Wir haben es jeweils eingesponnen. Wir ver- 
wendeten Material, bei dem die Applikation in jedem Fall 
über den Schmelzspinnprozeß ging, die Zugabe erfolgte 
unter Umständen schon vor dem Polymerisationsprozeß 
des Caprolactams. Es ergeben sich dabei hin und wieder 
auch kleine Unterschiede, aber darauf konnte ich nicht ein- 
gehen. 
Berger: Kann man auch etwas über das Anion erfahren? 
Herlinger: Wir konnten eine sehr starke Anionenabhängig- 
keit beobachten. Phosphate sind besser als Chloride; aber 
Sie wissen doch, daß Balogenide auch wieder einen anioni- 
sehen Autooxidationskatalyse- oder -inhibierungsmecha- 
nismus bewirken. 
Zeisberger: Entscheidend für die Frage, wann ein Stabili- 
sator einmal stabilisierend wirkt und ein anderes Mal 
wieder in das Gegenteil umschlagen kann, ist auch die 
eingesetzte Stabilisatormenge. Beispielsweise bei Stabili- 
satoren für PVC kann man immer wieder feststellen, daß 

bei Überschreitung einer gewissen Grenzmenge ein Stabi- 
lisator in die umgekehrte-Wirkung umschlag& kann. Ich 
könnte mir auf Grund dieser scheinbaren Diskrepanz hier 
eine Erklärung zurechtmachen. 
Sie haben doch nachgewiesen, daß bei der Zersetzung von 
aliphatischen Polyamiden jeweils Pyrrole entstehen. Bei 
der Zersetzung von PVC, wo auch ein freies Methylen- 
radikal entsteht, ist ja auch die Bildung kumulierter 
Doppelbindungen ohne Pyrrolbildung verständlich. Können 
Sie bei Polyamiden diese Kumulation von Doppelbindun- 
gen völlig ausschließen? 
Herlinger: Die entstehen meiner Meinung auch, aber auf 
anderem Wege. Sie erhalten Carbonylverbindungen, unld 
durch Kondensation mit CHz-Gruppen kommen Sie zu 
Doppelbindungen. Sie können aber auf gar keinen Fall die 
Mechanismen von PVC mit denen von Polyamiden ver- 
gleichen. Ich habe auch nicht gesagt, daß Pyrrole aus - 
schließlich entstehen, sondern nur, daß sie auch 
entstehen. Bei der gaschromatographischen Untersuchung 
der Abbauprodukte finden Sie natürlich auch Ca.rbonsäu- 
ren, Amine und alle Spaltprodukte, die photolytisch und 
oxidativ denkbar sind. 
Das Problem der Konzentration, das Sie angeschn.itten ha- 
ben, haben wir auch untersucht und gefunden. daß die 
Schwermetall ionenkonzentration eine e&cheidertde Rolle 
spielt, ob Oxidation oder eine Inhibierung stattfindet. 
Allein schon aus dem Mechanismus, wie dies< Substanzen 
wirken, können Sie Maxima für die optimale Ionenkonzen- 
tration berechnen. Bei sehr niedriger Konzentration tritt 
eine Katalyse, bei einer mittleren I%zentration eine Inhi-, 
bierung der Radikalreaktion bzw. ein Abbau von Ketten 
und bei einer sehr hohen Konzentration, beispielsweise 
>15 ppm, wieder eine weitere Katalyse ein. Dies ist aller- 
dings nur vereinfacht dargestellt - das wäre ein Referat 
für sich. Eine nähere Untersuchung war schon deshalb not- 
wendig, weil man bei Waschprozessen damit rechnen muß, 
daß an der Oberfläche je nach der Art des Anions, Schwer- 
metallionen ausgewaschen werden und dadurch starke 
Konzentrationsunterschiede der Schwermetall ionen über 
den Faserquerschnitt entstehen. Dies ist ein äußerst kom- 
plizierter Mechanismus, der hier abläuft und den man be- 
irachten muß. 
Zeisberger: Sie haben die tragende Rolle von Titandioxid 
bei allen diesen Autooxidationsvorgängen beschrieben. Ha- 
ben Sie auch den Einfluß anderer Metalle bzw. von Pig- 
menten, die bei der Spinnfärbung eingesetzt werden, unter- 
sucht? 
Herlinrrer: Nein. Für Fasern kommt ja im Augen’blick im 
wesentlichen hauptsächlich die Titandioxidmarkierung in 
Betracht. Sie kennen hier auch die Bemühungen der Indu- 
strie, die Dotierung von Titanoberflächen durchzuführen, 
um die Photoaktivität zu vermindern; das läuft im End- 
effekt immer wieder auf eine Veränderung des Elektro- 
nenübertragungsmechanismus, entweder durch Mangan, 
Aluminium oder durch eine Oberflächenbeschichtung mit 
Silikonen, hinaus. 
Zeisberger: Auch sollten Verunreinigungen von Pigmenten, 
die bei der Spinnfärbung von Polyamiden eingesetzt wer- 
den, peinlichst vermieden werden, wenn man zu vernünf- 
tigen Ergebnissen gelangen will. 
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Physikalisch-ChemischeFasercharakterisierung 

Professor Dr. Josef S c h u r z  
Fachgebiet Makromolekulare Chemie 1, Technische Hoc,- 
schule Darmstadt 

In dieser Arbeit soll versucht werden, die wichtigsten 
physikalisch-chemischen Untersuchungsmethoden vorzu- 
stellen und ihre Aussagekraft durch einige ausgewählte 
Beispiele zu demonstrieren. Soweit wie möglich soll dabei 
auf unsere eigenen Untersuchungen zurückgegriffen wer- 
den, die sich insbesondere mit dem Problem der Charakte- 
risierung von gepfropften Zellulosen und Stärken, und dar- 
unter auch von gepfropften Zellulosefasern, befaßten. Es 
kommt dabei weniger darauf an, neue Ergebnisse zu ver- 
mitteln, als vielmehr das Wesentliche der Methoden und 
ihre Einsatzmöglichkeiten zu zeigen. 

This Paper is Jn attempt to introduce the most important 
physical-Chemical test methods and to demonstrate their 
relevante on some selected examples. As far as possible, 
we are referring to our own tests, which especially dealt 
with the characterisation of grafted celluloses and starches, 
among them grafted cellulose fibres. The idea is not so 
much to provide new results than to Show the essentiali- 
ties and applications of these methods. 

1. Einleitung 

Physikalisch-chemische Methoden spielen zur Charak- 
terisierung von Fasern eine immer wichtigere Rolle. 
Ihrer Verbreitung kommt entgegen, daß man für viele 
Methoden bereits gut entwickelte kommerzielle Geräte 
kaufen kann (Thermoanalyse); in anderen Gebieten 
wieder sind fast keine Apparate auf dem Markt, und 
man ist auf Selbstbau angewiesen (Zetapotential, 
Rheologie). Durch Kombination von verschiedenarti- 
gen Methoden sind sehr eingehende Einblicke in die 
Faserstruktur und deren Bedeutung für die technolo- 
gischen Fasereigenschaften möglich; auch die Trage- 
eigenschaften sind wahrscheinlich in ähnlicher Weise 
einer Analyse zugänglich, wenn wir auch hier noch 
wenig verläßliches und systematisches Material vor- 
liegen haben. 
Nachdem heute die grundsätzlichen Fragen der Faser- 
struktur weitgehend geklärt sind - wir kennen die 
erstaunliche Architektur der natürlichen Fasern im 
Detail, und wir kennen im wesentlichen auch die 
Strukturprinzipien der synthetischen Fasern - stellen 
sich uns neue Probleme. Einmal gilt es herauszufin- 
den, in welcher Weise Strukturveränderungen ZU 
Eigenschaftsänderungen führen: diese Kenntnis sollte 
uns instand setzen, durch gezielte Strukturänderungen 
gewünschte Eigenschaften gewissermaßen ,,einzustel- 
len“. 
Weiters aber ergeben sich heute neue Untersuchungs- 
probleme durch die immer stärkere Verwendung von 
,,Legierungen“ als Faserrohstoffe. Solche legierte Fa- 
sern bieten neue Probleme. Eine besondere Rolle 
kommt hier der Verwendung von Pfropfcopolymeren 
für Fasern zu. Hier sind physikalisch-chemische Metho- 
den unentbehrlich, vor allem wenn es gilt, die Topo- 
chemie einer Pfropfung und ihre Auswirkung auf die 
Eigenschaften der Faser festzustellen. Es kann nicht 

gleichgültig sein, ob ein synthetisches Polymeres nur 
auf die Oberf läche einer Faser gepfropft wird, oder ob 
es den gesamten Faserquerschnitt durchzieht; ebenso 
werden beträchtliche Unterschiede zu erwarten sein 
bei Pfropfungen, die aus vielen kurzen oder aus weni: 
gen langen Seitenketten bestehen, 
In dieser Arbeit soll versucht werden, die wichtigsten 
physikalisch-chemischen Untersuchungsmethoden vor- 
zustellen und ihre Aussagekraft durch einige ausge- 
wählte Beispiele zu demonstrieren. Soweit wie mög- 
lich soll dabei auf unsere eigenen Untersuchungen zu- 
rückgegriffen werden, die sich insbesondere mit dem 
Problem der Charakterisierung von gepfropften Zellu- 
losen und Stärken, und darunter auch von gepfropften 
Zellulosefasern, befaßten. Es kommt dabei weniger 
darauf an, neue Ergebnisse zu vermitteln, als vie’lmehr 
das Wesentliche der Methoden und ihre Einsatzmög- 
lichkeiten zu zeigen. 

2. Licht- und Elektronenmikroskopie 

Es ist wohlbekannt, daß Licht- und Elektronennnikro- 
skopie sehr gut geeignet sind, um Fragen der Morpho- 
logie und Textur von natürlichen und synthetischen 
Fasern zu behandeln. Ebenso sei auf die Erfolge von 
Färbetechniken bei der Erkennung der Kern-Mantel- 
struktur bei Viskosefasern hingewiesen, die gerade bei 
der Entwicklung der neuen Modaltypen eine wichtige 
Rolle spielen. Wir haben Versuche angestellt, um fest- 
zustellen, ob es darüberhinaus auch möglich ist, ver- 
schiedene Phasen sichtbar zu machen, diese können 
dabei von Gebieten, die sich lediglich durch ihre :Dichte 
unterscheiden, bis zu chemisch verschiedenen ‘Berei- 
chen reichen. 
Im Zusammenhang mit der Untersuchung von ge- 
pfropften Fasern stellte sich uns die Aufgabe, die 
Topochemie der Pfropfung aufzuklären. Es seien hier 
einige Resultate gezeigt, die an Reyonfasern erhalten 
wurden, die mit Polymethacrylsäure (PMAS) gepfropft 
waren. Für die Lichtmikroskopie steht uns hier in der 
von Rebek’ in die Zellulosechemie eingeführten 
Kristallviolett-Methode eine sehr spezifische Anfär- 
bung zur Verfügung: DitC*Faser wird mit der farblosen 
Leukobase des Kristallvioletts behandelt; durch eine 
spezifische Reaktion mit Carboxylgruppen bildet sich 

Abb. 1: Mit PMAS gepfropfte und ungepfropfte Fasern 
narh Anfärbung mit KVB 
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dann erst der violette Farbstoff. Es handelt sich also 
hier urn eine echte Nachweirreaktion fur Carboxyl- 
gruppen. 
Abbildung 1 zeigt eine Mikrographie von zwei Fasern, 
deren eine mit PMAS gepfropft ist. Wir sehen sofort 
die deutliche Violettfarbung und schlienen daraus, daR 
zumindest die Oberflache dieser Faser vollig von 
PMAS bedeckt ist. Wollen wir wissen, wie das ge- 
pfropfte Material uber den Querschnitt verteilt ist, SCJ 

mussen wir Schnitte betrachten. 
Abbildung 2 zeigt Querschnitte von ungepfropften 
und PMAS-gepfropften Reyonfasern; beide wurden an 
der Faser mit dem Farbstoff 2-(5-Chlorpyridyl)-az 
1,3-diaminobenzol' angefarbt. Dieser Farbstoff gi 
mit Carboxylgruppen eine rote Farbung, die bei Zu- 
satz von Kobalt in Violett umschlagt. Wir erkennen 
deutlich, daR die gepfropften Fasern stark, die unge- 
pfropften dagegen gar nicht angefarbt sind. Ob der 
starke Mantel der gepfropften Faser bedeutet, daR hier 
mehr gepfropft wurde, ist nicht klar, es konnte auch 
eine dichtere Mantelstruktur diese tiefere Anfarbung 
ergeben. Jedenfalls sieht man, daB die Pfropfreaktion 
auch ins Innere der Faser fortgeschritten ist; die An- 
farbung reicht uber den gesamten Querschnitt. 

Abb. 2: Querschnitte von mit PMAS gepfropften und un- 
gepfropften Fasern nach Anfarbung mit einem 
speziellen Merck-Farbstoff 

Deutlichere Hinweise uber die Vertellung der ge- 
pfropften Ketten uber den Querschnitt sollte man be1 
Anfarbung am Schnitt erhalten. In Abbildung 3 sind 
solche mit Kristallviolett gefarbte Schnitte gezeigt, die 
von zwei Fasern stammen, bei denen offensichtlich die 
Topochemie der Pfropfung verscbieden war: Wabrend 
bei der linken Faser die Anfarbung und damit die 
Pfropfung ziemlich gleichmaBig uber den ganzen Quer- 
schnitt geht, erseheint sie bei der rechten Faser am 
Rande deutlich verstarkt. 
Noch bessere Einsichten durfte man naturgemal3 vom 
Elektronenmikroskop erwarten. Allerdings bieten sich 
hier einige nicht unbetrachtliche Schwierigkeiten. Man 
muB fur Untersuchungen dieser Art Ultradhmchnitte 
(Dicke - 600-1000 A )  hersteIlen und diese dann 
untersuchen, was experimentell ni&t ganz einfach ist. 
Zur Anfarbung kann hier eine Beladung mit schweren 

Abb. 3: Querschnitte von Reyonfaden nach Anfarbung 
mit KVB, gepfropft mit PAS (linkes Bild) bzw. 
PMAS 

Atomen dienen, die einen groRen Absorptionsquer- 
schnitt fur Elektronenstrahlen haben. Um Carboxyl- 
gruppen sichtbar zu machen, bietet sich daher die Salz- 
bildung mit geeigneten Metallen an; dann darf man 
erwarten, die Orte hoher Carboxylgruppenkonzentra- 
tion als dunkle Stellen in der Elektronenmikrographie 
zu sehen. Weiters ist auch Vorsicht bei der Aufbrin- 
gung der Metallionen notig; sind sie im UberschuB, so 
konnen sie sich auch an beliebigen anderen Stellen ab- 
lagern. Wir haben daher zunachst die Faser sorgfaltig 
mit der Metallsalzlosung titriert, wobei normale Titra- 
tionskurven erhalten wurden, die anzeigten, wann die 
den aufgepfropften Carboxylgruppen stochiometrisch 
entsprechende Menge Ionen reagiert hatte. Hierauf 
wurde die Faser eingebettet, und es wurden daraus 
Ultradunnschnitte angefertigt. Deren Untersuchung 
zeigte nun tatsachlich bei den gepfropften Fasern eine 
Abschattung; wir konnten den Effekt mit Blei, Silber, 
Uran und Barium demonstrieren. 
Abbildung 4 zeigt eine Elektronenmikrographie einer 
mit PMAS gepfropften Reyonfaser. Man erkennt hier 

. r 

. 

Abb. 4: Elektronenmikrographie eines mit PMAS ge- 
pfropften Reyonfadens na& KontrastieNng der 
CarhoxylgNppen mit Blei 
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zwar eine dichtere Mantelstruktur, doch besteht kein 
Zweifel, da5 die Carboxylgruppen iiber den ganzen 
Querschnitt verteilt sind: Die Pfropfung fand hier also 
nicht nur an der Oberflache, sondern iiber den gesam- 
ten Faserquerschnitt hin statt. 
Urn falsche Schliisse zu vermeiden, miissen wir beden- 
ken, daO sich eine etwaige Kern-Mantelstruktur allen 
diesen Anfarbe- bzw. Beschwerungsmethoden iiberla- 
gert. Bevor wir Resultate interpretieren, sollten wir 
daher stets an ungepfropften Vergleichsproben prufen, 
ob und in welcher Starke eine Kern-Mantelstruktur 
vorliegt. 

3. Riintgenographie 
Die klassische Weitwinkelrontgenographie gibt zu- 
nachst in ihrem fur die Gitterzelle typischen Rontgeno- 
gramm sozusagen ein Erkennungsmittel fur ein be- 
stimmtes Polymeres. Dariiberhinaus aber kann sie 
auch Auskiinfte geben dariiber, ob bei einer Modifika- 
tion die Gitterzelle verandert wurde oder nicht. Ab- 
bildung 5 zeigt vergleichsweise die Rontgenogramme 
von zwei Reyonfasern, deren eine (rechtes Teilbild) mit 
etwa 40 ",'o Polymethylmethacrylat gepfropft wurde 

, . 
i 

Wie man sieht, ist hier das Rihtgendiagramm der Zel- 
lulose I noch vbllig erhalten; das heiDt, daB in diesem 
Fall die Pfropfung nicht in die kristallinen Bereiehe 
vorgedrungen ist. Aus der Intensitatssehwachung der 
Interferemen kann man iibrigens den Pfropfgehalt 
beredmen. Weiters konnen die Weitwinkelrontgeno: 
gramme benutzt werden, um iiber die Breite der Inter- 
ferenzsicheln sehr d e W e r t e  Aumagen iiber die 
Orientierung der K r u l i t e  in der Faser za gewinnen; 
ein wichtiges Krite@m ist hier beispielsweise die Be- 
obachtung des .Blatt&eneffektS" bzw. des "Antiblatt- 
cheneffekts", deren letzterer narh K r a t k y' ein tex- 
tiles Giitezeichen damtellt. Linienbreitemesungen ge- 
ben iiber die Kristallitahmessungen Auskunft. 
Wahr&nd also die Weitwinkelribtgenographie et- 
iiber die Gitterzelle auBsBBt, also iik Dimensionen 
im Bereich von wenigen Angstrom, liekert die Rant- 
genkleinwinkelstreuung (RKw) Informationen iiber 
Strukturen, die einige hundert bis tausend Angstrom 
messen (,,kolloidale Bereiche"). Da vor einem Jahr der 
Altmeister der RKW-Forschung, Professor Kraatlty, an 

dieser Stelle die Aussagekraft dieser Methode anschau- 
lich und ausfiihrlich dargestellt hat: koMen wir uns 
hier auf einige kune  Ergiinzungen beschranken. 
Von besonderer Bedeutung erscheint uns das Hohl- 
raumsystem in Textilfasern, das mit Hilfe der RKW- 
Streuung studiert werden kann. Es schafft eine Art 
,,Raumreserve", die unbedingt notig ist, soll die Faser 
nicht sprode werden, und e8 spielt auch beim Farben 
eine Rolle. Moglicherweise unterscheiden sich polyno- 
sische- und Modalfasern im Hohlraumsystem. Leider 
fehlen hier syslematische Untersuchungen noch voll- 
standig, wenn wm von den Kratkyschen Studien an 
Lenzinger Fasern absehen'. Es ist unsere tlbeneu- 
gung, daB hier eine Untersuchungsmethode von groBer 
Aussagekraft vorliegt, die sowohl auf natiirliche als 
auch auf regenerierte und auf synthetische Fasern an- 
zuwenden ist. Die Methode ist freilich nicht einfach, so 
daB sie nur in groBen industriellen Forschungsinstitu- 
ten vertretbar sein wird. Der geeignetere Weg er- 
scheint mir daher die Zusammenarbeit der Industrie 
mit Hochschulinstituten. 
Ein weiteres interessantes, aber bis heute nicht vollig 
verstandenes Phanomen sind die von H e s s  und 
K i e s s i g entdeckten Kleinwinkelinterferenzen, die 
Langperioden entsprechen'. Bei den synthetischen 
Fasern hat man sie mit beachtlichem Erfolg mit der 
Faltungsbreite korreliert. Bei nativer Zellulose WUP- 
den sie bisher nicht aufgebunden; bei regenerierter 
Zellulose konnen sie manehmal hervorgerufen werden, 
doch ist ihr Ursprung unklar'. 

Abb. 5: Rdntgenogramm einer mit etwa 40" u PMMA ge- 
pfropften Reyonfaser (rerhtes Bildf SOwie einer 
ungepfropften Vergleichsfaser 

Abb. 6. Langperiode einer Fortisan-Faser nach Behand- 
lung mit 2 n HCl fiir 10 min bei lOW C 

Wir haben zunachst die von Kie%ig'OClrg@sdTlagenen 
Behandlungen angewandt und konnten &?& Resultate 
reproduzieren (Abbildung 6)  sowie analoge Resultate 
an zwei Reifenseiden eniden (Abbildung I, RT-300; 
Abbildung 8, RT-700). Dabei zeigt sich einerseits, 
daB intensivere Behandlung die Langperioden ver- 
kiirzt; Hydrolyse ist wirksamer ais HeiDwasserbehand- 
lung. Beide Methoden produzieren jedoch, wenn eie in 
der fiir die Erzeugung von Langpericden notigen 
Intensitit angewandt werden, eine so starke Zerst6- 
rung des Fasergefiige, daB man den extrem brticbi- 
gen Rest der Faser ohne Miihe pulverisieren kann! 
Daraus geht jedenfalls hervor, daB zur deutlichen 
Sichtbarmachung zumindest der 150 A-Langpriode 
ein betrachtlicher Eingriff in die Textur notig ist, der 
die Faser als sol& zerstdrt - vollig im Gegensatz 
zu den synthetischen Fasem. 
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Abb. 7: 1,angperiode einer RT 300 Faser nach 10 min 
Heil iwasserbehandlung bei 200” C 

Xhb. 8: Langperiode einer RT 700 Faser nach 10 min 
Heil3wasserbehandlung bei 200” C 

In Tabelle 1 haben wir unsere bisherigen Resultate zu- 
sammengefafit. Man sieht, daß Langperioden nur ge- 
funden wurden, wenn die Vorbehandlung den Poly- 
merisationsgrad auf unter 200 gesenkt hatte. Ob  die 
Konstanz des Verhältnisses aus Moleküllänge L und 
Periodenlange D eine Bedeutung hat, kann noch nicht 
gesagt werden. 

Tabelle 1 

Der Ursprung der Langperiode von etwa 150 A ist 
ziemlich unklar - es sei denn, man interpretiert sie 
als Faltungslänge wie bei den synthetischen Fasern 
(welcher Interpretation wir eher nicht zustimmen 
möchten). Die plausible morphologische Einheit am 
Meridian wäre die Kristallitlänge, und die sollte bei 
etwa 400 bis 600 A liegen; eine Periode, die H e s s und 

M a h 1 im Elektronenmikroskop ja auch gefunden ha- 
ben’. Im Röntgenogramm kann man allerdings diese 
Periode in der Kiessig-Kamera, wie wir (und auch 
Kiessig) sie verwenden, nicht sehen, da die Auflösung 
nur bis etwa 300 A reicht. Wir haben daher die vor- 
behandelte Faser RT 700 (Nr. 4 in Tabelle 1) in der 
Kratky-Kamera aufgenommen, deren Auflösung viel 
weiter reicht, die allerdings infolge ihrer Blendengeo- 
metrie eine beträchtliche Breitenverschmierung ergibt, 
die ein eventuelles Maximum bei 600 A verdecken 
könnte. 
Abbildung 9 zeigt das Ergebnis. Die Langperiode von 
150 A sieht man deutlich, allerdings ist sie zu einem 
breiten und flachen Maximum verschmiert, das einer 
Periode von 200 A entspricht. Eine noch längere Perio- 
dizität ist nicht zu bemerken, auch wenn man die Dar- 
stellung 1.0’ vs. 0 wählt, das 200 A Maximum ist aller- 
dings zu 140 A verschoben. Wenn man jedoch diese 
Probe pulverisiert und das Pulver in der Kratky- 
Kamera aufnimmt, so erhält man (nach Entschmie- 
rung) in der Guinier-Auftragung zwei Geraden, deren 
Neigung Streumassenradien von 593 bzw. 446 A 
liefert. Daraus ergibt sich allerdings bei Annahme des 
Kratkyschen Bändchenkristallits eine Kristallitlänge 
von etwa 2000 A. 

, 

Tabelle 1: Langperioden D und GVZ bei Zellulose-Regeneratfasern nach verschiedener Behandlung 

Abb. 9: RKW-Streukurve der Faser RT 700, aufgenom- 
men in der Kratky-Kamera (ohne Entschmierung) 

Somit spricht vieles dafür, daß eigentlich eine Lang- 
periode bei 400 bis 600 A auftreten sollte (vgl. dazu die 

l 
I 

NS. Faser 
l 

Behandlung Pl1 P 
l I 
L=P.l 0 D (8) KI ((‘Io) L/D 

1 I Faser RT 300 - - - 205 399 2055 53 
2 Faser RT 300 H,O; 200” C/lO min 100 195 1004 175 65 6 
3 Faser RT 700 - 190 370 1906 - 50 - 
4 Faser RT 700 H,O; 200° Cl0 min 100 195 1004 175 74 6 
5 Faser Fortisan - 180 351 1808 - 80 - 
6 Faser Fortisan H,O ; 200 0 C/ 10 min 130 253 1303 - 75 - 
7 Faser Fortisan H,O; 200 0 C/30 min 85 166 855 - 75 - 
8 Faser Fortisan 2n HCL; 100° C/lO min 80 156 804 140 80 6 

1 
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Ausführungen von K r ä s  s  i g”), und es wäre das 
beste, diese Frage in einer Lochblendenkamera mit ge- 
nügend hoher Auflösung experimentell zu prüfen (z. B. 
in der Kamera von H o s e m a n n ‘“). Freilich bleibt 
damit nach wie vor die Herkunft der 150 8-Langpe- 
riode ungeklärt. 
Wenn es stimmt, daß die Langperioden bei Reyonfa- 
sern vorgebildete Strukturen in der Längsrichtung 
darstellen, die durch eine Vorbehandlung verstärkt 
und sichtbar gemacht werden können, dann sollten 
sich z. B. Modalfasern und Polynosicfasern darin unter- 
scheiden. Nach D r i s  c  h” besitzen die Polynosic- 
fasern sehr kompakte Längsstrukturen (Fibrillen), und 
es müßte daher hier wesentlich schwieriger sein, die 
Langperioden hervorzurufen. Leider liegen noch 
keine systematischen Untersuchungen vor, an denen 
diese These geprüft werden könnte; sie erscheint uns 
jedoch als eine interessante Möglichkeit, den Drisch’- 
sehen Strukturvorschlag experimentell zu überprüfen. 
Bei den synthetischen Polymeren ist die Sache viel 
einfacher: Die Langperioden treten ohne Vorbehand- 
lung auf, man kann sie durch Tempern variieren, und 
sie verschwinden auch beim Hochverstrecken nicht. 
Man bringt sie mit der Faltungsbreite in Zusammen- 
hang. Das würde freilich bedeuten, daß die Faltun- 
gen beim Hochverstrecken in der ursprünglichen Form 
erhalten bleiben, was nicht ganz leicht verständlich 
ist. Offenbar ist auch hier das letzte Wort noch nicht 
gesprochen, wie z. B. neuere Diskussionen dieses Pro- 
blemes von Hosemann ‘” zeigen. 

3. Grenzflächen und Zetapotential 

Jeder, der sich einmal iiber die elektrostatische 
Schmutzanziehung von Synthesefasern geärgert hat, 
weiß von der Wichtigkeit der Grenzflächen und ihren 
Ladungen. Die Grenzflächenenergie ist eine nicht leicht 
zu bestimmende Größe. die man allerdings für Rein- 
stoffe kennt. Von besonderer Bedeutung ist bei Fasern 
aber auch der elektrische Ladungszustand der Faser- 
oberfläche; und dieser kann für das System Faser- 
Wasser als sogenanntes Zetapotential r (abgekürzt 
ZP) angegeben werden. 
Das ZP ist ein Maß für die Bruttoladung eines fiktiven 
Teilchens; es ist also theoretisch nicht sehr befriedi- 
gend untermauert, sondern wird durch die Meßanord- 
nung, mit der man einen elektrokinetischen Effekt er- 
faßt, definiert. Dennoch ist es eine Größe, die prak- 
tisch außerordentlich wichtig ist, da sie erlaubt, das 
Verhalten von Fasern immer dann vorauszusagen, 
wenn elektrische Kräfte ins Spiel kommen, also bei 
Wasseraufnahme (Schweißaufsaugefähigkeit!), Disper- 
gierbarkeit, elektrostatischer Aufladung usw. Das ZP 
von Textilfasern kann sehr gut mit der Methode des 
Strömungspotentials gemessen werden. Da man eine 
solche Apparatur nicht kaufen kann, haben wir uns 
selbst eine gebaut und begonnen, darin verschiedene 
Textilfasern zu vermessen. 
Tabelle 2 bringt zunächst eine Zusammenstellung der 
ZP-Werte von verschiedenen Fasern. Wir sehen, daß 
alle Fasern ein negatives Zetapotential aufweisen. 
Auch die Zellulosefasern zeigen (nach Berücksichti- 
gung der Oberflächenleitfähigkeit) ein ZP um -10 
mV. Die Werte der Tabelle 2 entsprechen den reinen 
Fasern; eventuelle Zusätze wurden durch Extraktion 
mit Methanol (7 Stunden) entfernt. 
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Tabelle 2: Zetapotential von Fasern (Strömungspotential 
gegen H,O) 20° C, j,, nicht berücksichtigt 

-- 

Faser ZP in mV 

Zelluloseacetat, unpräpariert 
Perlon, unverstreckt 

verstreckt 
Polyester-Trevira 
Polypropylen (Daiwabo PP) 
Polyacrylnitril (Dralon T) 
Polyurethan (Dorlastan) 

- 11,8 
- 17,8 
- 12,4 

- 24,6 
- 14,6 
- 25,6 
- 3,0 

Bei Synthesefasern können elektrostatische Aufladun- 
gen recht leicht auftreten, was, wie man weiß, die 
Faserhersteller heute durch eine entsprechende Anti- 
static-Ausrüstung zu verhindern wissen. Tabelle 3 
zeigt nun einige Fasern mit einer solchen Ausrüstung 
und nach deren Entfernung durch Extraktion; wir se- 
hen, daß sich dieser Vorgang deutlich in einer Vermin- 
derung des ZP wiederspiegelt. Somit könnte man zum 
Beispiel die Antistatic-Ausrüstung über die Messung 
des ZP kontrollieren. Die Fasern aus Polypropylen 
und Polyacrylnitril verhalten sich allerdings umge- 
kehrt; bei der letzteren dürfte die Extraktion schon 
eine leichte Verseifung bewirkt haben. _ 

Tabelle 3: Zetapotential von Fasern vor und nach Extrak- 
tion (Strömungspotential gegen Wasser) 20° C, 
1 ,s nicht berücksichtigt 

I 
ZP in mV 

Faser ohne 
Extraktion 

Zelluloseacetat 
Perlon, unverstreckt 

verstreckt 
Polyester-Trevira 
Polypropylen (Daiwabo PP) 
Polyacrylnitril (Dralon T) 
Polyurethan (Dorlastan) 

- 21,o 

- 22,2 

- 22,l 

- 42,3 

- 14,6 

-25,6 

- 7,8 

7 h extrahjert 
(Methanol, 

siedend) 

- :11,8 

- :17,8 

- :12,4 

-24,6 

-22,4 

-35,l 

- 3,0 

Weiters haben wir systematisch das ZP von Fasern 
untersucht, auf die durch eine Pfropfcopolymerisation 
zunehmend Carboxylgruppen in Form von Polyacryl- 
Säure aufgebracht worden waren. Den Gehalt an sol- 
chen Gruppen beschreiben wir durch die ,,Pfropfaus- 
beute“ A, die den prozentualen Anteil des aufgepfropf- 
ten Materials am Gesamtgewicht der Probe angibt. 
Wenn wir nun zunächst das ZP als Funkt:lon der 
Pfropfausbeute messen, so erhalten wir eine ausge- 
zeichnete lineare Beziehung der Art (Abbildung 10): 

; :ZP 
5 = 5, + k,A <, :ZPfürA=O 

A : Pfropfausbeute 
k : Konstante 
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Abb. 10: Das Zetapotential als Funktion des Pfropfgehal- 
tes bei PAS-gepfropften Fasern 

Die große Zahl der Carboxylgruppen sollte natürlich 
auch die Wasseraufnahme erhöhen. Messen wir daher 
das Wasserrückhaltevermögen (WRV) als Funktion der 
Pfropfausbeute A, so erhalten wir wiederum einen Zu- 
sammenhang, woraus natürlich folgt, daß auch der 
WRV-Wert  eine Funktion des Zetapotentials ist. Die- 
ser Zusammenhang ist in Abbildung 11 dargestellt; 
unsere bisherigen Messungen erlauben noch nicht die 
Entscheidung, ob der Zusammenhang linear ist oder 
nicht. Jedenfalls steigt aber der WRV-Wert,  also die 
Fähigkeit, Wasser festzuhalten, eindeutig mit dem ZP, 

A ZP[-mvl 

-WRV[%l 
w 

0 100 200 300 400 500 600 

Abb. 11: Zusammenhang zwischen Zetapotential und Was- 
serrückhaltevermögen bei PAS-gepfropften Fasern 

woraus sich der Schluß ergibt, daß wir das ZF’ benut- 
zen können, um die Kapazität einer Faser für die Auf- 
nahme von Feuchtigkeit vorauszusagen. 
Da diese Überlegungen natürlich auch für die Schweiß- 
aufnahme gelten müssen, erscheint es somit durchaus 
möglich, daß das ZP auch eine wichtige Größe für die 
Beurteilung des Trageverhaltens bzw. des Tra.gekom- 
forts werden kann, der ja stark mit der Schweißauf- 
nahmefähigkeit zusammenhängt.  Freilich kommt hier 
noch hinzu, daß Schweiß ein Elektrolyt ist und daß 
Elektrolyte das ZP verändern, wie die Abbildung 12 
für die gepfropften und ungepfropften Fasern zeigt. 

A ZP [-mvl 

10w2 normalem Ncr Cl 

1 - A’ [%] , - 
10 30 50 70 90 110 

Abb. 12: Das Zetapotential als Funktion des Elektrolyt- 
gehaltes der umgebenden Lösung bei PAS-ge- 
pfropften Fasern 

Zuletzt haben wir uns auch noch für die Temperatur- 
abhängigkeit des ZP interessiert; unsere ersten Mes- 
sungen sind in Abbildung 13 dargestellt. Man sieht, 
daß bei niedriger Pfropfausbeute bzw. bei ungepfropf- 
ten Fasern das ZP mit der Temperatur sinkt; d:ie Ver- 
änderung ist aber gering. Merkwürdigerweise kehren 
sich diese Verhältnisse bei höheren Pfropfausbeuten 
zum Teil um; es muß also hier noch ein weiterer Effekt 
ins Spiel kommen. Unsere Messungen der elektrokine- 
tischen Effekte bei Fasern haben erst begonnen, aber 
sie haben uns jetzt schon davon überzeugt, daß ‘das ZP 
eine wichtige Kenngröße für den Fasertechnologen 
darstellt. 
In die Auswertungsformel für das ZP geht auch die 
Leitfähigkeit A des Pfropfens aus Fasern und der 
durchströmenden Flüssigkeit ein: 

E : Dielektrizitätskonst ante 

4n E st 
+q : Viskosität 

i=-.-. 
E AP ’ 

-1, Est : Strömungspotential 
A P : Druckdifferenz 

A : Leitfähigkeit; i. = i,,, + i,, 

Diese Leitfähigkeit i, setzt sich aus i.0, der Leit- 
fähigkeit der Flüssigkeit, und aus lLs, der Oberflä- 
chenleitfähigkeit der Fasern, zusammen, Wie beson- 
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Abb. 13: Die Temperaturabhängigkeit des Zetapotential 
bei PAS-gepfropften Fasern 

ders P o p p e 1” betont hat, ist die Oberflächenleit- 
fähigkeit der Fasern eine nicht zu vernachlässigende 
Größe und möglicherweise in sich selbst ein charakte- 
ristischer Meßwert, der für bestimmte Fasereigenschaf- 
ten bestimmend ist. Man kann i,, in einer Strömungs- 
potentialapparatur messen; wir haben begonnen, auch 
diese Größe systematisch zu studieren im Hinblick 
darauf, ob sie uns weitere Informationen über die Fa- 
serstruktur verschaffen kann. Insbesondere wollen wir 
auch prüfen, ob ein Zusammenhang mit dem Ober-  
f lächenwiderstand nach DIN 54345 besteht. 

4. Thermoanalyse 

Die Thermoanalyse umfaßt Methoden, bei denen un- 
tersucht wird, bei welchen charakteristischen Tempe- 
raturen positive oder negative Wärmemengen (Kalori- 
metrie), Gewichtsverluste (Thermogravimetrie) oder 
Änderungen der rheologischen Eigenschaften (Thermo- 
mechanik) auftreten. 
Kalorimetrische Messungen waren früher sehr um- 
ständlich; heute führt man sie mit Hilfe der modernen 
Differentialthermoanalysatoren (DTA) praktisch auto- 
matisch durch, wobei man das Meßergebnis aus dem 
Schreiber erhält. Es ist im einfachsten Fall ein Dia- 
gramm, in dem positive oder negative Wärmemengen 
(gemessen als Temperaturunterschiede 1 T) als Funk- 
tion der Probentemperatur auftreten. 
Abbildung 14 zeigt schematisch, wie sich verschiedene 
Vorgänge in der DTA-Kurve auswirken. Die Flächen 
der einzelnen Maxima und Minima ,geben die entspre- 
chenden Wärmemengen an; wir sehen leicht ein, daß 
die Glasumwandlung keinen Wärmebedarf  hat, wohl 
aber die Wärmekapazität der Probe andert, während 
Schmelzen und Abbau Wärme verbrauchen (endo- 
therm) und Kristallisation und Oxidation Wärme frei- 
geben (exotherrn). Da solche Apparate heute käuflich 
sind, bietet das Studium thermischer Effekte, insbe- 
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T exotherm 

L t 
h Kristallisation Oxidation 

P -4 I 
Schmelzen Pyrolyse 

endotherm 

T bzw. t(wegen aT/dt=clonst) 

Abb. 14: Differentialthermoanalyse-Diagramm, sch,ematisch 

sondere der Umwandlungserscheinungen, wenig ex- 
perimentelle Probleme, und die Zahl der Publikatio- 
nen auf diesem Gebiet steigt rasch an “. 
Die Thermogravimetrie ,,wägt“ gewissermaßen die 
Probe, während sie erhitzt wird. Tritt nun Zersetzung 
ein, die meist mit einer Abgabe von Gasen verbunden 
ist, so wird sich dies durch eine Gewichtsabnahme zu 
erkennen geben. Man kann somit erfahren, ‘bei wel- 
chen Temperaturen bestimmte Zersetzungsm.echanis-- 
men ablaufen, und bei Zuziehung anderer Methoden 
kann man auch die Art der Zersetzungsmechanismen 
erforschen. 
Die thermomechanische Analyse stellt den Ü-bergang 
zu rheologischen Methoden dar l*. Man mißt. hierbei 
eine charakteristische rheologische Größe, sehr häufig 
den Elastizitätsmodul E, als Funktion der Temperatur. 
Die erhaltenen Kurven sind sehr informativ im Hin- 
blick auf die Struktur und die Umwandlungspunkte 
(Aggregatzustände und ihre fibergänge) der untersuch- 
ten Polymeren. Abbildung 15 zeigt schematisch, was 
wir aus solchen Kurven sehen können. Es ist der Ela- 
stizitätsmodul E als Funktion der Temperatur für ver- 
schiedene Stofftypen dargestellt. Bei sehr tiefen Tem- 
peraturen haben wir es mit einem Glas zu tun, dem- 
entsprechend ist E sehr hoch. Im Bereich des GLlasüber,- 
ganges T g sinkt nun E rasch ab, wir haben ein Dis,- 
persionsgebiet vor uns. Hierauf folgt wieder ein fla- 
cher (leicht ansteigender) Verlauf, der den Zus,tand der 
Gummielastizität beschreibt (gummielastisches Pla- 
teau). Hierauf folgt wieder ein Dispersionsgebiet, die 
Fließzone im Bereich des Fließpunktes Tf ; hier findet 
der Obergang zur Flüssigkeit statt. Das gummielasti- 
sche Plateau findet man nur, wenn das Molekularge- 
wicht M eine Mindestgröße Mc überschreitet, sodal3 
Molekülverhängungen auftreten können. Ist M < M c, 
so geht der Glaszustand direkt in das Fließgebiet über. 
Das gummielastische Plateau ist umso breiter, je grö- 
ßer das Molekulargewicht ist. 

Bei teilweise kristallinen Polymeren wird nach dem 
Glaszustand ein zäh-hornartiger Zustand durchschrit- 
ten, in dem die Mikrobrownsche-Bewegung durch die 
Kristallite gehemmt ist; diese wirken hier als starke 
Vernetzungen. Erst nach dem Schmelzpunkt Tm der 
Kristallite kann sich der gummielastische Zustand ein- 
stellen (wenn M >M c ). Bei vernetzten Polymeren gibt 
es keine Fließzone; hier muß Erhitzen schließlich zur 
Zersetzung führen. Alle beschriebenen Modifikationen 
der thermomechanischen Kurve sind in Abb:ildung 15 
schematisch eingezeichnet. 
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1 1. Dlsperstonsgeblet 
Ubergang Glas-Gummi , unabhangig von M  

II Gummielastisches Plateau 

JI 2. Dispersionsgebiet 

Gummi - flussig , abhangig von M  

E Flussigkeit 

Abb. 15: Thermomechanische Kurven E ~= f (T) für ver- 
schiedene Polymerzustände 

Man kann somit aus thermomechanischen Kurven sehr 
lietaillierte Informationen über das temperaturabhän- 
gige Verhalten von Polymeren ablesen. Selbstver- 
ständlich kann man durch geeignete Versuchsführung 
auch noch andere Vorgänge studieren, etwa sekun- 
däre Dispersionsgebiete, aber auch Vorgänge wie re- 
versible thermoplastische oder thermoelastische Ver- 
formungen, also Wärmesehrumpf oder Wärmedeh- 
nung. Leider ist die Methode der Thermomechanik 
noch recht wenig verbreitet, was wohl auch daran lie- 
gen mag, daß zur Zeit geeignete Apparate nicht käuf- 
lich sind und daher selbst gebaut werden müssen. Man 
sollte in Zukunft dieser Methode mehr Aufmerksam- 
keit schenken. 

5. Rheologie 

Rheologische Methoden im weitesten Sinne hat man 
zur Fasercharakterisierung angewandt, seit man Reiß- 
festigkeit und Dehnung prüfte; aber die wissenschaft- 
liche Untermauerung, insbesondere auch die Verknüp- 
fung der rheologischen Phänomene mit Strukturpara- 
metern (das eigentliche Anliegen der Strukturrheolo- 
gie “) ist noch recht jung und keineswegs Routine. 
Einen guten Überblick sowohl über die gegenwärtige 
Situation als auch über die Möglichkeiten systemati- 
scher Anwendungen der Prinzipien der Festkörper- 
rheologie auf Fasern geben die Publikationen von 
J u i 1 f s  “. Phänomenologisch kann man das Verhalten 
von Polymerfasern durch mechanische Modelle annä- 
hern; das einfachste dafür geeignete ist nach Juilfs die 
Kombination von Viskoelastizität und reine Elastizität, 
wie sie im Poynting-Thomson-Modell gegeben ist (Ab- 
bildung 16). 
Die Elastizität der Feder kommt dabei durch die entro- 
pische Rückstellkraft der verknäuelten Makromole- 
küle, die Viskosität des Dämpfers durch ihr Abgleiten 
aneinander zustande. Wirkt eine Zugspannung 3 auf 

em solches viskoelastisches System, so teilt sie sich zu- 
nächst auf beide Gruppen gleich auf. Der Spannungs- 
anteil im Feder-Dämpferzweig jedoch wird allmählich 
abgebaut (Relaxation), während er im reinen. Feder- 
zweig erhalten bleibt, solange die Zugspannung ein- 
wirkt. Nach Entlastung sorgt dieser Anteil dafür, daß 
auch der Feder-Dämpferzweig wieder in seine Aus- 
gangsstellung zurückgeht (Erholung). 
Da dieses Rückgehen aber in Wirklichkeit ein Abglei- 
ten der Moleküle aneinander bedeutet, wird es gewiß 
nicht zu einer völlig gleichen Ausgangssituation füh- 
ren, also nicht ganz reversibel sein. Je größer die Deh- 
nungsbeanspruchung gewesen ist, desto größ’er wird 
auch die verbleibende molekulare Umordnung sein, 
selbst wenn äußerlich eine praktisch vollständige Er- 
holung festgestellt wird. Uberscbreitet jedoch die Zug- 
spannung einen bestimmten Wert, so treten so weit- 
gehende Strukturveränderungen auf, daß eine wesent- 
liche bleibende Dehnung beobachtet werden kann. 
Zur experimentellen Untersuchung dieser Vorgänge 
stehen verschiedene experimentelle Möglichkeiten zur 
Verfügung. Die einfachste ist der Zugversuch, dessen 
Ergebnis das wohlbekannte Kraft-Dehnungsdiagramm 
ist. Traditionellerweise entnimmt man ihm die Reiß- 
kraft und die Reißdehnung und neuerdings auch den 
Anfangsmodul und die (leider nicht klar definierte) 
Fließgrenze (Grenzlast), bei der eine bleibend!e Deh- 

Er 

Abb. 16: Das Poynting-Thomson-Modell 
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nung (das heißt Faserschädigung) eintritt (vgl. Abbil- 
dung 17). Tatsächlich aber sagt eine KD-Kurve als 
Funktion betrachtet wesentlich mehr aus als deren 
Absolutwerte. 
Zunächst können wir festhalten, daß die Beanspru- 
chung einer Faser beim Tragen (also das Trageverhal- 
ten) im Bereich kleinster Dehnungen erfolgen wird; 
dieses Gebiet muß also genau studiert werden, wenn 
man diesen Aspekt einer Faser (bzw. eines daraus her- 
gestellten Gewebes - auf die dabei eintretenden Kom- 
plikationen kann hier nicht eingegangen werden) be- 
trachtet. So wird ein steiler Anfangsverlauf eine steife 
Faser liefern. Andererseits wird dies aber auch bedeu- 
ten, daß kleine Kräfte noch keine merklichen Dehnun- 
gen ergeben, was in manchen F’äiien ein Nachteil 1st 
(z. B. Gegensatz Naturleder und synthetisches Leder). 
Man könnte die Dehnbarkeit bei kleinen Kräften er- 
höhen, wenn man die direkten lateralen Bindungen 
zwischen den Makromolekülen durch ,,bindende’ Seg- 
mente“ ersetzt, die eine lockere Netzstruktur ergeben. 
Bei Zellulose könnte man das beispielsweise dadurch 
erreichen, daß man an die Hydroxyle kurze, aber ver- 
knäuelte Makromoleküle setzt, die ihrerseits Endgrup- 
pen tragen, die H-Brücken ausbilden können (OH oder 
NH2 Gruppen).  Dann würden die H-Brücken nicht di- 
rekt von Zellulosekette zu Zellulosekette laufen, son- 
dern über Vermittlung der verknäuelten Querketten, 
und dies sollte die Anfangsdehnung bei kleinen Kräf- 
ten erhöhen, allerdings nur in einem bestimmten, klei- 
nen Bereich - nämlich bis die Querketten entknäuelt 
sind. Ein solches Produkt sollte ein KD-Diagramm 
aufweisen, das sich von dem einer normalen Faser im 
Anfangsteil unterscheidet (vgl. Abbildung 17). 

/rage - 
verhalten 

mechan/sche 

/ 
ed 

> 
Dehnung D(bzw EJ 

---_ - Stotf mit besonders dehhbarer 
lateraler Bindung 

Abb. 17: Das Kraft-Dehnungsdiagramm, schematisch 

Die charakteristische Größe für den Anfangsverlauf ist 
der Anfangs-E-Modul, dessen genaue Ermittlung frei- 
lich nicht einfach ist, da in diesem Gebiet die Meß- 
genauigkeit gering und eine Mittelung über viele 
Meßkurven unzulässig ist, da sie den charakteristischen 
Kurvenverlauf verwischen kann. tiberdies hängt er 
von der Deformationsgeschwindigkeit (er steigt mit 
dieser) und von der Vorbehandlung der Faser ab. Man 
versucht, durch neue Normungen hier zu besser repro- 

duzierbaren Werten zu kommen; derzeit herrscht je- 
doch eine beträchtliche Unsicherheit. Der Bereich der 
KD-Kurve, der höheren Dehnungen und g;rößeren 
Kräften entspricht, bestimmt das mechanische Verhal-, 
ten etwa bei der Verarbeitung und bei solchen Bean- 
spruchungen, die nahe an die Bruchgrenze gehen. Man 
muß sich also zunächst darüber klar werden. welche 
Beanspruchung man meint, bevor man ein KD-Dia- 
gramm diskutiert. Die Absolutwerte sollte m.an nicht 
zu ,,absolut“ nehmen, da sie stark von den Deforma-, 
t ionsbedingungen (dem ,,Programm”) und der Vorge- 
schichte abhängen; sehr wichtig ist aber die Gestalt. 
der KD-Kurve, also ihr funktioneller Verlauf. 
Juilfs schlägt daher vor, zur Charakterisierung die so- 
genannten Modulfunktionen heranzuziehen, a.lso etwa. 
den Elastizitätsmodul E und die Viskosität 5 als Funk-, 
tion der Dehnung (Dehndeformation E); das sind die 
Funktionen E = E (8) und 71 = r, (E ). Man kann sie 
aus bestimmten Versuchen, etwa dem Kriechversuch 
(bei konstanter Zugspannung) oder dem Relaxations- 
versuch (bei konstanter Dehndeformation) bestimmen, 
wenn man die Gleichung eines Modells zugrundelegt. 
Für das erwähnte Poynting-Thomson-Modell erhält. 
man 

1 
i = ~- (k - Er. E) + 1 (g--.-‘~r ), 

E rr 
wobei die einzelnen Größen entsprechend der schema- 
tischen Abbildung 18 definiert sind. 

G  
2 
5 

c 
v) 

Zugversuch z Relaxation 

Abb. 18: Zugversuch und Relaxationsversuch, schematisch 

Die Modulfunktionen ergeben sich dann als 

8 - ;rr ;r-&. 
E=-.---- -E 

i 
r;y=---. .E 

Dr 

Juilfs hat solche Modulfunktionen gemessen; in Abbil- 
dung 19 sind seine Ergebnisse für Polyamid- u:nd Poly- 
acrylnitrilfasern wiedergegeben. 
Noch weitergehende Aussagen erhält man aus dyna- 
mischen Messungen. Den Übergang vom stationären 
zum dynamischen Experiment bietet der heute viel 
verwendete Stufenzugversuch. Die eigentlichen dyna- 
mischen Messungen jedoch benützen periodische Defor- 
mationen, wobei Amplitude und Frequenz w variiert 
werden können. Man erhält dann die dynamischen Mo,- 
duli, die komplexe Größen darstellen; ihr Realteil E’ 
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Abb. 19: Modulfunktion von Polyamid-. und Polyacryl- 
nitrilfasern (nach Juilfs) 

wird als reine Elastizität, ihr Imaginiirteil E” als Vis- 
kosität 7,’ = E”/to aufgefaßt ((t):Kreisfrequenz). Der 
Gesamtverlauf dieser Funktionen spiegelt nochmals 
die molekularen Zustände und ihre Übergänge wieder, 
wie dies in Abbildung 20 schematisch dargestellt ist. 

109 E’, 109 E” 

Abb. 20: Die Elastizitätsmoduli E’ und E” als Funktion der 
Kreisfrequenz o im dynamischen Versuch bei 
verschiedenen Polymerzuständen, schematisch 

Weiterhin aber kann man aus den Modulfunktionen, 
und zwar sowohl aus E (w) als auch aus E (t) (wobei 
man E (t) wegen E = i . t sofort aus E (E) erhält) das 
sogenannte Relaxationszeitspektrum :H ( 0 ) ermitteln. 
Eine genaue Beschreibung der rheologischen Vor- 
gänge muß nämlich davon ausgehen, (daß makroskopi- 
sche Deformationen auf vielerlei Weise im molekula- 
ren Bereich realisiert werden können; jedem dieser 
verschiedenen Bewegungsmechanismen kommt aber 
eine eigene, charakteristische Relaxationszeit 0 zu, so- 
daß der gesamte Strauß von Bewegungsmechanismen 
nur durch ein Spektrum von Relax:ationszeiten be- 
schrieben werden kann. 
Es kann zum Beispiel nach den Näherungsformeln von 
Schwarz1 und Stavermannermitteltwerden: 

H (0) = - ” + d2G(t? 
d(lnt)- 

H  ((,) = fF’((*j) ~1 d3G’ (fl)) 
dln 0) 4 d(ln (1) ) 3 

Die Relaxationszeitspektren sprechen nun sehr emp- 
findlich auf strukturelle Variationen von Fasern an, 
sowohl was ihre Kurvenform als auch was ihre Abso- 
lutwerte (Höhe des oder der Maxima, Verteilungs- 
breite, Lage der Maxima) betrifft. Freilich liegen zur 
Zeit noch kaum Messungen vor, die eine so detaillierte 
Auswertung und Interpretation ermöglichen, aber das 
sollte kein Hindernis sein, sie anzustreben. Dafiir wäre 
allerdings auch eine Vorbedingung, daß Geräte ver- 
fügbar und käuflich wären, mit denen man geeignete 
Messungen durchführen kann: also Relaxations-, 
Kriech- oder dynamische Experimente. Durch Einbe- 
ziehung des Relaxationszeitspektrums in das rheolo- 
gische Meßprogramm der Fasertechnologen würde ganz 
gewiß ein bedeutender Informationszuwachs erreicht 
werden. 

6. Folgerungen 

Dieser Überblick konnte bei weitem nicht alle Mög!ich- 
keiten aufzählen, die die physikalische Chemie heute 
für die Charakterisierung von Fasern bereithält. Es 
sollte ja auch nur gezeigt werden, daß solche Metho- 
den, besonders in ihren modernen Anwendungsfor- 
men, sehr eingehende Aussagen über Struktur und 
Eigenschaften von Fasern erlauben und damit die Mög- 
lichkeit zu einer systematischen Untersuchung der Kor- 
relationen zwischen diesen beiden Faktoren einerseits 
liefern und anderseits auch dem Faserhersteller sehr 
nützliche Hinweise geben können, die ihm viel kost- 
spieliges Experimentieren ersparen. Leider sind diese 
Gedankengänge noch lange nicht Allgemeingut, und 
die Überlegenheit wissenschaftl ich einwandfreier Kri- 
terien über die empirische Erfahrung wird vielfach 
noch heftig bestritten. Darum gilt es zu zeigen, daß 
exakte Methoden wirklich mehr, und dieses verläß- 
licher sagen, als die Kniffe und Tricks der betriebli- 
chen Praxis. Zum Teil wird sich eine völlige Neuorien- 
tierung als notwendig erweisen, die sich auch in neuen 
Normen niederschlagen sollte. Als Beispiel da,für sei 
auf die neuen Kennwerte hingewiesen, die Juilfs15 für 
die Charakterisierung des mechanischen Verhaltens 
von Fasern vorgeschlagen hat. 
Freilich könnte man die Frage stellen, ob die wissen- 
schaftliche Erforschung eines Gebietes, das empirisch 
zu solchen Erfolgen gelangt ist wie die Faser- und 
Textiltechnologie, überhaupt notwendig sei. Genügt es 
nicht, d aß etwas funktioniert? Muß man wirklich 
wissen, w  a r u m es funktioniert? Zunächst wäre eine 
solche Einstellung mit der menschlichen Neugier un- 
vereinbar. Des weiteren aber kann man darauf ant- 
worten: Der Apfel fiel auch vom Baum, lange bevor 
Newton die Gravitation entdeckte; dennoch wird heute 
niemand den theoretischen und praktischen Wert die- 
ser Entdeckung in Zweifel ziehen! 
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Diskussion 

Rösch: Faserpotentialmessungen wurden schon lange ver- 
folgt und in- letzter Zeit hat sich auch Jacobaschdamit 
befaßt. Dies kommt daher, dan Waschvorgänge untersucht 
werden und man versucht, Zusammenhänge mit dem Zeta- 
potential dabei zu finden. Auch wir haben uns damit be- 
schäftigt, und es scheint gewisse Zusammenhänge zu geben. 
Bei der Apparatur dürften vor allem d’er Aufbau und die 
Geometrie der Strömungsapparatur wesentlich sein. Die 
Vorgeschichte der Fasern, ihre Geometrie sowie die Form, 
beispielsweise als Faserpulver oder ähnliches, spielen auch 
eine Rolle. Daß Polyacrylnitril nach der Extraktion ein 
höheres Potential erreichte, dürfte vom Spinnvorgang, 
also ob nah- oder trocken versponnen wurde, abhängen. 
Bei nahgesponnenen Fasern kann ich mir leicht vorstellen, 
da0 bei der Extraktion mit Methanol gewisse Begleitsub- 
stanzen mitextrahiert wurden, wodurch es zu den Poten- 
tialunterschieden kam. 
Schurz: Dazu brauche ich nicht sehr viel zu sagen, es war im 
wesentlichen eine Ergänzung. über dife Apparatur wiire 
sehr vieles zu berichten. doch sollten wir dies eher in einer 
direkten Diskussion machen. Mit meinen Ausführungen 
über das Zetapotential wollte ich nur darauf hinweisen. 
darJ man beginnen sollte, das Zetapotential systematisch 
zu untersuchen, um zu sehen, ob man damit ein neues Esc- 
st immungsstück für Fasern hätte. 
Krässig: Ich stelle die Frage, ob wir wirklich nach einer 
neuen Erklärung suchen müssen, um die Beobachtungen 
bei Kleinwinkelstreuungsuntersuchungen an abgebauten 
Zellulosefasern zu interpretieren. Aus elektronenmikro- 
skopischen Untersuchungen, die wir vor vielen Jahren an 
abgebauten Zellulosefasern Verschiedenster Herstellungs- 
methoden durchgeführt haben, gewannen wir den Em- 
druck, daß man durch den Abbau die Elektronendichtc- 
differenz zwischen den Kristalliten im elementaren Fibril- 
lenband und den überbrückenden weniger geordneten 
Bereichen so stark vergrößert. daß dann die Regelmäßio- 
keit der Kristallitlänge erst sichtbar wird und so ei;e 
differenzierte Kleinwinkelstreuung auftritt. Ich glaube, 
da0 die gefundenen Längen von 140 und 175 A nichts 
anderes darstellen als die Kristallitlängen. 
Wir haben ebenfalls Röntgenuntersuchungen an gepfropf- 
ten Fasern bei Professor Dr. Kratky durchgeführt. Es 
zeigte sich, daß das Röntgenweitwinkeldiffraktogramm 
der gepfropften Faser eine reine Addition aus dem Streu- 
verhalten der Komponenten Zellulosebasis und amorphes 
Polymeres darstellt. Demnach scheint die Einlagerung des 
aufgepfropften Anteils interfibrillär und nicht intra- 

fibrillär erfolgt zu sein. Bei entsprechender Diffusionszeit 
kann das Monomere über den Querschnitt der Faser sehr 
gleichmäßig gepfropft werden. 
Schurz: Auch das waren im wesentlichen Ergänzungen. 
Was die Langperioden betrifft, so stimme ich mit Ihnen 
überein. Hess und Kiessig haben doch seinerzeit gemeint, 
daß die Langperioden bei synthetischen und bei Zellulose- 
fasern vollkommen dieselbe Ursache hätten und das ist 
zweifellos nicht der Fall. Es sind vollkommen verschiedene 
Strukturprinzipien hier vorhanden. Die Zellulose muß 
man allerdings erst zerstören, um diese Strukturprinzipien 
zu sehen. 
Valk: Nach neueren Untersuchungen hat sich ja auch ge- 
zeigt, daß durch die partielle Hydrolyse - und das ist das 
Interessante, daß es danach auftritt -- zunächst Verspan- 
nungen gelöst werden, das Material relaxiert und sich in ein 
vernünftiges System einordnet, so daß die Periodizität, die 
Sie dann messen, erst erzeugt wird. Dies wäre eine einfache 
Erklärung. Dann müßte aber die Hydrolysenzeit eine we- 
sentliche Rolle spielen, und solche Befunde liegen doch vor. 
Krässig: Die Arbeiten, die ich anspreche, sind vor ungefähr 
12 Jahren gemacht worden. Damals haben wir sehr syste- 
matisch an 10 oder 12 verschiedenen Viskosefasern nach- 
gewiesen, da13 diese Verspannungen durch die Hydrolyse 
gelöst werden, daß die Kristallinität und die Orientierung 
mit fortschreitender Hydrolyse zunehmen. 
Schurz: Wenn wir die Länge der Hydrolysenbehandlung 
variieren, bekommen wir auch verschieden lange Lang- 
perioden. Es muß also wirklich von der Hydrolysenzeit 
abhängen. 
Valk: Das ist also der entsprechende Hinweis, und man 
müßte nun nur bei der Faser während dieser Zeit auch die 
makroskopische Länge messen. Wenn die Faser wirklich 
relaxiert, müßte sich makroskopisch ein Sehrumpf, eine 
Längenänderung, bemerkbar machen. 
Schurz: Das wird aber schwer gehen, weil die Langperio- 
den erst dann auftreten, wenn die Faser als Faser über- 
haupt keine Festigkeit mehr hat. Man kann die Faser in 
dem Zustand, in dem sie Langperioden gibt, nur im Glas- 
röhrchen untersuchen, weil sie für sich allein nicht mehr 
beständig ist, sie zerfällt hier schon. Das ist eine große 
Schwierigkeit, die auch der Grund war, daß wir so lange 
bei der Stapelfaser keine Langperioden finden konnten. 
Diese lassen sich noch schwerer behandeln, und man muß 
die gesamte Vorbehandlung im Glasröhrchen, in dem auch 
die Röntgenuntersuchungen gemacht werden, durchführen, 
was experimentelle Schwierigkeiten gibt. 
Siegl: Ich finde die Ausführung von Herrn Professor 
Schurz sehr interessant. Nur glaube ich, daß für die me- 
chanischen Verarbeiter von Fasern, für die Spinner und 
Weber, dies alles noch zu kompliziert ist. Was die Spinner, 
die Chemiefasern verarbeiten, brauchten, sind Schnell- 
methoden und einfache Prüfmethoden, die ähnlich arbei- 
ten wie jene, die wir für Wolle oder Baumwolle kennen. 
Für die Baumwolle gibt es zum Beispiel den Mikronär, 
damit ist es möglich, die Faserfeinheit in Sekundenschnelle 
zu messen. Es gibt Prüfmethoden für die Faserreife, die 
Faserlänge und alle anderen Eigenschaften, die für die 
Spinnerei und für die Verarbeitung notwendig sind. Für 
die Chemiefasern aller Sorten fehlen uns heute noch jene 
Geräte, die in der Spinnerei das schnell und im Quer-  
schnitt für die ganze Spinnpartie darlegen, was wir als 
Spinnwert oder notwendige Spinneigenschaften bezeicb- 
nen. Hier sollte sich die Forschung eigentlich bemühen, 
um uns Apparate zu liefern, damit wir von der Verarbei- 
tungsunsicherheit bei den Chemiefasern endlich wegkom- 
men. Einen natürlichen Rohstoff kann man als Spinner 
heute leicht beurteilen. Bei den Chemiefasern treten die 
Schwierigkeiten aber immer erst mitten in der Verarbei- 
tung auf, obwohl Sie dem Rohstoff gar nichts ansehen. 
können. Das wäre der dringende Wunsch aller Spinner. 
Schurz: Dieser Wunsch könnte meiner Meinung nach durch 
eine eingehende Beschäftigung mit der Festkörperrheolo-, 
gie gelöst werden. Darum predige ich seit drei Jahren. 
immer, daß man sich mehr mit der Festkörperrheologie be-, 
schäftigen sollte, und ich bin überzeugt, daß ein Relaxo-, 
meter im Sinne eines mechanischen Spektrometers, das 
serienmäßig erzeugt wird und in das man die Chemiefasern? 
einhängen kann und in wenigen Minuten eine vollständige 
Relaxationskurve erhält, Ihnen über die Relaxationskurve 
die Information geben würde, die Sie brauchen. Aber sa) 
weit sind wir leider noch nicht. 
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Verhalten von Polyesterfasern in thermi- 
schen Folgeprozessen 
13. Mitteilung über das Fixieren von PES* 

Dr.G. Heidemann undDr.-Ing.H.-J. Berndt 
Textilforschung Krefeld 

Während der Verarbeitung zum textilen Endprodukt 
duchlaufen Polvesterfasern mehrere thermische Behand- 
lungen, teilweise bei zusätzlicher Einwirkung mechani- 
scher Energie. Aufgrund tiefgreifender Strukturumwand- 
lungen dabei, ergibt sich die Aufgabe, eine Zustandsanaly- 
tik des Textilgutes durchzuführen, um mögliche Eigen- 
schaftsänderungen voraussagen bzw. die in einer Behand- 
lungsstufe erfolgte Zustandsänderung erfassen zu können. 
Polyesterfasern sind teilkristallisierte anisotrope hoch- 
molekulare Stoffe, die sich bei Raumtemperatur in einem 
eingefrorenen Zustand befinden. Die quantitative Verfol- 
gung der bei sukzessiver Temperaturerhöhung nacheinan- 
der ablaufenden molekularen Bewegungsprozesse mit Hilfe 
thermomechanischer Methoden gibt Information über den 
Ausgangszustand des Materials. 
Anhand von Beispielen wird gezeigt, wie sich mit diesen 
Methoden physikalische Modifizierungen an Polyester- 
fasern erkennen und einzelnen Verfahrensparametern zu- 
ordnen lassen, ebenso wie sich Voraussagen über die hin- 
sichtlich bestimmter Veredelungsziere erforderliche 
materialspezifische Verfahrensführung thermischer Ver- 
edlungsprozesse machen lassen. 

During the processing into the textile end-product, poly- 
ester fibres go through several thermal treatments, partly 
with additional influence of mechanical energy. On 
account of far-reaching structural changes occurring in 
the course of them, it becomes necessary to test the physi- 
cal state of the textile goods, in Order to be able to predict 
any potential property changes and be aware of them in 
consecutive processes. 
Polyester fibres are partly crystalline, anisotropic high- 
molecular materials which at ambient temperatures are 
in a frozen state. The quantitative following-up by means 
of thermo-mechanical methods of successive rises in 
temperature gives evidente of the original state of the 
material. 
Examples are given of how by means of these methods 
physical modifications of Polyester fibres tan be recognized 
and attributed to individual process-Parameters, as well as 
how forecasts tan be made about material-specific pro- 
cedure of thermal finishing processes required for certain 
finishing aims. 

Im Rahmen unserer Arbeiten über den Fixierprozeß 
haben wir uns den Problemkreis der Zustandsanaly- 
tik von Synthesefasern zur Aufgabe gestellt. Da der 
Zustand von Synthesefasern entscheidend von seiner 
thermisch-mechanischen Vorgeschichte abhängt, ist 
unsere Arbeitshypothese, daß sich thermisch-mecha- 
nische Analysenmethoden auch am besten für eine 
Zustandsanalytik eignen, zumal damit gleichzeitig 
Voraussagen über das Verhalten in thermischen Folge- 
prozessen möglich sind. 
Vor einem Jahr konnte an dieser Stelle über einige 
Ergebnisse aus diesem Forschungsbereich vorgetragen 
werden’. Wir möchten hieran anknüpfen und auf 

* 12. Mitteilung’ 

zwei Fragen der damaligen Diskussion besonders ein- 
gehen. Es wurde seinerzeit u. a. gefragt, ob mit den 
vorgestellten Methoden auch Aussagen über den Ver- 
streckprozeß möglich seien und wie weit die Ergeb- 
nisse von der Verweilzeit beeinflußt würden. Die 
positive Beantwortung der ersten Frage soll mit zwei 
Beispielen belegt werden, da diese Beispiele zugleich 
auch in die genannte Zustandsanalytik einführen. 
In Abbildung 1 sind Sehrumpfkraftdiagramme von 
Polyesterfäden wiedergegeben, die mit unterschied- 
l ichem Verstreckungsverhältnis unter sonst gleichen 
Bedingungen hinsichtlich Maschinentemperatur und 
Abzugsgeschwindigkeit verstreckt wurden. Die 
Sehrumpfkraftdiagramme werden erhalten, indem 
man bei konstanter Fadenlänge die Kraft mißt, die 
sich in Abhängigkeit von der Fadentemperatur bei 
konstanter Heizrate von 30” C/min entwickelt. Da die 
Temperatur beim Verstrecken konstant gehalten 
wurde, liegt auch das Sehrumpfkraftmaximum bei 
konstanter Temperatur im Bereich der Temperatur 
des sogenannten Bügeleisens, während die maximale 
Sehrumpfkraft mit der Verstreckungshöhe ansteigt. 

Sehrumpfkraft von PES-Faden- 

mit unterschiedlichen Verstreckungsbedmgungen 
T: 961156 ‘C, Abzug 300mlmin 

o.o- ----- r--- 

0 50 100 150 200 250 
-~ Temperatur [“Cl -- 

Abb. 1: Sehrumpfkraftdiagramme von PES-Fäden mit 
unterschiedlicher Verstreckungshöhe 

Die Spannungshöhe während der Fixierung im Reck- 
prozeß läßt sich aus einem thermischen Belastungs- 
versuch ablesen, in dem die Längenänderung des 
Fadens bei verschiedenen Belastungen in Abhängig- 
keit von der Temperatur bei konstanter und hoher 
Heizrate, damit während der Messung noch keine 
Nachkristallisation erfolgt, gemessen wird. Die spezi- 
fische Belastung, bei der die Längenänderungskurve 
mit der Steigung Null die Effektivtemperatur des 
vorausgegangenen thermischen Prozesses erreicht. 
wird von uns als Effektivspannung des Prozesses 
bezeichnet und entspricht der Spannungshöhe dieses 
Prozesses. In Abbildung 2 sind hierzu als Beispiel 
aus einem anderen Anwendungsbereich3 drei Bela- 
stungskurven von Garnen gezeigt, die aus einem bei 
200” C fixierten Flächengebilde entnommen wurden. 
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Belastungsprüfung (  TMA 1  
-  

3-fach-Garne der Längsrichtung 
van fixiertem Flächengebilde A 

- 2op ---- 3op ‘.‘.“..” 35P 
-j--..-_- + .---__. / --___ k-----i-----A- 

I l : I 
-----z ---- -.;----+---.-; _-__. + 

I I I 
I I 

50 100 150 200 250 
- Temperatur [“C] - 

lax-i :~rk!?I-in!, dafi das in das Fl3chengebilde ein- 
qc!~un-lcne 3-fac,i:-Garr, n,ghrcnd der Fixierung mit 
33 p -~ cn!?::rcchend einer Spannung von 0,146 p/dtex - 

!j.';iS'.t t :?‘Lil‘i je. I 
.\I(‘ti ‘-:ngcn der ~~asLh-lncntcmperatur bzw. der Ab- 
” : 7,: :c,scnvv indigkeit bt:i konstantem Verstreckungs- 
‘, :::haltnis fiihren zu analogen Abweichungen des 
!~~.iii,~~inpfkraftver’laufes hinsichtlich der Temperatur- 
Iqe den Sch~ümpfkraftmaximums und der Schrumpf- 
IX!I 11 ,li-!c (Abbildung 3). 
.::s i;u:m ,jedoch nicht Aufgabe unseres Institutes sein, 
ti<in ;‘c~rstl eckprozeß zu analysieren. Vielmehr wol- 

Schrumpfkraf! van ES-Faden 

5,8 
mil ,Jnterschied!ichen VerstreckungsbedIngunger! 

Vertreckungsverhßltms 1 4,13 

.i b IL. 3 Seh~umpfitraitdi~ibrlamme von PES-Fäden mit 
unterschi?dlichtr Strecktemperatur und Streck- 
gesch\vlndigkeit 

len wir durch Entwicklung geeigneter Analysentech- 
nikcn die Möglichkeit schaffen, ohne Kenntnis der 
Herstel lungsbedingungen das Verhalten der Fasern in 
Folgeprozessen vorauszusagen, um damit dem Wei- 
terverarbeiter den schweren Weg zum textilen End- 
produkt ZL] erleichtern. 

Aus den gezeigten Sehrumpfkraftdiagrammen ist be- 
reits die Wirkung einer physikalischen Modifizierung 
auf die Materialeigenschaften ersichtlich. In Abbil- 
dung 4 (oben) sind die Sehrumpfkraftdiagramme eini- 
ger kommerzieller PES-Fäden zusammengestellt, wel- 
che die ganze Spanne der bisher von uns untersuchten 
Materialien überstreichen. Hiervon wurden für die 
weiteren Untersuchungen ausgewäh! t: 

1 Standardgarn mit mittlerer Sehrumpfkraft 
11 chemisch modifizierte Sehrumpftype 
111 physikalisch modifizierte Sehrumpftype 
IV basisch färbbare Type 
V Texturiertype 

Die beiden Garne 11 und 111 cntstarnmen einer Ver- 
suchsproduktlon, da dieses Mater%) 1 normalerweise 
nur als Stapelfaser vertrieben wird. 

Werden diese Fäden bei 180” C und O;l p/dtex wäh- 
rend 20 sec thermofixiert - ßedingungen, die bereits 
früher dem Bereich optimaler Fixierung zugeordnet 
wurden ’ --- , so beobachtet man nicht nur den bekann- 
ten Sehrumpikraftabbau, sondern auch eine weitge- 
hende Vergleichmäßigung des bei den Rohmaterialien 
sehr unterschiedlichen Sehrumpfkraftverlaufes (Ab- 
bildung 4 -unten). 

OOI- 

303i~- 
0 50 :oo 150 ?OC 250 

Abb. 4: Sehrumpfkraftdiagramme verschiedener PES- 
Typen vor und nach Heißluftfixierung O,(j*---- .--- ~._~__~~__ 

0 50 100 150 200 250 
-~- Temperatur [‘c] -- 

Bei höheren Fixierspannungen werden dann wieder 
größere Abweichungen im Sehrumpfkraftverlauf fest- 
gestellt und die bei den Effektivt.emperaturen der 
Fixierung freiwerdenden spezif ischen Sehrumpfkräfte 
sind geringer als die vorgegebenen Fixierspannungen. 
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Langeminderung von PES-Fdden beim Ftneren 

(Parameter Fixierspannung [pldtexl) 
Standardtype 

j dtex 100 f 36 
chem mod S-Type 
dtexl68 f 32 j 00 

lhysik mod S-Type 
itex 173 f 32 

-(emperoturi°C: - 
(verweilzelt 2Osecl 

Abb. 5: Längenänderung von PES-Fäden während äer 
Fixierung 

Da in Fixierprozessen nicht die Warenspannung, son- 
dern die Dimension kontrolliert wird, ist die Kennt- 
nis der temperatur- und spannungsabhängigen Län- 
genänderung erforderlich. In Abbildung 5 sind diese 
während der Fixierung gewonnenen Daten für drei 
Fasertypen zusammengestellt, wobei die der basisch 
anfärbbaren Type und der Texturiertype im Prinzip 
denen der Standardtype entsprechen. Aus dem Ver- 
gleich mit den Sehrumpfkräften der Rohgarne er- 
kennt man sofort, daD keine Korrelation zwischen 
Sehrumpf und Sehrumpfkraft besteht (Tabelle 1). 

Tabelle 1: Vergleich von Sehrumpfkraft und freiem 
Sehrumpf 

freier Sehrumpf (O /O)  

bei 180° C 
Sehrumpfkraft (p/dtex) 
bei 18C@ C 

1 15 Q,27 
11 26 0,18 
111 20 0,09 
IV 15 0,18 
V 15 0,35 

Dieser Befund ist insofern wesentlich, als z. B. die 
Forderung, einen bestimmten Warencharakter aus 
verschiedenen Rohmaterialien zu erzeugen, eine span- 
nungskonstante Fixierung voraussetzt. ln der Ver- 
edlung wird üblicherweise die Rohwarenbeurtei lung 
über die einfache Messung des freien Sehrumpfes vor- 
genommen. Man sollte aber zusätzlich Schrumpfkraft- 
messungen durchführen, da es durchaus vorkommen 
kann, daß bei gleichem freiem Sehrumpf erhebliche 
Sehrumpfkraftdifferenzen bestehen, Eine hinsichtlich 
der Spannung materialspezifische Fixierung ist dann 
nach Kenntnis der Sehrumpf-Belastungs-Kurve durch 
Einstellung der entsprechenden Voreilung und Breit- 
haltung möglich ‘. 

Eine Interpretation der temperaturabhängigen Län- 
genänderungskurven der Rohgarne ist insofern kri- 
tisch, da folgende molekularen Prozesse mit vom 
Faserzustand abhängigen unterschiedlichen Geschwin- 
digkeiten teilweise überlagert ablaufen können: 

a) Platzwechselvorgänge aufgrund des Beginns von 
Rotationen in den aliphatischen Grundbausteinen 
im Temperaturbereich der 1. Einfrierstufe um 
700 c. 

b) Platzwechselvorgänge aufgrund des Beginns von 
Rotationen der aromatischen Grundbausteine im 
Temperaturbereich der 2. Eiafrierstufe um 130” C. 

c) Kristallisieren und Schmelzen oberhalb der Ein- 
friertemperaturen. 

d) Entropieschrumpf im gesamten Temperaturbereich. 

Besser voneinander zu unterscheiden sind die Wir- 
kungen dieser Prozesse auf die temperaturabhängige 
Längenänderung bei der Untersuchung von Fasern, 
die bei höheren Temperaturen mit hinreichender Ver- 
weilzeit thermisch behandelt wurden. Zur Demon- 
stration sind in Abbildung 6 differenzierte Längen- 
änderungskurven von unterschiedlich fixierten Fäden 
wiedergegeben. Man erkennt, daß das Schrumpfen 
bei den unter Spannung fixierten Proben in vier 
Stufen abläuft, denen in der Längenänderungskoeif i- 
zientenkurve jeweils ein Maximum zuzuordnen ist. 
Sie umfassen die beiden Einfrier- oder besser gesagt 
,,Auftaustufen“ bei 80” C und 120” C, die Stufe des 
Schmelzens der bei der Fixierung gebildeten Kristal- 
lite geringer Größenvertei lung und schließlich die 
Stufe des Schmelzens der stabileren, im allgemeinen 
bereits während der Verstreckung gebildeten Kristal- 
lite. Das zugehörige Maximum ist in diesen Kurven 
natürlich nicht mehr enthalten, weil der Faden im 
Schmelzbereich reißt. Allem kontinuierlich überlagert 
ist der entropiebedingte Sehrumpf. 

-Original -x-a- d, =Op/dtex 

... dv=O.lp/dtex -- -- d, =0,2p/dtex 

--- 6” =Wp/dtex ---- 6, = 1 pldtex 

PES-Texturiertype PES-Texturiertype 
c T, =lgO°C 
o! t, =2sec . 

PES-Standardtype 

ty =20sec ) 

Abb. 6: Längenändcrungskoeff izientcnkurven von zwei 
PES-Provenienzen nach unterschiedlicher 
Fixierung 

Aus diesen Kurven ist eine mit der Fixiertemperatur 
veränderl iche Größe abzulesen, nämlich die Meßtem- 
peratur des Aufschmelzens der durch die Fixierung 
gebildeten Kristallite einheitlicher Größe. Diese Tem- 
peratur ist ein Maß für die thermische Stabilttat der 
Fixierung und wird daher als Effektil jtemperatur der 
Fixierung bezeichnet ‘, Sie ist nicht identisch mit der 
temperaturabhängigen Dimensionsstabilität, die noch 
von den eingefrorenen Spannungen mitbestimmt wird. 
Die Effektivtemperatur läßt sich auch mit Hilfe der 
Differentialthermoanalyse erfassen, da das Schmelzen 
dieser Kristallite natürlich einer entsprechenden 
Schmelzenthalpie bedarf. In Abbildung 7 sind die 
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Effekl~viemperotur von PES - Fbden 
nach tfcißluftfixierung bei 180°C und Opldiex 

- X-X- Standard- Type 
- q - q - chem mod S-Type 
-A-A- physlk mod S-Type 

Abb. 7: Effektivtemperaturen von PES-Fäden in Abhän- 
gigkeit von der Verweilzeit einer Heißluft- 
fixierung 

Ergebnisse solcher Messungen für die Provenienzen 
1 bis 111 wiedergegeben, die bei 180’ C Maschinentem- 
peratur und 0 p/dtex mit verschiedenen Verweilzei- 
ten fixiert wurden. Wenn die Aufheizphase gerade 
abgeschlossen ist, st immen Effektivtemperatur und 
Maschinentemperatur überein. Daß dies für den che- 
misch modifizierten Polyester nicht zutrifft, hat meß- 
technische Gründe, auf die hier nicht näher eingegan- 
gen werden soll. Die Unterschiede in der Aufheiz- 

Dichte von PES-F-2 
nach Heißluftfixierung (0.1 pldtex.20sec) 

‘ab’- -x- 

-o- 
-A- 

- 

-o- 
1,40- 

1.39- 

[s/mil 9 

1.3% 8 

-&- 

1.37- 

1,36- 

-cr 

1.35- 6 

Standardtype 
chem mod S-Type 
physlk mod S-Type 
Texturiertype 

Phase sind zum Teil auf die verschiedenen Titer und 
z. T. auf den Wärmeverbrauch für das Abdampfen der 
Präparation zurückzuführen. Nach der Aufheizphase, 
die in der eingesetzten Fixierapparatur nach 3 bis 5 
Sekunden beendet ist, steigt die Effektivtemperatur 
logarithmisch mit der Zeit an. Dies wurde auch schon 
früher an Polyesterfi lmen von R o b e r t s  B bei Ver- 
weilzeiten zwischen 5 und 2600 Minuten beobachtet. 
An der gegenüber dem Standardpolyester geringeren 
Steigung für den chemisch modifizierten Polyester er- 
kennt man die für dieses Material geringere Wachs- 
tumsgeschwindigkeit der Kristallite. 

In Übereinstimmung hiermit stehen die Ergebnisse 
der Dichtemessung nach vorausgegangener Fixierung 
bei verschiedenen Temperaturen, aus denen zu erken- 
nen ist, daß in dem Temperaturbereich, in dem die 
Verweilzeitabhängigkeit untersucht wurde, auch die 
aus dem Dichteanstieg ablesbare Kristallisationsge- 
schwindigkeit bei der chemisch modifizierten S-Type 
geringer ist als bei der Standardtype und der physi- 
kalisch modifizierten Type (Abbildung 8). 

Auch aus den Kurven der Längenänderung in Abhän- 
gigkeit von der Verweilzeit (Abbildung 9) erkennt 
man, daß der größte Teil des Sehrumpfes in der 
Aufheizphase erfolgt und daß anderseits der maximale 
Sehrumpf erst nach etwa 600 Sekunden erreicht wird. 
Die Sehrumpfspitze beim im Ausgangszustand para- 
kristallinen physikalisch modifizierten Polyester 
hängt damit zusammen, daß sich das Material bei der 
orientierten Kristallisation nach Überschreiten der 

von PES- Faden Lanqenanderung 
bei einer Belaslung von 0.002 p/dtex 

-401 

-*----- Standardtype dtex 100 f 36 
GD-o- chem mod S-Type dlex 168 f 32 

m~ b mbm Physik mod S-Type dtex 173 f 32 

Or/gmol 190 160 200 2ko 
----TV C”Cl- 

Abb. 8: Dichte von PES-Fäden nach der Fixierung bei 
verschiedenen Temperaturen 

Abb. 9: Längenänderung von PES-Fäden in Abhängigkeit 
von der Verweilzeit 
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Einfriertemperatur längt. Bei der orientierten Kristal- 
lisation wird ebenso auch ein Sehrumpfkraftabbau 
beobachtet (Abbildung 4 oben). 

Eines der wichtigsten Veredlungsziele, die Anfärbung, 
hängt entscheidend von den gewählten Fisierbedin- 
gungen ab’. Aus den zitierten Untersuchungen ist 
ersichtlich, daß insbesondere bei hohen Fixiertempe- 
raturen und geringen Fixierspannungen eine genaue 
Kontrolle dieser Größen notwendig ist. Eine Über- 
prüfung der relativen Farbstoffaufnahme nach Fixie- 
rung bei verschiedenen Temperaturen bei einer Span- 
nung von 0,l p/dtex ergab praktisch deckungsgleiches 
Verhalten für die Standardtype und die physikalisch 
modifizierte Type. Bei der chemisch modifizierten 
Type wurde entsprechend dem geringeren Kristall- 
anteil eine wesentl ich höhere relative Farbstoffauf- 
nahme beobachtet, wobei aber der Kurvenverlauf mit 
einem ausgeprägten Minimum bei einer Fixiertem- 
peratur von 180” C erhalten bleibt (Abbildung 10). In 
Analogie zur festgestellten Nachkristallisation nimmt 
die relative Farbstoffaufnahme mit steigender Ver- 
weilzeit ab ‘. 

Relatrve Farbstoffaufnahme von PES- Faden 

nach Hetßluftftxrerung ( O,lp/dtex, 20 sec) 

HT-Farbung 3% C.1. Dispersionsblau 139 

-x-x- Standard-Type 
-a-•-chem.mod S-Type 

a\ 
q \o 

-A-A- Physik mod S-Type 

\ 

2 0,H 
1 

~ ip , _, ,. 
100 140 180 220 

--Tv [“C ]-- 

Abb. 10: Relative Farbstoffaufnahme von PES-Fäden in 
Abhängigkeit von der Fixierung 

In unseren ersten Untersuchungen zur Optimierung 
des Fixierprozesses’ wurde darauf hingewiesen, daß 
spannungsfrei fixierte PES-Fäden nach mechanischer 
Belastung zu hohe Restdehnung aufweisen, die sich 
bereits mit Fixierspannungen 2 0,l p/dtex wesent- 
lich reduzieren lassen. Da aber nach der Fixierung im 
allgemeinen eine Färbung folgt, sollte überprüft wer- 
den, welche Restdehnungswerte sich nach einer HT- 
Färbung ergeben. Die Ergebnisse dieser Messungen 
sind im Blockdiagramm (Abbildung 11) zusammenge- 
faßt. Nach dem Färben der spannungsfrei fixierten 
Fäden werden bereits wesentl ich niedrigere Rest- 
dehnungswerte erzielt. In allen Fällen, in denen beim 
Färben kein zusätzlicher Schrumpi erfolgt, sind die 
Restdehnungswerte gegenüber dem ungefärbten Ma- 
terial geringer. Die Färbung wirkt also wie eine 

Restdehnung von 

nach 5”Arger Dehs 
B,elastungszeit 6 
Entlastungszeit 

6 

1 IIm 1 nm 
Rot& 6,:0pldte> 

Fixierte 
Verwei 

1 ungefarbt 
TI HT -gefärbt ( 

IJ2 HT- gefär bi ( 

Abb. 11: Restdehnungen nach F 
verschjedenen Spannun 

zusätzliche Fixierung, wobei 
.thermoanalyse ausweist - di 
Bildung eines Netzwerkes we: 
Die Effektivtemperatur einer 
liegt bei 170” C’, woraus si 
eine thermische Stabilisierung 
derartige Färbung oberhalt 
werden muß. 

Die mechanische Empfindlich 
geschrumpfter PES-Fäden ist 
brauchseigenschaften der da: 
tilien wichtig. Vielmehr hat 
Bedeutung für die Weiterver: 
sich die ausgeschrumpften 
besonders nachbehandelt WC 
Spulprozessen relativ leicht ti 
bei werden blereits im einge: 
Wechsel der Molekülkettensl 
kristallisierten Bereichen erz 
mit Hilfe eines Schrumpfkraf, 
dehnten Materials nachweis 
Diese können aber durch eil 
mische Nachbehandlung ober 
ratur wieder vollständig rück 

Diesen Einfrierphänomenen : 
fasern relativ wenig Beachtui 
der Literatur wird zwar i 
Abkühlen nac:h dem Fixieren 
auch die bisher von uns bescl 
gefahren worden. Dagegen 
Überlegungen - wegen des 1 
len Zustandes beim Abkühlt 

‘ES - Faden 

ng 
min 
min 
min 

1 II 111 1 IIm -- 
d,=lp/dter &,=t+lp/dtex 

perafur 200 o C 
eit 20 sec 

Iannungslos 1 
:hrump,ffrer ) 

ieren )und Färben unter 
3 

- wie die Differential- 
Stabilisierung über die 
?rer Kristallite erfolgt. 
IT-Färbung bei 130’ C 
I schließen läßt, daß 
des Materials für eine 
170° C vorgenommen 

eit spannungslos aus- 
nicht nur für die Ge-  
us hergestellten Tex- 
e eine oft übersehene 
beitung der Fäden, da 
iden, wenn sie nicht 
den, beispielsweise in 
erdehnen lassen. Hier- 
orenen Zustand Platz- 
Imente in den nicht- 
ungen, wie sich leicht 
iagrammes eines über- 
I läßt (Abbildung 12). 
t spannungsfreie ther- 
ilb der Einfriertempe- 
ingig gemacht werden. 

; bisher bei Synthese- 
: geschenkt worden. In 
mer wieder schnelles 
tmpfohlen, und so sind 
iebenen Fixierversuche 
Jlte aus theoretischen 
nfrierens eines instabi- 

mit hoher Geschwin- 
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--Temperatur [OCI - 

Abb. 12: Sehrumpfkraft von ausgeschrumpften PES-Fäden 
nach mechanischer Beansprucnung 

digkeit - eher langsam abgekühlt werden. Offen 
blieb jedoch immer noch die Frage, wie hoch nun die 
optimale Abkühlgeschwindigkeit tatsächlich wäre. 

Zur Klärung dieser Frage wurde die Schrumpfkraft- 
entwicklung in PES-Fäden, die auf 200” C aufgeheizt 
wur[len, bei schnellem und langsamem Abkühlen 
uniersucht (Abbildung 13). Bei periodischem schnellem 
Heizen und Kühlen hat sich die jeweilige Schrumpf- 
kraftänderung innerhalb von maximal 3 Sekunden 
eingestellt, woraus auf ebensolche Heiz- und Kühl- 
raten von im Mittel 60°C/sec geschlossen werden 
kann. Die jeweilige Sehrumpfkraftänderung ist fort- 
laufend reproduzierbar bis auf einen sehr geringen 
Sehrumpfkraftabbau über längere Behandlungszei- 
ten infolge stetiger Nachkristallisation. Jm Verhalten 
der drei PES-Provenienzen beobachtet man nun einen 
fundamentalen Unterschied insofern, als sich in der 
Kühlphase beim Standardpolyest,er eine konstant ge- 
ringere Sehrumpfkraft einstellt, beim chemisch modi- 
fizierten Polyester die Sehrumpfkraft nach vorüber- 
gehendem Absinken sich auf einen mittleren Wert ein- 
pendelt und schließlich beim physikalisch modifizier- 
ten Polyester sogar über den Wert der Schrumpf- 
kraft in der Fixiertemperatur-Phase ansteigt. Diese 
Erscheinung steht offensichtlich in Zusammenhang mit 
der Kristallisationsgeschwindigkeit dieser verschiede- 

Abb. 13: Sehrumpfkraftentwicklung von PES-Fäden bei 
schnellem Aufheizen auf 200° C sowie schnellem 
und langsamem Abkühlen auf Raumtemperatur 

persturbereich fixierten P en entsprechend unter- 
schiedliche Kristallisations chwindigkeiten abzule- 
sen sind (vergl. Abbildung 

Der Anstieg der Sehrum raft in der Kühlphase 

Einfrieren einen umpfkraft erwarten 
sollte und dieses ngsamem Abkühlen 
sogar mit sehr ho ftentwicklung beob- 
achtet wird (gestri Abbildung 13). Hin- 

offensichtlich auch Unterst de zwischen den ver- 
schiedenen Polyestertypen. 
Zum besseren Verständni es Einfrierphänomens 
wurden temperaturabhängi Sehrumpfkraftkurven 
mit zykl ischem Heizen u ühlen aufgenommen 
(Abbildung 14). Im ersten frier-(Auftau-)bereich 
beobachtet man die bekann chru.mpfkraftentwick- 
lung. Der Spannungsabbau auf’bau beim Kühlen 
und erneuten Heizen ist rev el. Hierbei handelt es 

einer Temperatur o 
peratur bei 130” C bereits eine Hy- 
sterese zwischen K neuter Heizphase. 
Diese Hysterese wir Kühl- und Heiz- 

er die Starttempera- 
tur der Abkühlphase ist. Ob  alb dieser Starttempe- 
raturen bleibt die Schru aftkurve trotz mehr- 
maliger Temperaturzykle tisch unverändert. 
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Sehrumpfkraftverlauf) : 

eines Standard-PES- 

inie entspricht aus meß- 
technischen Gründen n cht dem tatsächlichen 

Sehrumpfkraftdiagram 
Fadens mit schnellen und langsamen Abkühl- 
Phasen (die punktierte 

Bemerkenswert ist, daß das 

40’ bis 50” C einfriert ,und 
um 70’ C wieder 
dieses Prozesses 

eigt als es dem Entro- 
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pieeffekt entspräche. Die idealen Abkühlbedingungen 
im Einfrierbereich dürften wohl zwischen den unter- 
suchten liegen, dergestalt, daß es zu einer Gleich- 
gewichtskurve zwischen Spannungsaufbau und -abbau 
kommt. Die Bestätigung dieser Hypothese wird wei- 
teren Untersuchungen der Abkühlbedingungen vor- 
behalten sein. 

Danksagung 
Wir danken unseren Kollegen, Fräulein Bossmann, 
Frau Schmitz, Frau Götz, Fräulein Daub, Fräulein 
Claessen, Herrn Ringens, Herrn Loers, Herrn Kapur, 
Herrn Dr. Jellinek und Herrn Dr.-Ing. Roth-Walraf, 
für ihre Mitarbeit an diesem Projekt. Herrn Prof. Valk 
danken wir für anregende Diskussionen. 
Diese Arbeit wurde vom Forschungskuratorium Ge- 
samttextil e. V. und von der Arbeitsgemeinschaft In- 
dustrieller Forschungsvereinigung e. V. unter der 
Nr. 2488 finanziell und von der IVC und ihren Mit- 
gliedsfirmen mit Sachmitteln unterstützt. 

Literatur 
1) H.-A. Roth-Walraf und G. Valk: ,.Hydrothermische 

Fixierung von Polyesterfasern“; Melliand Textilber. 54, 
1114 (1973) 

2) G. Valk: ,,Die Bedeutung der Verfahrenstechnik für die 
Thermofixierung von Polyester in der Textilveredelung“; 
Lenzinger Ber. 34, 214 (1972) 

3) G. Heidemann und H.-J. Berndt: ,,Materialspezifische 
Fixierung, ein Beispiel aus der Praxis“; Melliand Textil- 
ber. 54, 546 (1973) 

4, G. Valk, H.-J. Berndt und G. Heidemann: ,,Neue Ergeb- 
nisse zur Fixierung von Polyesterfasern“; Chemiefasern 
21, 386 (1971) 

5) H.-J. Berndt und G. Heidemann: ,,Fehlerursachen und 
Erkennungsmethoden von Farbstreifigkeit in Polyester- 
material“; Dtsch. Färberkalender 76, 408 (1972) 

6) R. C. Robe&: “Poly(ethylene terephthalate)II-Morpho- 
logical Changes on Annealing”; Polymer 10, 117 (1969) 

‘) H.-A. Roth-Walraf: ,,Untersuchungen zur hydrothermi- 
schen Fixierung von Polyesterfasern“; Dissertation TH 
Aachen 1973 

Diskussion 

Riggert,: Sie zeigten in dem einen Bild das Farbstoffauf- 
nahmevermögen als Funktion von der Thermofixiertem- 
peratur, und zwar aufgenommen bei einer Thermofixie- 
rung, bei der dem Faden eine bestimmte Spannung von 
0,l p/dtex vorgegeben wurde. Wie würde das Diagramm 
aussehen, wenn man den Faden jetzt bei konstanter Länge 
thermofixierte? Haben Sie das einmal untersucht? 
Heidemann: Nein, das haben wir noch nicht untersucht, 
es ist aber zweifellos notwendig, nur schien es uns zu- 
nächst einmal wichtiger, die Abhängigkeit von der Span- 
nung festzuhalten. 
Natürlich wird längenkonstant thermofixiert, das heißt, 
es wird eine bestimmte Breithaltung und Voreilung vor- 
gegeben, aber leider wird nicht berücksichtigt, daß das eine 
oder andere Material, das man durch den Rahmen laufen 
läßt, eine andere Sehrumpfkraft entwickelt und somit je 
nach seiner Vorbehandlung und Herkunft bei verschiede- 
nen Spannungen thermofixiert wird. Notgedrungen erhält 
man nachher ein Material mit anderen Eigenschaften als 
man vorher wollte. 
Riggert: Diese Frage hat eine praktische Bedeutung für 
die Herstellung von Polyesterfadenkabel, welches man bei 
der Baumwolltype häufig nach der Verstreckung thermo- 
fixiert oder auf Walzenwerk vorthermofixiert. 
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Berndt: Die Versuche mit kons ten Liingen wurden von 
A n d r i e s  s  e n ’ durchgeführt. ir haben die Ergebnisse 
von Andriessen auf unseren 1 iiber.lragen, indem m-ir 
die Farbstoffaufnahme über den entsprechenden Fi- 
xierspannungen zugehörigen L, genanderungen aufgetra- 
gen haben-. Ems kamen prin 11 die gleichen Kurven 
zustande. Zu den Farbstoff mekurlren in Abbildung 
10 ist zu sagen, dali die e Spannung von 0.1 pl 
dtex einer Voreilung v  +I enl.spric-ht. wie aus 
Abbildung 5 unschwer a 
wir vor kurzem im Mell 
Hermans: Besteht ein zwischen Koch- 
schrumpfen und Heilsluft en beim Thermofixie- 
ren’? Um es ganz einfach ckcn. kann man durch 
einfaches Kochen auch fix’ 
Heidemann: Nattirlich kann m  das, aber vielleicht will 
Herr Berndt et.was dazu sagen 
Berndt: Das Wesentliche ist ie Effektivtemperatur. 
Sie können alr:o ohne weite e hydrothermische Be- 

Sie müssrn nur be- 
nlischcn Behandlung 
mperatur entspricht. 

mpf entspricht un- 
n diesem Fall bc- 

kommen Sie gc :rhalten in Abhän- 
gigkeit von F’ ‘ertemperatur. Das 
ist zum Beispi hierbei taucht bei 
170” C ein exe’ SC-Diagramm auf, 
was wieder si lperatur um rund 
40” C höher lie: ‘arrier dazu geben, 
also ein weiteres Quellmittel, können Sie dadurch die 
Effektivtemperatur noch weit 
Albrecht: Sie hatten im zweit ild eirrigc Verstreckungs- 
unterschiede und den Zusam hang rurischen den Ver- 
streckungsunterschieden 3,79 4,13 LU den Schrumpf- 
kräften gezeigt. Nun sind Werte relativ hoch für 
eine Produktion. und wenn richtig mitgeschrieben 
habe, ist die IDifferenz von 0 bis 0,65 der Schrumpf- 
kräfte, obwohl es in dem Di amm sehr gewaltig aus- 
sah, relativ klein. Ist das nun rklich charakteristisch? 
Heidemann: Ich glaube schon. ämlich nicht für die Ver- 
streckung selber, sondern na er, für die Nachbehand- 
lung auf dem sogenannten B leisen, das heißt also fúr 
die Spannung beim Fixieren i 
Albrecht: Es ist auI3erdem v dem Erinnerungsvermö- 
gen der Fasern gesprochen den. Dabei kam mir das 
Referat von Herrn Feichtma n den Sinn, der versucht 
hat, uns klarzumachen, daß sere Methoden ziemlich 
grob sind. Wenn nun schon 
das Erinnerungsvermögen so 
nun erst bei feinen Methoden 
Heidemann: Ich finde das Er erungsvermögen der Fa- 
sern gar nicht so groß. Zwar esteht es für den zuletzt 
durchlaufenen Prozeß, aber eht nicht weiter auf die 
vorliegenden Prozesse zurü ch glaube, hier müßten 
wir einiges revidieren. 
Albrecht: Also auch die Faser t einen menschlichen Zug. 
Berndt: Ich mijchte nochma e erste Frage zurück- 
kommen. Sie hielten diese ng bei so hohen Ver- 
streckungsunterschieden ei für sehr klein. Wir 
konnten aber bei uberprü n Streckkopsen aus der 
Praxis ebenfalls derartige erschiede nachweisen. Es 
muß also durIchaus möglic n, dafi diese Spannungs- 
unterschiede beim Verstrec vorkommen. Es wurden 
oft in ein- und demselben on derartige Unterschiede 
gefunden. 

Berndt: Ja, die Prüfte 
waren alle reproduzie 
einander, es sei denn 

\rläßlich. Die Werte 
laufen völlig über- 
nkungen innerhalb 

allerdings die 

ander abweichen. 
Heidemann: Der Lieferant 1 a in diesem Fall gar nicht 
gewußt, daß wir die Materia in die Hand bekämen. 
Horn: Muß ich aus den Aus ungcn von Herrn Doktor 
Heidemann schließen, daß es er ist, vor dem Färben zu 
thermofixieren? 
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Heidemann: Ja, in diesem Falle ist es besser, vorher zu 
thermofixieren. Nur unter ganz bestimmten Voraussetzun- 
gen kann es allerdings zweckmäll ig sein. auch nachher zu 
thermofixieren. 

Man muD ja nachher einen Trocknungsprozel.! durchführen, 
der zwar nicht als Thcrmofixierung angesprochen wird, 
sondern als Stabilisierung, im Prinzip aber doch auch eine 
Thermofisierung darstellt. Allerdings liegt diese Trock- 
nung 00 temperaturmäUig unterhalb der Temperaturen 
der Vorfixierung. Da man aber während der Farbung mit 
unfixiertem Material eine sehr starke Strukturverände- 
rung erhiilt, ist die Gefahr von Faltenbildung und der- 
gleichen gegeben. deshalb sollte man im allgemeinen schon 
vor der Farbung fixieren. Ich sagte ja schon, daD man bei 
einem Färbeprozeß, der bei 130” HT abläuft, ohne Carrier 
mit einer Effektivtemperatur von 170” rechnen muß, bei 
Carrierzusatz ist sie noch höher. Man sollte also eine 
Thermofixierung vornehmen, die eine Effektivtemperatur 
hat, die iiber dieser Temperatur liegt, beispielsweise bei 
180”. Das wird aber doch auch in der Praxis heute schon 
normalerweise gemacht. leider nicht bei texturiertem 
Material. Hier ist die Effektivtemperatur der Tcxturierung 
oft relativ niedrig und bei der Thcrmofixierung, bei der 
die Temperatur dann \f.esentlich höher liegt, kann es zu 
Schwierigkeiten kommen. 
Merkle: Im letzten Diapositiv haben Sie gezeigt, wie Sie 
die einzelnen Hysteresezyklen erzielt haben. Haben Sie 
beim Abkühlen in Ihrer Laborapparatur Stickstoff ver- 

Weiters haben !Sie von einer sc artigmcn Abkühlung ge- 
sprochen. Ich hätte gerne die iihlgcsch\\rindigkeit er- 
fahren. Auch haben Sie den Fa schxbingcn lassen. War 
dies deshalb. um die Abktihlg hv:indigkeit zu crhiihcn, 
so dali Sie von einer dynamisch minurl,n zu einer turbu- 
lenten Strömung gelangten. od u~ollttn Sie damit an be- 
stimmte Texturierprozesse an fcn, wo wir beispiels- 
weist bei einem Konvcktionsh rper einen Inchrfachen 
Fadenballon erzielen können, u en \$‘ärmcaustausch zu 
\,erbessern? 
Heidemann: Um Ihre letzte Fr an der. Anfang ZLI stel- 
len: Die Schwingung hatte ni ts mit dem Wärmeaus- 
tausch zu tun. :,ondern wir wo1 n ul’js (damit nur von dei 
mechanischen !jtabilität des stande:, überzeugen. Zu 
Ihrer ersten Frage: Wir haben ht mit Stickstoff gekühlt, 
sondern mit Luft. und die mi re Abii.iihlungsgeschwin-- 
digkeit bei dieser Schockbeha g v-,tr etwa 60 () C pro 
Sekunde. 

,,Änderung der Farbstoff- 

Thcrmofixierung, Dämpfen 
veredelung 3, 618 (1968) 

Toxtilind. 73 (12). 879 
wendet? 
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Die bleibende Deformation von Fasern 
in Abhängigkeit von ihrer molekularen 
Ordnung und ihrer chemischen Struktur 

Dr. Ir. Sipke Johannes van der M  e e r 
Akzo Research Laboratories Arnhem 

Beim Entwurf einer neuen Chemiefaser (fibre engineering) 
und auch bei der Wertbestimmung einer gegebenen. 
neuen oder modifizierten Faser ist es notwendig, funda- 
mentale physikalisch-chemische Gesetzmäßigkeiten zu ken- 
nen und zu berücksichtigen. Dies wird am Beispiel der 
bleibenden Deformation erläutert. 

wurde folgendes nachgewiesen: 
Bei 20” C haben Chemiefasern aus Polymeren mit Glas- 
Uberg~rngstenrperatulcn (Tg) unter 20” C eine besonders 
niedrige bleibende Deformation, insbesondere wenn sie 
nicht hochkristallin sind. Durch sehr starke Kristalli- 
sation konnen diese Garne dennoch eine erhebliche 
bleibende Deformation zeigen. 
Bei Garnen, die optimal ~~erstrccki worden sind und 
deren Tg ubci ZU” C liest. hat)cn die molekulare Ord- 
nung und thcrmisrhc tcstilc Nachbthandlungen bei 
Zimmertemperatur nur einen geringen Einfluß. Die 
bleibende Deformation wird durch die chemische Struk- 
tur del. Polymeren bestimmt. sodaß das Verhalten von 
Fasern, und Garnen in den Endprodukten in bezug auf 
die bleibende Deformation hauptsLichlich von deren 
chemischci, Struktur, abhängig ist. 

designing a ncw Chemical fibre (fibre engineering), and 
evaluating a new or modified fibre, a good understan- 

ding 01 thc fundamental physico-Chemical laws is neces- 
sary. This is illustrated by the permanent deformation. 
In invcstigating this permanent deforination. the following 
findings havc been made: 

Fibres and yarns \+,ith a glass transition temperature 
(Tg) below 20” C show a very small permanent defor- 
mation at 20” C, unlcss they are highly crystalline. 
HOVJCVCV, äs thc result of strong crystallization these 
materials may yet show a considerable permanent 
deformation. 
In t’lt,lx,s and y;irns \\-ith 7 g above 20” C, drawn under 
optimum conditions. the extent OP thc permanent de- 
formation at room temperature depends mainly on the 
chemical structure of the polymers, and is hardly in- 
fluenced by the molecular arrangement and thermal 
aftertreatments. This means that the behaviour of 
yarns. and fibres in end products, as far as the perma- 
nent deformation is concerned, is mainly determined 
by the Chemical structure. 

I. Einleitung 

Chemiefasern unterscheiden sich von Naturfasern ins- 
besondere dadurch, daß sie es ermöglichen, die Gestal- 
tung und die physikalischen Eigenschaften den An- 
forderungen der Endprodukte anzupassen. Die Geome- 
trie der Fasern und ihre physikalisch-mechanischen 
Eigenschaften können innerhalb weiter Grenzen ziel- 
bewußt geändert werden. Dies kommt beim Gebrauch 
der Chemiefasern in konventionellen Anwendungs- 
gebieten und im stark anwachsenden Einsatz für neu 
entwickelte Sonderprodukte zum Ausdruck 
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Bei den Unt.ersuchungen, die auf dem Chemiefaser- 
gebiet durchgeführt werden, lassen :sich zwei wichtige, 
grundsätzlich verschiedene Problemstellungen unter- 
scheiden. Erstens kann von den an ein bestimmtes 
Endprodukt zu stellenden Anforderungen ausgegan- 
gen werden. Dazu kann eine bestehende Faser modifi- 
ziert oder eine neue Faser entwickelt werden. Diese 
TJntersuchungsmethode, das ,,Entwerfen einer Faser“, 
wird sehr sinnvoll als “fibre engineering“ bezeichnet. 
Daneben läßt sich die Wertbestimmung einer gegebe- 
nen, neuen (oder modifizierten, Faser stellen. Diese 
Wertbestimmung ist mit der Suche nach Anwendungs- 
möglichkeiten und der Anpassung der Faser daran 
verknüpft. Das Entwerfen sowie die Bewertung einer 
Faser erfordert viele Kenntnisse, für deren Erwerb 
ausgedehnte Untersuchungen notwendig sind, wobei 
die physikalisch-chemische Struktur des Polymeren, 
die physikali,schen Eigenschaften der Faser, die Eigen- 
schaften der Halbfabrikate (Garn, Kord, Tuch) und die 
der Endprodukte untersucht und miteinander in Kor- 
relation gebracht werden müssen. 

Es gibt viele spezifische physikalisch.-chemische Eigen- 
schaften von Fasern, Garnen, Korden und Tuchen, 
welche die Qualität der Endprodukte mitbestimmen. 
Diese Eigenschaften sind nicht für alle Anwendungen 
von gleich großer Bedeutung, zuweilen sind sie sogar 
ohne Bedeutung. Darum ist es wichtig, für jede An- 
wendung die kritischen Anforderungen in physika- 
l isch-chemischer Hinsicht und für jede Faser neben 
zum Beispiel wichtigen Faktoren, wie die Preise, auch 
die physikalisch-chemisch starken und schwachen 
Punkte zu kennen. 
In diesem Vortrag soll vor allem über eine dieser 
Eigenschaften, nämlich über die bleibende Deforma- 
tion, berichtet werden. Die bleibende Deformation 
nach einer zeitweiligen Verlängerung ist ein wichtiger 
Aspekt des Belastungs-Dehnungsverhältnisses von 
Fasern, der gewöhnlich verborgen bleibt, aber trotz- 
dem von großer Bedeutung ist. 
Beispiele von Anwendungen und Prozessen, bei denen 
die bleibende Deformation wichtig ist, sind: 
a) Verlängerungen der Garne bei der Verarbeitung 

(in Weberei oder Wirkerei), 
b) große Verformungen in der Kleidung beim Tragen, 
c) Deformationen von Kletterkorden und Sicherheits- 

gurten, sowie 
d) die Stabilität von Bikomponentenfasern. 
Große Verlängerungen verursachen nicht nur eine 
bleibende Deformation, sondern aulch Veränderungen 
in den mechanischen und elastischen Eigenschaften 
sowie in der Struktur der Fasern. 

2. Die bleibende Deformation 

Die Erholung einer Faser bzw. eines Garnes nach einer 
auferlegten zeitweiligen Verlängerung wird meistens 
durch die energetische Erholung od,er durch die blei- 
bende Deformation charakterisiert. 
Die Erholung (“work recovery“) einer Faser wird als 

iMaß für die Knittererholung des Tuches betrachtet. 
Nach B e s t e und H o f f m  a n 1 geht aus Messungen 
der Faserkri immung in zerknittertem Tuch hervor, 
daß die Verlängerung an der Außenseite gebogener 
Fasern auf 11 O/o beschränkt bleibt. 13ei Messungen der 
Erholung wird die auferlegte .Verlängerung einer 
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Faser denn auch niemals 10 “1~ überschreiten’; vielfach 
vorkommende Deformationen sind solche von 3, 5 oder 
10 ” 0. 
Die bleibende Deformation einer Faser definiert man 
ais jene Verlängerung, die die Probe eine gewisse Zeit 
nach der Beseitigung der auferlegten Deformation 
noch besitzt; es handelt sich dabei eigentlich um eine 
quasipermanente Deformation. Aus Messungen der 
bleibenden Deformation ergibt sich, daß diese bei den 
meisten Fasern erst bei Verlängerungen von 5 “,‘o meß- 
bar wird und bis Verlängerungen von 10 OI’O  gering ist. 
Die bleibende Deformation ist deshalb auch nicht für 
das Knitterverhalten eines Tuches bestimmend (dafür 
ist, wie erwähnt, die energetische Erholung einer Faser 
von Bedeutung), aber sie spielt beim Auftreten zeit- 
weiliger Deformationen in den als Beispiele genannten 
Anwendungen und Prozessen eine wichtige Rolle. 
Die angewendete Meßmethode wird in einer Publika- 
tion votl S u s i c  h und B a c k e r’ über die Erholung 
von Textilfasern angedeutet. Die Bestimmung der 
bleibenden Deformation ist in Abbildung 1 schema- 
tisch dargeste!!:. Zur Bestimmung der bleibenden De- 
formation Lvird. die Probe nach einer gewissen Warte- 
zeit. in der sie sich in unbelastetem Zustand hat 
wiederherstellen können (retraction) und von der Ver- 
längerung erholt hat, in einem zweiten Zyklus aufs 
neue deformiert. Meistens wird dann in der Probe 
keine unmittelbare Spannung mehr aufgebaut, was 
auf die im ersten Deformationszyklus entstandene 
Verlängerung zurückzuführen ist. Jener Teil der Ge-  
samtverlängerung, der sich nach der “retraction“ noch 
nicht erholt hat - also die bleibende Deformation - 
n-ird durch das gerade Stück an der Abszisse im zwei- 
ten Deformationszyklus bestimmt. Auf einfache Weise 
kann so aus den registrierten Kraft-Dehnungskurven, 
die mit normalen Dynamometern meßbar sind, die 
‘bleibende Deformation bestimmt werden. 

n .< 
I /4 I A 

Abb. 1: Schematische Darstellung der Erholung einer 
Faser nach zeitweiliger Verlängerung 

3. Der Einfluß der Meßbedingungen 

a) Erholungszeit 
Für die Bestimmung der bleibenden Deformation ist 
die Dauer der Erholungszeit zwischefi zwei Deforma- 
t ionsvorgängen von größter Bedeutung. Die Abhängig- 
keit der Erholung von der Zeit gibt außerdem an, wie 
sich die Probe nach längerer Zeit verhalten Wird. 

Abbildung 2 zeigt die Resultate von Messungen an 
Texti lgarnen aus Viskosereyon, Poly&thylenterephtha- 
lat (PETP), Nylon 6 und Polypivalolacton (PPL). Dabei 
wurde die Erholungszeit über 6 Dekaden variiert 
(0,5 sec bis 90 h); die Deformationsgeschwindigkeit war 
100 OJo pro Minute, wobei allen Garnen eine Gesamt- 
verlängerung von 15 U o auferlegt wurde. Abgesehen 
von den großen Unterschieden in der bleibenden De- 
formation an ‘den verschiedenen Garnen, fällt auf, daß 
die “retraction“ bei allen Garnen nur langsam ver- 
läuft. In dieser langsamen Abnahme der bleibenden 
Deformation zeigt sich der quasipermanente Charakter 
dieser Verformung. Es gibt geringe Unterschiede in 
den Erholungsgeschwindigkeiten, ab’er diese sind so 
klein, daß anzunehmen ist, daß die bleibende Defor- 
mation als Funktion der Erholungszeit nur sehr lang- 
sam abnimmt., und zwar bei den vier untersuchten 
Garnen in nahezu gleichem Maße. Was die gegensei- 
tige Vergleichbarkeit der Garne betrifft, sind wir also 
frei in der Wahl der Erholungszeit. 
Als Erholungszeit wurden 5 Minuten genommen. Diese 
Zeit ist praktisch anwendbar, und die Größe der blei- 
benden Deformation, die nach dieser Erholungszeit 
gemessen wird, gibt genügend Information über die 
Erholung auf lange Sicht. 

Xbb. 2: Die bleibende Dcf’orm:rtion d(,r Tcstllgarnc als 
Funktion der Erholungszeit bei ei?er Gesamtver- 
längerung von 15 “iu 

b) Deformationsgeschwindigkeit 

Um den Einfluß der Dehnungsgesch.windigkeit zu er- 
mitteln, wurden Messungen an Texti lgarnen aus PETP 
sowie aus Nylon 6 durchgeführt. Dabei wurde die Ge-  
schwindigkeit über vier Dekaden variiert (von 0,4 bis 
2000 O/o/min). Die Gesamtverlängerung betrug 15 O/o. 
Aus Abbildung 3 ist ersichtlich, daß die bleibende 
Deformation :bei zunehmender Dehnungsgeschwindig- 
keit abnimmt. Für PETP ist diese Abnahme einiger- 
maßen größer als für Nylon 6, aber d.ieser Unterschied 
hat nicht so viel Einfluß, daß durch eine falsche Wahl 
der Dehnungsgeschwindigkeit die charakterist ischen 
Unterschiede an bleibender Deformation zwischen den 
Garnen verlo.rengehen könnten. 
Aus praktischen Gründen wurde im weiteren Verlauf 
der Untersuchungen eine Dehnungsgeschwindigkeit 
von 100 O/O pro Minute gewählt. 

c) Temperatur 

Die Temperatur, bei der die Messungen der bleibenden 
Deformation vorgenommen wurden, wurden von 20 bis 
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Abb. 3: Die bleibende Deformation von Texti lgarnen als 
Funktion der Dehnungsgeschwindigkeit bei einer 
Gesamtverlängerung von 15 “10 

2OO’C variiert. Man wollte damit den Einfluß der 
Glasübergangstemperatur Tg untersuchen, um die 
Konsequenzen der Wahl von 20’ C als Standardtempe- 
ratur kennenzulernen. 
Zunächst wurden dazu Messungen an PETP-Textil- 
garn bei verschiedenen Gesamtverlängerungen ausge- 
führt (siehe Abbildung 4). Charakteristisch ist die 
große Änderung der bleibenden Deformation bei etwa 
75 ’ C. Anschließend wurde die bleibende Deformation 
von PPL-, Nylon 6-, Viskosereyon- und Triacetatgar- 
nen bestimmt; dabei war die Gesamtverlängerung so 
eingestellt, daß die Garne bei 20” C und 15 O/IJ Luft- 
feuchtsgkeit eine bleibende Deformation von etwa 
5 0 0 aufwiesen. 

Abb. 4: Die bleibende Deformation von PETP-Texti lgarn 
als Funktion der Temperatur 

Abbild.ung 5 zeigt, daß die bleibende Deformation des 
PPL-Garnes zunächst abnimmt, bei 60 IJ C ein Mini- 
mum erreicht und danach wieder zunimmt. Dies wird 
durch eine Änderung der kristallinen Struktur3 ver- 
ursacht. Das Nylon 6-Garn zeigt bei etwa 40” C eine 
charakteristische Abnahme der bleibenden Deforma- 
tion. Elei etwa 1OO’C nimmt die bleibende Deforma- 
tion wieder zu; ebenso wie bei PPL hängt diese Zu- 
nahme mit Änderungen der kristallinen Struktur zu- 
sammen”. Das Reyongarn zeigt bei Temperaturen über 
180” C eine leicht abnehmende bleibende Deformation, 

Abb. 5: DIC bl~~lbcnde Deformation \on 1’1’1.-, ru’ylo~i ti-, 
Reyon- und Triacetattextilgarnen als Funktion 
der Temperatur 

während das Triacetatgarn über 150°C eine starke 
Abnahme der bleibenden Deformation aufweist. 
Im allgemeinen kann man sagen, daß Garne aus 
Nylon 6, aus PETP oder aus Triacetat bei etwa 40, 80 
bzw. 150 (L C eine charakteristische .Verringerung der 
bleibenden Deformation aufweisen. Da diese Tempera- 
turen ungefähr mit der Glastempera..ur Tg zusammen- 
fallen, darf geschlossen werden, daß die bleibende 
Deformation bei Tg sehr stark abrimmt. PPL- und 
Reyongarne zeigen diese charakterstische Abnahme 
nicht, weil ihrt~ 7‘2 unter 0” und über 200” C liegen. 
Bei Messungen bei 20” C muß man also zwei Gruppen 
von Garnen unterscheiden, nämlich solche, deren Tg 
über 20°C und solche, deren Tg unter 20°C liegt. 

cf) Relative Luftfeuchtigkeit 

Um. die Komequenzen der Wahl von 20°C und 65 O/u 
rel. F. fiir die bleibende Deformation zu ermitteln, 
wurden Messungen an PPL, PETP, Triacetat, Nylon 6 
und Viskosereyon bei 20°C durchgeführt (Tabelle 1). 
Diese Garne absorbieren bei 20” C und 65 Oio rel. F. 
0,23, 0,4, 3,2. 4,3 bzw. etwa 12 O/o Wasser.  Aus dieser 
Tabelle geht hervor, daß die relative Feuchtigkeit nur 
bei Nylon 6, das viel Wasser aufnimmt, eine Rolle spielt. 
Das hängt sicher mit der Abnahme der Glasübergangs- 
temperatur durch die absorbierte Wassermenge zu- 
sammen; für trockenes Nylon 6 liegt die Tg bei etwa 
50” C. Bei Reyon hat nur die Sättigung mit Wasser 
einen starken Einfluß: die Tg wird bei relativen 
Feuchtigkeiten über 80 O/o oder bei Sdttigung mit Was- 
ser überschritten und deswegen ist die Erholung voll- 
ständig. 
Es darf geschlossen werden, daß die als Standard ge- 
wählte relative Feuchtigkeit von 65 O/o zu keinen gro- 
ßen Schwieri,gkeiten führt. 

4. Der Einfluh der molekularen Ordnung 

In allen Chemiefasern werden die langen Kettenmole- 
küle während des Spinnens oder während eines spe- 
ziellen Streck.verfahrens nach dem Spinnen mehr oder 
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Tabelle 1: Die bleibende Deformation (in O/Q) als Funktion der relativen Luftfeuchtigkeit bei verschiedenen 
Gesamtverlängerungen 

-- 

Proben mit Gesamtverlängerung 

- 
200 c, 15 o/o r. F. 0,5 5;6 2,5 6,6 1 4,s 9,7 14,2 n,2 232 ij,5 i,6 5,3 

20” C, 50 O ’o r. F. 0,7 5,7 2,3 623 43 927 14,4 0,l 1 3,a 13 5,6 
ZOO C, 60 “;‘u r. F. 03 53 2,3 6,4 5 9,> 14,6 0.1 OS7 :3,4 i,9 5,4 

20” C, 65 “10 r. F. o,g 5,6 2,2 62 5,l 929 14,7 0,l 0,4 :3 13 5,4 

20° C, 75 O  ‘U r. F. 1 5,3 22 673 5,2 10 14.,7 OJ  ‘V 3,1 13 536 
20” C, 80 O/O r. F. 1’ 5,g 2,2 6,2 5,2 10,l 14,6 0,l ‘333 :3 199 5,4 
20” C, wasser- 69 635 2,3 633 5,4 IO,1 OJ  0,5 2,9 0 0 

gesättigt 
- 

. 
weniger geordnet. Die wichtigsten Parameter für diese 
Ordnung sind die Kristallinität und die mittlere Orien- 
tierung. Für einen Vergleich von Proben verschiedener 
Materialien ist es notwendig, über den Einfluß der 
Ordnung während des Spinnens und des Verstreckens 
informiert zu sein. Darum wurden zwei Streckreihen 
untersucht, und zwar eine PETP-Reihe und eine Reihe 
PETP-Nylon-6-Multif ibril largarne (Mischverhältnis 
50 : 50). 
Die bleibende Deformation der PETP-Streckreihe ist 
in Abbildung 6 gegeben; die Gesamtverlängerung 
wurde von 2 bis 50 O/o variiert. Die Abbildung zeigt 
deutlich, daß die bleibende Deformation bei zuneh- 
mendem Streckverhältnis abnimmt. Diese Abnahme ist 
bei Streckverhältnissen zwischen 2,7 und 3,l erheblich 
größer als bei Streckverhältnissen zwischen 3,5 und 4,5; 
auch die Änderung bei Streckverhältnissen zwischen 
3,l und 3,5 ist kleiner als die zwischen 2.7 und 3,l. 
Die molekulare Ordnung dieser Garne wurde durch 
Kristall initätsmessungen sowie durch Bestimmung der 
mittleren Orientierung und der kristallinen Orientie- 
rung untersucht. Durch Dichte- und Infrarotabsorp- 
t ionsmessungen sowie durch Röntgenanalyse wurde 
festgestellt, daß das Grundgarn als nichtkristallisiert 
betrachtet werden darf. Das Garn mit einem Streck- 
verhältnis 2,77 ist schon kristallin. Die Gesamtkristal- 
linität der verstreckten Garne wird immer größer, die 
Kristallinitätsunterschiede zwischen den Garnen neh- 
men jedoch mit zunehmendem Streckverhäitnis ab. 
Diese Annahme wird durch die aus der Dichte berech- 
neten Kristallinitäten bestätigt; für die verstreckten 
Garne (Streckverhältnisse 2,77, 3,08, 3,56, 4,09 und 
4,49) wurden Werte von 22, 37, 40, 41 bzw. 43 Oiu, für 
das Grundgarn ein Wert von 3 “/o berechnet. 
Die kristalline Orientierung wurde mittels Röntgen- 
diffraktion untersucht, wobei nur geringfügige Unter- 
schiede zwischen den verstreckten Garnen gefunden 
wurden; sie hatten alle eine stark orientierte Kristal- 
lisation. Die mittlere Orientierung wurde durch Dop- 
pelbrechungs- und Schallmessungen bestimmt; sie 
nimmt durch die Verstreckung stark zu 
Bei den verstreckten Garnen ist bis zu einem Streck- 
verhältnis von 3,56 die Zunahme der mittleren Orien- 
tierung dem Streckverhältnis proportional. Bei höher 
verstreckten Garnen nimmt der Einfluß des Streck- 
verhältnisses auf die mittlere Orientierung ab. Diese 

Orientierung kann durch die Doppel.brechung charak- 
terisiert werden. Beim Grundgarn -1st sie 0,0068 und 
bei den verstreckten Garnen O,lOBl, 0,1126, 0,1288, 
0,1368 bzw. 0,142O. 

Der erhebliche Unterschied hinsichtlich der bleibenden 
Deformation von Garnen mit Streckverhältnissen von 
2,77 und 3,08 im Vergleich zu jenen von anderen ver- 
streckten Garnen muD mit den Unterschieden in ihrer 
molekularen Ordnung zusammenhängen. Diese Diffe- 
renzen gelangen am stärksten in der Kristallinität zum 
Ausdruck. Die Kristallinität nimmt bei Streckverhält- 
nissen unter 3,l stark zu; über 3,l ist die Zunahme viel 

t 

’ “, 

Abb 6: Die bleibende Deformation der PETP-Streck- 
reihe bei Gesamtverlangerungen zwischen 2 und 
50 Olo 
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geringer. Die mittlere Orientierung der verstreckten 
Garne wird bei Streckverhältnissen bis 3,5 dagegen 
praktisch proportional zum Streckverhältnis größer; 
erst be-l höheren Streckverhältnissen ist diese Steige- 
rung spürbar kleiner. 
Vollständigkeitshalber kann erwähnt werden, daß die 
Garne (dieser Streckreihe nicht extrem kristallin sind. 
In der Literatur werden für PETP-Garne Werte bis 
60 ” (1 erlvähnt ‘. In Anbetracht der verhältnismäßig 
hohen Bleibenden Deformation hochkristall iner Fasern, 
wie PF’L-. Polypropylen-(PP) und Polyäthylen-(PE) 
Fasern, die in diesem Vortrag noch zu besprechen sein 
\vt~rden lind die alle> eine 1 g unter -10°C haben. ist 
nicht 01lr.c’ lveiteres anzunehmen, daß bei immer grö- 
lierer Kristallinität das stärker kristallisierte Garn 
immer die niedrigste bleibende Deformation aufweisen 
Jvii,d. Viele und kleine kristalline Bereiche könnten 
dann die Erholung verhindern. Während die Kristallite 
selbst sich nur bei relativ kleinen Deformationen ela- 
stisch \,erhalttn. treten bei größeren Deformationen 
mehrere plastische Effekte auf ‘. 
Die Resultate der an den multifibrillären PETP-Nylon- 
6-Garnen der zweiten Streckreihe gemessenen bleiben- 
den Deformation sind in Abbildung 7 wiedergegeben. 
Diese Resultate entsprechen innerhalb des beobach- 
teten Bereichs den Messungen an der PETP-Streck- 
reihe. Der Einfluß des Streckverhältnisses auf diese 
wie Textilgarne verstreckten Proben ist besonders ge- 
ring; die bleibende Deformation nimmt bei zunehmen- 
dem Streckverhältnis nur langsam ab. 

Abb. 7: Die bleibende Deformation der PETP-Nylon-B- 
multifibrillären Streckreihe bei Gesamtverlänge- 
rungen von 2 bis 25 oie 

Auch in Garnen aus anderen Poiyrneren wurden nur 
geringe Unterschiede an bleibender Deformation zwi- 
schen verschiedenartig verstreckten Proben gefunden. 
Beispiele sind das PP-Textilgarn, das experimentelle 
PP-Teppichgarn sowie Nylon 66-Textil- und Reifen- 
garn. Bei PETP und Reyon sind die Unterschiede an 
bleibender Deformation zwischen Reifengarn und 
Textilgarn größer als bei Nylon 66. Deutlich kommt 
bei diesen Proben aber zum Ausdruck, daß die Garne 
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mit dem höchsten Streckverhältnis, die Reifengarne, 
die niedrigste bleibende Deformation besitzen. Daß der 
Einfluß des Streckprozesses bei optirnal verstreckten 
Garnen nicht groß ist, zeigt auch ein Vergleich der 
bleibenden Deformation von Nylon g-Textil- und 
-Reifengarn mit Nylon 66-Textilgarn. :Die Unterschiede 
zwischen den beiden Nylon 6-Garnen :sind geringer als 
die zwischen Nylon 6- und Nylon 66-Texti lgarnen 
(Tabelle 2). 
Die wichtigste Folgerung aus diesen Untersuchungen 
ist, daß bei textilen, technischen oder experimentellen 
Garnen aus ein und demselben Polymeren, die unter 
optimalen Bedingungen verstreckt worden sind, der 
Einfluß des Streckprozesses und des Streckverhältnis- 
ses auf die bleibende Deformation gering ist. 

5. Der EinfluB der chemischen Struktur auf die 
bleibende Deformation 

Um einen Einblick hinsichtlich des Einflusses der che- 
mischen Struktur eines Polymeren auf die bleibende 
Deformation zu gewinnen, wurden Messungen an Fa- 
sern und Garnen aus verschiedenartigen Polymeren 
bei 20” C und 65 Oio r. F. durchgeführt. Außer kommer- 
,ziellen Garnen wurden auch experimentelle Garne 
untersucht. Letztere wurden so gesponnen und ver- 
streckt, daß sie den wichtigsten Anforderungen, die an 
technische oder an textile Garne gestellt werden, ent- 
sprachen. Weil die bleibende Deformation oberhalb 
der Glasübergangstemperatur stark abnimmt, wurden 
die Proben zur Untersuchung des Verhältnisses zwi- 
schen bleibender Deformation und chemischer Struk- 
tur in zwei Gruppen geteilt. Die Polymeren mit einer 
Tg von mehr als 20°C das heißt, diejenigen Fasern 
und Garne, deren nichtkristallines Material sich bei 
den Messungen im Glaszustand befindet, werden zu- 
erst besprochen, die Polymeren mit eurer Tg niedriger 
als 2O’C folgen nach. 
Eine Ubersicht über die chemische Struktur der unter- 
suchten Proben ist in Tabelle 3 gegeben. 

a) Polymere mit einer Glasübergangstemperatur 
über 20nC 

In Tabelle 2 ist die bleibende Deformation in Abhän- 
gigkeit von der Gesamtverlängerung gegeben. Bei der 
graphischen Auswertung der Meßresultate zeigt sich, 
daß die bleibende Deformation nach einer anfänglich 
nur langsamen Steigerung zur Ges,amtverlängerung 
oft proportional zunimmt (siehe Abbil.dungen 8 und 9). 
Diese Proportionalität wird durch den. Neigungswinkel 
*( des geraden Teils der Kurve charakterisiert. In der 
letzten Spalte der Tabelle ist wo möglich der Tangens 
dieses Neigungswinkels gegeben. Werte, die sich 
schwer bestimmen ließen, sind in Klammer angeführt. 
Deutlich ist, daß die Unterschiede in der endgültigen 
Zunahme der bleibenden Deformation als Funktion 
der Gesamtverlängerung nur gering :sind. Nahezu alle 
Werte von tg y liegen zwischen 0,60 und 0,80; AUS- 
nahmen sind die für Wolle, Nylon 6. T und Acetat- 
und Triacetatreyon. 

Es darf also gefolgert werden, daß bei Fasern und Gar-  
nen, die deutlich eine bleibende Deformation zeigen, 
diese Deformation als Funktion der Gesamtverlänge- 
rung jeweils in vergleichbarem Maße zunimmt. Dieses 
Phänomen ist bei der Rangordnung der Fasern und 
Garne in der Tabelle berücksichtigt worden. Da die 
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Tabelle 2: Bleibende Deformation (in O/O) und Neigungswinkel der Kurve der bleibenden Deformation von 
Fasern und Garnen mit einer Glasübergangstemperatur über 20°C 

Gesamtverlängerung 
Polymertyp Garnsorte tg y  

2 o/o 5 010 i 7,5 010 1’0 010 15 010 ,17,5 Ol”~ 20 010 25 010 30 010 ~ ~ 
~ ~-1 

: 

Nylon 4 experimentelles Garn 0 0; 10 0,l 1 / 

’ 

1,5 ) 4,8 8,5 0,70 

Nylon 6 Textilgarn 0 0 41 0,4 , l 3 / 674 i 10,l 0,75 

Nylon 6 Reifengarn 0 OJ  ) IO,2 12 3,7 l 0,60 

Nylon 6.6 Textilgarn 0,l 0,l ~ 0,3 1,6 

) ( 

~ 4,4 8 \’ 12,3 0,75 

PU experimentelles Garn 0 0,2 ~ 10,3 ~ 1,6 l Nylon 6.6 Reifengarn 0,l 0,2 1 IO,5 I 1,7 ) 

MXD 6 (75 Oio) - experimentelles Textilgarn 0 ~0 i 0,l ~ 2,3 3,7 ! (0,651 

PXD 6 (25 O/o) l l ; 

Randomcopolymeres 

1 I i 

I 
PPO@ experimentelles Textilgarn 0 i 1 , 04 22 !>,> 5,3 (O,W 
PPO@-PS experimentelles Garn 0 

i 0 j 
~ 0 ~ ‘W’ 23 

/ 

5,9 i 0,65 

Polymergemisch 
Nylon 11 experimentelles Garn 0 :o l 0,2 2,9 6,9 1 ILl :5,2 0,80 

Nylon 6.6 - Reifengarn 031 ’ 0,l : 0,6 
Nylon 6.1 I 

Blockcopolymeres 
l 

l 

1 PPPO experimentelles Garn 0 i 01 , 0,5 l ! 
PETP Reifengarn 0 0,3 l,3 

Wolle Faser 0,3 0,7 :L,9 3,6 (0,40) 

PACM 9 experimentelles Textilgarn 0 0 ( :t,1 4,5 @,70) 
Nylon 6.T experimentelles Textilgarn 0 095 2 498 8,5 1.4,2 0,90 

PMFI technisches Garn 0 I 0,4 :!,l 5 wx 
VICARA@ Kabel 0 0,7 3,l 6,2 9,5 1.2,2 0,65 

PETP Textilgarn 0 0 2,4 1 6,4 O,?O 

PVC Textilgarn 0 0,5 / / 3,6 6,8 8,8 11,5 0,65 

PAN Textilgarn 0 (49 4 7,3 10,6 0,65 

PVAL Reifengarn 0,l 1,2 3,8 (0,65: 

Reyon Reifengarn 0,l 1,l 2,3 :1,9 (0,65: 

Naturseide Textilgarn 0 1 $9 KW: 
Polysulfon experimentelles Garn 195 $8 8,9 12,3 20,3 0,75 

Reyon Textilgarn 0,l 1,9 3,4 5,5 9 13,l 0,75 

ARDIL@ Kabel 0,2 1,8 5 ,2 93 12,7 16,7 0,75 

Acetat Textilgarn 0 075 4,6 9,5 t4,2 18,3 0,95 

Triacetat Textilgarn 0 078 5 2 38 i4,6 19,4 0,95 

Kupferreyon Textilgarn 0,4 2 Ei,6 co,75: 

Baumwolle Faser 0,6 2 491 co,75: 

meisten Proben bei einer Gesamtverlängerung von 
15 Oio eine bleibende Deformation zeigen, die dem pro- 
portionalen Verhältnis zwischen Dehnung und bleiben- 
der Deformation entspricht, ist bei der Bestimmung 
der Reihenfolge so viel wie möglich die Größe der 
bleibenden Deformation bei einer Verlängerung von 
etwa 15 Oio berücksichtigt worden. 
Wie schon nachgewiesen wurde, ist der Einfluß des 
Streckverfahrens sowie des Streckverhältnisses auf die 
bleibende Deformation von optimal verstreckten 
experimentellen, textilen oder technischen Garnen 
gering. In der Rangordnung der Proben in Tabelle 2 
muß also der Einfluß der chemischen Struktur zum 
Ausdruck kommen. Für eine Betrachtung des Einflus- 

ses der Struktur der betreffenden Polymeren kann 
von der Rangordnung der zunehmenden bleibenden 
Deformation ausgegangen werden; andererseits kann 
diese Betrachtung aber auch auf die Rangordnung der 
abnehmenden Erholung nach der Deformation gegrün- 
det werden. Das ist im wesentl ichen dasselbe. 
Unter der Erholung nach der Deformation wird in 
diesem, Fall die spontane elastische Erholung plus der 
verzögerten elastischen Erholung während einer Er- 
holungszeit vom fünf Minuten verstanden. Die Erho- 
lung nach der Deformation wird dadurch verursacht, 
daß die molek-ularen Ketten, die in einen mehr ver- 
streckten Zusta:nd gebracht worden sind, in den günsti- 
gen Anfangszustand, in dem sie eine größere Anzahl 
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Tabelle 3 : iibrrsicbt irber.die cbmlisbc Struktur der unterswbteo Proben 

3tZEICHNUN’.; 

\I! 1011 4 

V> Ion 6 

\I! 1011 I I 

\iylon 6.6 

V! Ion 6.7 

?A(‘\l 9 

I’Ml~f 

WXD6 

PXD 6 

PPL 

I’I:TP 

PBl,.OTP 

PDMCTP 

PAN 

PVAL 

POLYMERTYP 

1’01) c,lf”‘>l;lct;lm 

Pol~~tllctapllcn~lctl- 
isophthalamid) 

l’ol~~rllcta-\~l~lcn- 
adipamid) 

I’Ol~(,>“‘“-\) 1) len- 
adipx~id) 

Polypivalolacton 

f’oty(~bisätli~~lcn~o*i~- 
tcrcphttulat 

Pol) ( 1 .4-dimcth) Iwq clo- 
he~an)tercf~hthalat 

Polyacrylnitril 

f’olyvitiylchlorid 

f’olyvinylalkohol 

CHEMISCHE STRUKTUR 

H 
-N-CH~-@J-CH~-N- & n 

CH3 0 
- CH2- c -c-o- 1 

L tiH, In . 

[ 
-(C@,-O-!+ö&- 1 n 

1 n 

H2 Hz 
-CH,-H ( 

Hz Hz 
l- 7 

Konformationen einnehmen können, zurück wollen ‘. Bau der Hauptkette, durch die Anwesenheit von 
Die Geschwindigkeit dieses Vorgangs hängt mit der Seitengruppen und durch die intermolekulare Wechsel- 
Kettenflexibilität zusammen. Diese wird durch den Wirkung bestimmt. Diese Betrachtun!:en beziehen sich 
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T;ibelle 3 (Fortsct/.llllg) 

I’PPO 

n 

HOH I 
-h-&-k -(CHJ9-- in 

0 0 
H OdCH+O-:-(CH+C! - g-(CH&-OH 

1 
polymerIwrJ$it H2N-(CH&.-NH? 

CH3 

N=C=O 

H kO+CH+H 

polym?risiert mi NH2-NH2 ;rd 

O=C=NaCH2aN=C=0 

n 

rcgcncricrtc %cllulosc 

Acetat 

Triacctüt 

_.__ --------------A 
wovon weniger als 92% der OH- Gruppen durch 

rrmdifizicrtc %cllulo\c 0 
Azetylgruppen (-0-C-CH3) ersetzt worden slnd;wodon 

+ 9’2% oder mehr der OH-Gruppen azetybert wotier sind 

allerdings nur auf jenen Teil der bleibenden Deforma- Hauptketten, in denen C-C-C, C-N-C und besonders 
tion, in der der quasipermanente Charakter zum Aus- C-O-C-Glieder vorkommen, sind sehr flexibel; eine 
druck kommt. erhebliche Erstarrung dieser Kette wird durch Ring- 
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Strukturen. wie Benzenringe oder Glukoseringe, ver- 
ursacht ‘. Gruppen, die permanente Dipole besitzen, 
können einen Extrabeitrag zur intermolekularen Wech- 
selwirkung liefern. Permanente Dipole werden zum 
Beispiel vom Cl-Atom, der OH-  oder der CN-Gruppe 
gebildet. Eine wichtige sekundäre Bindung ist die Was- 
serstoffbrücke: ein H-Atom, das zum Beispiel an ein 
C- oder an ein N-Atom gebunden ist. kann sich gleich- 
zeitig an ein benachbartes N- oder O-Atom binden. So 
entstehen starke Bindungen zwischen den Ketten, die 
auf Bindungstypen. wie N-H---O, N-H---N, O-H---O 
und C-H---N’, beruhen. Seitengruppen an der Haupt- 
kette verursachen eine Erstarrung, indem sie die Ro- 
tationsrnöglichkeiten innerhalb der Hauptkette und 
somit clic Flexibilität der Kette beschränken. Durch 
Sterische Hinderung und einen eventuellen polaren 
Charakter kennen sic zu g!eichcr Zeit die intermole- 
kulare Wechselwirkung vergrößern. 

Auf Grund der \wrgcnanntcn Ec’rnchtungcn ist ~1s 
möglich, die Polymeren einer bestimmten Probe zu- 
folge abnehmender Erholung nach der Deformation 
bzw. zunehmender bleibender Deformation, in vier 
Gruppen autzugliedern: 

1. Polymere mit flexiblen Ketten, ohne große Seiten- 
gruppen, aber mit der Möglichkeit, Wasserstoff- 
brücken an der Hauptkette zu bilden; 

2. Polymere mit Ringstrukturen in den Ketten, ohne 
Seitengruppen, aber eventuell mit der Möglichkeit, 
Wasserstoffbrücken an der Hauptkette zu bilden; 

3. Polymere mit flexiblen aliphatischen Hauptketten 
und stark polaren Seitengruppen; 

4. Polymere mit Ringstrukturen in der Hauptkette, 
mit Seitengruppen und starker intermolekularer 
Wechselwirkung. 

Zur ersten Gruppe gehören aliphatische Polyamide 
(Nylon 4, Nylon 6, Nylon 6.6 und Nylon 11) sowie 
Polyharnstoff; zur zweiten Gruppe zählen PETP, 
FACM 9, Nylon 6T und PMFI. Beispiele aus der dritten 
Gruppe sind PVC, PAN und PVAL. Zur vierten ge- 
hören etwa Polysulfon und natürliche, regenerierte 
und modifizierte Zellulose. 
Die beiden Polyamide, das MXD 6-PXD g-Random- 
Copolymere und das Nylon 6.6-Nylon G.I-Blockcopoly- 
mere ‘bilden durch ihren partiell aliphatischen, 
partiell aromatischen Charakter einen Über- 
gang von der ersten zur zweiten Gruppe. Die 
natürlichen und die regenerierten Proteinfasern 
haben eine Hauptkette ohne Ringstrukturen, aber mit 
vielen wasserstoffbrückenbildenden NH-CO-Gruppen, 
und etwa 20 verschiedenen Seitengruppen. Diese Sei- 
tengruppen können sehr kompliziert sein und Wasser-  
stoffbriicken, Salzbrücken und Cystinbrücken bilden ‘. 
Die Proteinmoleküle sind also einer starken Sterischen 
Hinderung ausgesetzt und müssen deshalb eine aus- 
geprägte intermolekulare Wechselwirkung zeigen. Es 
läßt sich aber erwarten, daß sie eine bedeutende blei- 
bende Deformation besitzen werden. Die bleibende 
Deformation von Naturseide bzw. von ARDIL@ ist 
denn auch mit der bleibenden Deformation der Poly- 
meren aus der dritten Gruppe vergleichbar. Wolle 
erholt sich viel besser von den auferlegten Verlänge- 
rungen als die anderen Proteinfasern. Das wird durch 
deren Zusammensetzung aus a- und P-Keratin verur- 
sacht, die ein Bikomponentensystem bilden. Bei Deh- 
nung andert sich das spiralförmige a-Keratin in ein 

118 

gestrecktes lJ-Keratin, während bei Aufhebung der 
Verlängerung das Material wieder z,u seiner U-Form 
zurückkehrt ‘, ‘. Dieser Übergang vom u- zum P-Kera- 
tin und umgekehrt gibt der Wallfaser einen besonders 
elastischen Charakter und eine Erholfähigkeit nach 
Verlängerung, die im Vergleich zu Tiden anderen Pro- 
teinfasern sehr gut ist. 
Neben Wollgarnen sind die PPO@- und die PPPO- 
Garne sowie die PPO@-PS-Mischpolymergarne die ein- 
zigen, deren bleibende Deformation nicht mit der ge- 
gebenen Einteilung übereinstimmt. In Anbetracht der 
Anwesenheit von Benzolringen in und von Seiten- 
gruppen (Benzolringe und CHzs-Gruppen) an der 
Hauptkette sollte die bleibende Deformation dieser 
Garne mindestens so groß sein wie die der Garne aus 
der zweiten Gruppe; sie ist aber kleiner. Auch der 
Elastlzltatsmodul dieser Garne liegt unter dem erwar- 
teten Wert. Dlie Molekülketten dieser Polyphenylen- 
oxidgarne sin:d offenbar beweglicher als dies auf 
Grund der Benzolringe in und von den Seitengruppen 
an der Kette anzunehmen wäre. 
Dieses abweichende Verhalten wird jedoch nicht durch 
die große Flexibilität der C-0-C-Etindung; die die 
kettenerstarrende Wirkung von Benzolringen und 
Seitengruppen nur teilweise kompensiert, sondern 
durch die besondere Form des Rotationspotentials um 
die C-O-Bindung bei Polyphenylenoxiden verursacht. 
Bei Dehnung werden mehr gestreckte (trans) Ketten- 
positionen auftreten; diese wirken sich bei den betref- 
fenden Polymeren durch Sterische Hinderung (d. h. 
durch Wechselwirkung mit Seitengruppen derselben 
Kette) energetisch ungünstig aus. Nach Aufhebung der 
Deformation werden die Kettensegmente darum so- 
gleich versuchen, in den Ausgangszustand zurückzu- 
kehren. Dieser Mechanismus wird d:ie Retraction bei 
den PPO-Garnen stark fördern und deshalb die Ur- 
sache für eine relativ geringe bleibende Deformation 
sein. 

b) Polymere mit einer Glasübergangstemperatur 
unter 20° C 

Das Verhältnis zwischen der chemischen Struktur der 
untersuchten Produkte dieser Klasse und der bleiben- 
den Deformation ist hier viel weniger deutlich ausge- 
prägt als bei den Fasern und Garnen der vorigen 
Klasse. Daß diese Produkte eine Glasübergangstem- 
peratur unter 20” C besitzen, wird zwar durch ihre 
chemische Struktur bedingt, die blej.bende Deforma- 
tion wird aber bei Polymeren dieser Klasse in starkem 
Maße durch die molekulare Ordnung beeinflußt. 
Die Meßresultate sind in Tabelle 4 erwähnt. Die bei- 
den Elastomergarne haben die niedrigste bleibende De- 
formation. Das Polyurethanäthergarn hat eine Tg bei 
- 68” C und das Polyurethanestergarn eine solche bei 
- 33” C. Wie ,aus der Bezeichnung schon hervorgeht, 
haben diese Materialien eine kautschukart ige Elastizi- 
tät, die die besonders geringe bleibende Deformation 
der Polyurethangarne bewirkt. Bei großen Ver- 
längerungen nimmt die bleibende Deformation zu. 
Die Glasübergangstemperaturen der anderen Garne 
sind: von PEI -123” C, von PP ---13” C und von 
PPL -15” C. Auch diese Garne sollten bei 20” C 
einen kautschukart igen Charakter haben und 
also eine sehr niedrig bleibende Deforma- 
tion aufweisen. Ein Vergleich der bleibenden Defor- 
mation dieser Garne mit der bleibenden Deformation 



Februar 1974 LENZINGER BERICHTE Folge 36 

Tabelle ,l: Die bleibende Deformation (in”/o) von Garnen aus Polymeren mit einer Glasübergangstemperatur 
unter ZU” C 

Gesamtverlängerung 
Polymertyp Garnsorte 

3 010 5 O/o 10 oio 15 010 20 o:‘o 25 Oio 30 “/IJ 35 010 50 '10 j 75’10 ! 1OO’i’O 

PUR (ester) 
PUR (äther: 
PPL 

Elastomergarn 
E!astomergarn 
experimentelles 
Textilgarn 
experimentelles 
Teppichgarn 
Textilgarn 
experimentelles 
Garn (Ziegler-PE 

0 1 0 0 0 ~ 0 1 0,l 
0 0 0 0 i 0 02 
0 ) 0 Io 02 1,4 4,8 

093 
~ 0,3 

8 ; 

0,4 ! 0,6 

0,5 l 078 

PP 
l 

,o $0 03 ) 2,3 4,6 j 7,9 11,5 

~ 0,2 0,5 1,6 1 4 

PP 
PE 

der Produkte aus der ersten Klasse (Tab. 2) zeigt aber, 
daß sie nicht extrem niedrig ist; sicher nicht bei den 
PE- und PP-Garnen, was auf die Kristallinität dieser 
Garne zurückzuführen ist. 
Die experimentellen Garne (PPL und PE) sind ebenso 
wie das PP-Textilgarn beim Spinnen und Verstrecken 
so optimiert worden, daß sie den meisten Anforderun- 
gen an Textilgarne entsprechen. Das wird nur durch 
eine sehr hohe Kristallinität ermöglicht, wodurch die 
Deformation selbst bei kleinen Verlängerungen der 
Garne nicht auf das nichtkristalline Material be- 
schränkt bleibt. 
Die Kristallinität dieser Garne war tatsächlich sehr 
hoch: Für das PE-Garn wurden aus der Dichte etwa 
83 % berechnet, während für das PPL-Garn ein Ver- 
gleich auf Basis von Faserdiagrammen eine Kristalli- 
nität von 70 bis 80 ‘jo ergab; für PP wurde mit Hilfe 
der Dichte ein Anteil von 68 ‘10 berechnet ‘. Bei Deh- 
nung werden in diesen extrem kristallinen Garnen 
schon bald Deformationen in den Kristalliten auftre- 
ten. Diese sind aber nur bei relativ kleinen Deforma- 
tionen elastisch; bei größeren treten plastische Effekte 
auf, welche bleibende Deformation verursachen. Da- 
durch zeigen die PE-, PP- und PPL-Garne eine viel 
größere bleibende Deformation als die Polyurethan- 
garne, die zwar zur selben Klasse gehören, aber prak- 
tisch amorph sind und durch ihren Aufbau aus kleinen 

kristallinen Konglomeraten, welche die Kette zusam- 
menbinden, eben eine Struktur besitzen, die für eine 
gute Erholung nach Deformation sehr günstig ist. 

6. Der Einfluß von Sonderbehandlungen während der 
Erholungszeit 

Wie schon bei der Besprechung des Emflusses der Er- 
holungszeit erwähnt wurde, weist die bleibende De- 
formation eine Zeitabhängigkeit auf. Es handelt sich 
dabei eigentlich um eine quasiperma.nente Deforma- 
tion. Mit dem Zweck, den Einfluß eventueller Verän- 
derungen der Umgebungsverhältnisse und von Son- 
derbehandlungen während der Erholungszeit zu unter- 
suchen, wurden die in Tabelle 5 erwähnten Experi- 
mente durchgeführt. 
Die Resultate waren wie folgt: 

1. Eine Befeuchtung verringert die bleibende Defor- 
mation hygroskopischer Materialien (Wolle, Reyon) 
erheblich. B’ei Nylon 6 ist der Effekt weniger groß, 
während die Retraction hydrophober Garne (PETP, 
PPL) durch Befeuchtung nicht beeinflußt wird. 

2. Eine Heißluftbehandlung (bei 100’ C) beschleunigt 
die Retraction von PPL, PETP, Wolle und Nylon 6 
sehr stark. Die bleibende Deformation von Reyon 
wird davon viel weniger beeinträchtigt, weil die Tg 
über 200’ C liegt. 

Tabelle 5: Der Einfluß von Nachbehandlungen während der Erholungszeit auf die bleibende Deformation 

Bleibende Deformation 

Bleibende 
Deformation 

bei 200 C, 65 % 
r. F. ; Erho- 

Befeuchtet: 
1 min; Befeuchtet: 

Ständig 
Behandelt mit 

Behandelt mit 
getrocknet mit 1 min; 

Luft: 1 min getrocknet mit befeuchtet 
Luft: 

1 min 50’ C, Heißluft von 

500C!,lmin Luft von 200 c während der 1 min ZOO C, 1000 C während 

200 C, 65 Vo r. F. und 65 Va r. F.; E:rholungs- 65 % r. F. ; 1 min; 

Retraction Retraction Zeit Retr,n+;,n Retraction: 
_ _ wlhn=nd 5 min (5 min) währm 

wanren6 5 mm 
1 

1 

..---_--- - - ___--- _. -.__ end 5 min 5 min 

Gesamt- 
verlänge- 

rung 
Garnproben 

PPL- 
exp. Garn 
Nylon 6- 
Textilgarn 
Wolle 
PETP- 
Textilgarn 
Reyon- 
Textilgarn 

1:l 

0,4 
475 

191 

31010 6 

25 Vo ‘52 

20 vo 

15 010 

11% 

6 

673 

6,1 

6 621 1 0 

393 394 399 ‘398 

OP4 093 373 093 

‘51 6,i 4,7 091 

1,5 l 394 5,~ 434 
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3. Nach einer erheblichen zeitweiligen Verlängerung 
wird die Retraction von Fasern und Garnen aus 
thermoplastischen Polymeren durch Erwärmung 
und die von hydroplastischen Fasern und Garnen 
durch Befeuchtung beschleunigt. 

7. Der Einfluß von normalen thermischen 
Nachbehandlungen 

Die bisher besprochenen Messungen sind alle an nicht 
nachbehandelten Garnen ausgeführt worden. Vollstän- 
digkeitshalber und besonders, weil nur die physikali- 
schen Eigenschaften der Garne in thermisch-mecha- 
nisch nachbehandeltem Zustand das Verhalten von 
Geweb’en und Strickwaren im Gebrauch bestimmen, 
wurde eine Reihe textiler Garne (u. zw. Nylon 6, PETP 
und Reyon) unter praktischen Bedingungen nachbe- 
handelt. Diese Bedingungen werden in Tabelle 6 er- 
wähnt; die Meßergebnisse werden in den Abbildungen 
8, 9 und 10 gezeigt. 

Tabelle 6: Die Spezifikation der Nachbehandlungen 

PETP 
170 ” C, 30 sec, 
2 O/O Sehrumpf 

Nylon 6 
190 I) C  20 sec 

2 O/o ScLump; 

I 
C D 

100° C, 30 min 1 min in 
in Wasser;  Heißluft; I 

spannungslos 1 1 mg/dtex 1 

ßende Heißluftbehandlung bei 170 bzw 190°C noch kaum 
eine Änderung des Kraft-Dehnungsverhaltens. Die 
Form der Kraft-Dehnungskurven nach spannungsloser 
Schrumpfung in kochendem Wasser hat sich allerdings 
stark geändert, besonders bei Nylon 6. Die charakte- 
ristische Änderung der Kraft-Dehnungskurve ist bei 
PETP nach Verfahren D (Heißluftbehandlung bei 170” C) 
sogar größer als nach Schrumpfung in koch(>ndem 
Wasser.  
Wie die Meßresultate in Abbildung 9 zeigen, haben die 
Nachbehandlungen nur einen relativ geringen Einflus 
atif die bleibende Deformation von PEITP-Garn; nur im 
Dehnungsbereich zwischen 5 und 10 ?o zeigen die ge- 
mäß Verfahren C und D nachbehandelten Garne eine 
bleibende Deformation, die ein wenig höher ist als bei 
den anderen Garnen. Bis zu einer lTerl%ngerung von 
15 bis 20 %  ist die bleibende Deformation der nachbe- 
handelten Nylon 6-Garne (Abb. 8) g,rößer als die des 
nichtbehandelten Grundgarns; bei höheren Dehnungen 
verschwinden diese Unterschiede, auller bei dem Garn, 
das in kochendem Wasser geschrumpft worden war 
(C). Das letztgenannte Garn zeigt endgültig eine ge- 
ringere bleibende Deformation als das Grundgarn. 

Wie man sieht, hat Verfahren A (50” C, 30 min in Was- 
ser, 7,5 mg/dtex) nur bei Nylon g-Garn einen erhebli- 
chen Einfluß auf das Kraft-Dehnungsverhalten (Abbil- 
dung 8). Bei PETP und Nylon 6 bewirkte eine anschlie- 

Abb. 8: Der Einfluß thermischer Nachbehandlungen auf 
das Kraft-Dehnungsverhalten sowie auf die blei- 
bende Deformation von PETP-Texti lgarn 

. ‘,: 

Abb. 9: Der Einfluß thermischer Nachbehandlungen auf 
das Kraft-Dehnungsverhalten sowie auf die blei- 
bende Deformation von Nylon B-Textilgarn 

Bei Reyon (Abbildung 10) wird kaum ein Einfluß der 
Nachbehandlungen (A und C) auf die bleibende Defor- 
mation gefunden. 
Daraus darf geschlossen werden, daß die Nachbehand- 
luh en, deren Einfluß auf die Kraft-Dehnungskurven 

%  erhe lieh war, nur relativ kleine Änderungen in der 
bleibenden Deformation verursachen. Diese Resultate 
er&prechen den Meßergebnissen für Garne aus nach- 
behandelten PETP-, Nylon 6- und ReyongewebenJ. 

8. Schlußbemerkungen 

Die wichtigsten Folgerungen sind: 
a) Bei 20’ C zeigen Polymere mit einer Glasübergangs- 

temperatur Tg unter 20’ C eine blzsonders niedrige 
bleibende Deformation, jedenfalls wenn sie nicht 
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Abb. 10: Der Einfluß thermischer Nachbehandlungen auf 
das Kraft-Dehnungsverhalten sowie auf die blei- 
bende Deformation von Reyon-Textilgarn 

b) 

hochkristallin sind. Wenn die mechanischen Eigen- 
schaften der Garne dieser Klasse durch eine sehr 
starke Kristallisation optimiert worden sind, sodaß 
sie den wichtigsten Anforderungen für normale 
Textilgarne entsprechen, können diese Garne bei 
Zimmertemperatur eine bleibende Deformation auf- 
weisen, die ebenso groß oder noch größer ist als die 
von N;ylon 6-Garn. 
Auf Garne, die optimal verstreckt worden sind und 
deren Tg über 20” C liegt, hat die molekulare Ord- 
nung nur einen geringen EinfluB; die bleibende De- 
formation wird durch die chemische Struktur der 
Polymeren bestimmt. Auch die gebräuchlichen ther- 
mischen textilen Nachbehandlungen haben einen 
sehr geringen Einfluß, sodaß das Verhalten von 
Garnen und Fasern in Endprodukten in bezug auf 
die bleibende Deformation hauptsächlich durch de- 
ren chemische Struktur bestimmt wird. 

Beim Entwurf einer neuen Faser durch Modifikation 
oder durch systematische Entwicklung - und auch bei 
der Wertbestimmung einer gegebenen, neuen oder 
modifizierten, Faser - sollten die Resultate dieser 
Arbeit und die von vergleichbaren Studien anderer 
physikalisch-chemischen Eigenschaften berücksichtigt 
werden. Die Vernachlässigung fundamentaler physika- 
lisch-chemischer Gesetzmäßigkeiten kann leicht zu 
Enttäuschungen führen; die bewußte Anwendung 
dieser G-esetzmäßigkeiten dagegen kann erhebliche 
Vorteile ‘bieten. 
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Diskussion 

Albrecht: Ich glaube, dieser Vortrag wird so manchen 
Polyolefinchemiker oder Polyolefinbesessenen zum Nach- 
denken angeregt haben, doch auch für den Einsatz dieser 
Fasern gewisse Crberlegungen anzustellen. Würden Sie aus 
Polypropylen gute Bekleidungsfasern machen können, 
nach Ihrem Vortrag? 
van der Meer: Da wird es bei grol3ec. Deformationen 
Schwierigkeiten geben, ich glaube aber nicht, daß Poly- 
propylen schlechter abschneiden würde als Polyester. 
Albrecht: Nicht viel schlechter? 
van der Meer: Sicher nicht viel schlechter! 
Albrecht: Sie meinen, daß der Textilkonstrukteur doch 
noch einiges retten kann? 
van der Meer: Ja, davon bin ich überzeugt. 
Albrecht: Sie hatten eingangs auf die Bedlsutung der Luft- 
feuchtigkeit aufmerksam gemacht. Ist das einzig und allein 
eine Frage, die mit dem Glasumwandlungspunkt zusam- 
menhängt, das heißt, daß die Luftfeuchtigkeit den Glas- 
umwandlungspunkt beeinflußt? Oder hat es noch andere 
Gründe? 
van der Meer: Nein, das ist die einzige Ursache. Wenn Sie 
beispieisweise die Luftfeuchtigkeit während der Erho- 
lungszeit erhöhen, dann sehen Sie, dalJ die Retraktion 
schneller wird und da8 die bleibende Deformation stark 
erniedrigt wird. Wenn Sie beispielsweise eine Reyonfaser 
einklemmen, sie stark deformieren und Sie dann die Fa- 
ser naß machen, dann erholt sie sich augenblicklich. Im 
nassen Zustand ist ein Reyongarn ein ausreichend elasti- 
sches Material. Dann ist es gequollen, und der Glasum- 
wandlungspunkt von nassem Reyon liegt unter null Grad 
Celsius. Das gilt natürlich auch für andere hydrophile 
Polymere. Sie können sagen: Es gibt Hydroplaste und 
Thermoplaste. Blei den Hydroplasten hat auf Grund der 
Wasserstoffbrücken die Feuchtigkeit einen ziemlich großen 
Einfluß auf die bleibende Deformation, was mit einer 
Verschiebung des Tg zusammen hängt. 
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Welche Eigenschaften der Synthesefasern 
werden seitens ihrer Verarbeiter und 
Verbraucher gefordert? 

Dipl.-Ing. Bohumil R  e i c h s t ä d t e r CSc 
Forschungsinstitut für Wollindustrie, Brno, CSSR 

Bedingt durch den ständig steigenden Lebensstandard, ge- 
winnen textile Erzeugnisse - teils aus Naturfasern, teils 
aus Synthesefasern - immer mehr an ßedeutung. 
Zum besseren Verständnis der ßeziehungen z\vischen den 
Eigenschaften der Einzelfasern und den gewünschten 
Eigenschaften des Endproduktes ist es angebracht, eine 
Einteilung aller Textilmaterialien in Bekleidungstextil ien, 
Heimtextil ien und Industrietextilien vorzunehmen. Für 
jede dieser Gruppen sind andere Eigenschaftskombinatio- 
nen wesentlich, zu denen sich die Ansprüche des Ver- 
arbeiters gesellen. 
Eine neue Wissensdisziplin, genannt ,,Textilographie“, ver- 
sucht, diese Zusammenhänge aufzuklären. 

With the constantly rising Standard of living, textiles - 
both oi natura1 fibres and of synthetic fibres - arc 
gaining more and more importante. 
For a better understanding of the relations between the 
properties of the individual fibres and the properties 
required of the end product. it is useful to divide all textile 
materials into home textiles, clothing textiles and indu- 
strial textiles. For each of these groups a different combi- 
nation of properties is necessary, to which are added the 
different requirements of the manufncturers. 
A new branch of science called ,,textilography“ is attemp- 
ting to explain thesc correlations. 

1. Einleitung 

Der stets ansteigende Lebensstandard, den die mensch- 
liche Gesellschaft auf der ganzen Welt anstrebt, geht 
Hand in Hand mit höheren Ansprüchen an die Beklei- 
dung und an den Wohnkomfort. Damit steht natürlich 
in gewissem Ausmaß auch die Forderung nach Weiter- 
entwicklung von Textilerzeugnissen, die für die beiden 
genannten Einsatzgebiete bestimmt sind, in Zusam- 
menhang. 
Tatsächlich können wir in den letzten Jahrzehnten 
feststellen, daß Textilerzeugnisse stets weitere Ein- 
satzgebiete finden. Sogar neu entstehende und sich in 
Entwicklung befindende industrielle Gebiete benö- 
tigen verschiedene Textilerzeugnisse. Ursprünglich 
wurde vorausgesetzt, daß die Funktion der Textil- 
erzeugnisse voll - oder wenigstens zum großen Teil 
- durch verschiedene Kunststoffe ersetzt werden 
kann. Die Praxis hat jedoch bewiesen, daß diese Vor- 
aussetzungen in vielen Fällen leider falsch waren. 
Kunststoffe können nämlich auf Grund ihrer inneren 
Struktur nicht all das, was uns Textilerzeugnisse bie- 
ten, ersetzen. Daher leisten die in der chemischen Indu- 
strie erzielten Ergebnisse gleichzeitig auch einen Bei- 
trag zur Entwicklung der Rohstoffbasis für die Textil- 
industrie. 
Die theoretische Entwicklung der makromolekularen 
Chemie bildet hierfür in ihrer konkreten Anwendung 

auf die Faserstoffe stets weitere neue Möglichkeiten. 
Diese Möglichkeiten sind allerdings in letzter Zeit von 
keiner so revolutionären Rasanz, wie dies in der Mitte 
dieses Jahrhunderts der Fall war. Umso intensivere 
Forschungsarbeit wird jedoch auf allen Gebieten der 
einzelnen Chemiefasertypen, insbesondere derjenigen 
der Synthesefasern, geleistet, und es ist meiner Mei- 
nung nach vor allem notwendig, die Ziele zu kennen, 
die die Faserstoffindustrie erreichen soll. 
Es handelt sich dabei zweifellos um zwei Arten von 
Zielen, nämlich um 
- die End-Ziele, die den Einsatz der Textilfaserstoffe 

in Fertigwaren bedeuten, und um 
- die Teil-Ziele, die durch die Möglichkeiten der op- 

timalen Faserverarbeitung zu diesen Endproduk- 
ten spezifiziert werden. 

Auf diese Ziele soll sich nun der Inhalt meines Vor- 
trages konzentrieren. 

2. Textilerzeugnisse 
Textilerzeugnisse können nach verschiedenen Ge- 
sichtspunkten eingeteilt werden. Für unsere Zwecke 
genügt eine einfache Gliederung, und zwar je nach 
dem Einsatz der Erzeugnisse, in 
- Bekleidungsartikel, 
- Heimtextil ien und 
- technische Textilien. 
Das von den einzelnen Produkten anzustrebende Ziel 
ist vor allem die Erfüllung der Funktionen, denen 
sie dienen sollen. Diese Definition ist sehr einfach und 
hat allgemeine Gültigkeit; deren konkreter Inhalt ist 
jedoch oft sehr schwer definierbar. Wenn wir in die- 
sem Zusammenhang an die Gebrauchseigenschaften 
des Erzeugnisses denken, dann handelt es sich bei 
den Bekleidungtextil ien vor allem um physiologische 
und ästhetische (Repräsentations-) Eigenschaften, bei 
den Heimtextil ien um Repräsentations- und Funk- 
tionseigenschaften und bei den technischen Textilien 
fast ausschließlich um Funktionseigenschaften. Jede 
der genannten Kategorien ist jedoch - was den In- 
halt anbetrifft - recht umfangreich und in bezug auf 
ihre konkreten Spezifikationen nicht immer eindeutig. 

Bei den einzelnen Hauptgruppen der textilen Erzeug- 
nisse können wir unterschiedliche Trends sowohl in 
deren gegenwärtiger als auch perspektiver Entwick- 
lung feststellen. 
In den meisten industriell hochentwickelten Ländern 
ist die Produktion und der Verbrauch von Beklei- 
dungstextil ien praktisch gesättigt worden. ES kommt 
lediglich zu Veränderungen durch den Einfluß der 
Mode und zur Rationalisierung der verwendeten Her- 
stellungstechnologien. Auch die Anregungen zur Än- 
derung der Mode sind wandelbar; wir können dabei 
den Einfluß des technischen Fortschritts, der unsere 
Lebensweise und unseren Bekleidungsstil ständig än- 
dert, nicht übersehen. Besonders der Einfluß der ver- 
kürzten Arbeitszeit macht sich bemerkbar (mehr Frei- 
zeit), Anwachsen des Automobil ismus usw. sowie das 
Verlangen nach größerem Wohnkomfort und vielem 
anderem. 
Die stets wachsenden Ansprüche im Hinblick auf den 
Wohnkomfort sind von erheblichem Einfluß auf die 
Entwicklung der Herstellung von Heimtextilien. SO 
konnte zum Beispiel die große Nachfrage nach Fuß- 
bodenbelägen, die in den letzten zwanzig Jahren 
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ständig wuchs, nur durch den breiten Einsatz neuer 
Technologien - besonders der Tufting- und Nadel- 
filztechnologie, die auf recht vorteilhafte Weise an 
die zu jener Zeit parallel laufende Entwicklung der 
Synthesefasern anknüpfen konnten - befriedigt 
werden. Diese Tendenzen haben nicht nur den Wohn- 
sektor betroffen, sondern auch den Objektsektor, wo 
diese Erzeugnisse überall eine verbreitete Anwen- 
dung gefunden haben und auch weiterhin finden. Das- 
selbe kann auch von den Möbel- und Dekorstoffen ge- 
sagt werden. 
Wie es scheint, kann jedoch der größte Aufschwung 
vor allem bei technischen und industriellen Erzeug- 
nissen erwartet werden. Die spezifischen Eigenschaften 
der nach beliebiger Technologie - nach traditionellen 
oder modernsten Herstellungsverfahren - erzeugten 
Textilien, geben, betont durch die charakteristische 
Makrostruktur des Produkts, die Möglichkeit eines 
umfangreichen Einsatzes. 

Die hohe Porosität der textilen Gebilde, die auf dem 
Aufbau aus individuellen Miniaturfäserchen basiert, 
bestimmt im voraus deren Einsatz für Wärme- und 
Schallisolationsmaterialien, für Filterstoffe u. a. m. 
Anderseits ist dies natürlich mit einer bestimmten 
Kompliziertheit der Herstellung dieser Gebilde ver- 
bunden 
Für die meisten Textilerzeugnisse gilt jedoch, daß 
deren Produkteigenschaften zu einem gewissen Maße 
eben durch diese Einzelfasern, aus denen die 
Produkte bestehen, bestimmt werden. Diese Tatsache 
dürfen wir nie außer Acht lassen, sondern müssen sie 
mog!ichst optimal zu nutzen versuchen. 

3. Die Fasereigenschaften 

Die Naturfasern werden vom Menschen bereits Jahr- 
hunderte - man kann sagen Jahrtausende - verwen- 
det. Aber erst in diesem Jahrhundert ist es dem Men- 
schen gelungen, in die Feinstruktur der Fasern einzu- 
dringen und die Ursachen einiger ihrer Eigenschaften 
zu klären. Hierbei wurde erkannt, daß die Natur- 
fasern eine ungemein komplizierte Struktur besitzen 
- höchstwahrscheinlich auf Grund ihres sehr lang- 
samen Entstehens während des organischen Wachs- 
tums -, ganz gleich, ob es sich dabei um animalische 
oder um pflanzliche Fasern handelt. Auch besitzen 
diese Fasern eine breite Skala von Eigenschaften. 
Durch das Erkennen dieser Eigenschaften und be- 
sonders durch die Klärung ihres Ursprungs wurden 
nicht nur Voraussetzungen für eine vol lkommene 
Verarbeitungsart sowie einen zielbewußten Einsatz 
für diese Fasern geschaffen, sondern auch bestimmte 
Änderungsmöglichkeiten ihrer von der Natur ver- 
l iehenen Eigenschaften gegeben. Diese Erkenntnisse 
werden bis zu einem gewissen Maße auch bei der 
heutigen Texti lerzeugung genützt. 
Die Chemiefasern - ob Regenerat- oder Synthese- 
fasern -- entstehen im Gegensatz dazu unvergleich- 
bar schneller, woraus auch ihre deutlich einfachere 
Struktur folgt. Auch weisen sie keine so große An- 
zahl von Eigenschaften auf wie die Naturfasern. Plan- 
mäßig und gewollt können Fasern mit erwünschten 
spezifischen Eigenschaften hergestellt werden, wenn 
wir bereits die entsprechende Gesetzmäßigkeit ken- 
nen und genau wissen, welches Ziel wir anstreben. 
Und so sind wir nun beim Kern der Sache angelangt. 

Es ist unbestreitbar, daß die resultierenden Eigen- 
schaften der Chemiefasern vor allem von drei Fak- 
toren beeinflufiit werden: 
- erstens ist es die chemische Struktur, 
- zweitens die innere Anordnung der Faserstruktur, 

sowohl der Grob- als auch der Feinstruktur, und 
- drittens die Oberflächenstruktur. 
Es ist schwer zu sagen, welcher dieser drei Faktoren 
der wichtigste ist. Tatsache ist, daß die chemische 
Struktur eine ganze Reihe spezifischer Fasereigen- 
schaften beeinflußt. Die konkreten wertvollen Para- 
meter werden jedoch durch die Feinstruktur be- 
stimmt. Es sind diejenigen Werte, die insbesondere 
in den Gebraul:hseigenschaften der Fasern zur AUS- 
Wirkung komm.en, während die Oberflächenstruktur 
- wie es scheint - vor allem die Verarbeitungseigen- 
schaften beeinflußt. 
Ich muß gewiß nicht betonen, daß die Faserstruktur 
wie auch die Oberflächeneigenschaften der Fasern 
vor allem von der Art der Vorbehandlung des Poly- 
merisats und der gesamten Herstellungstechnologie 
sowie der Nachbehandlung der Fasern beeinflußt 
wird. Die Möglichkeiten Verschiedenster Varianten 
sind hier fast unbegrenzt. Und eben deren gegen- 
seitige Wirkungsweise bedingt die Eigenschaften der 
fertigen Fasern, die dann die Grundeinheit für die 
Erzielung man.nigfaltigster Textilprodukte bilden. 
Diese können s,elbstverständlich auch nach sehr un- 
terschiedlichen Verfahren hergestellt werden. 
Es entsteht danach eine ganze Reihe von Fragen, die 
beantwortet werden sollten. Können wir beispiels- 
weise den Gebrauchswert eines jeden ‘Textilproduktes 
spezifizieren und sind uns dessen einzelne Elemente 
bekannt? Exist.iert eine optimale Herstellungstech- 
nologie für jemdes Textilprodukt? Welche sind die 
geeignetsten Fasereigenschaften, die die wirtschaft- 
lichste Verarbeitungsweise und den höchsten Ge- 
brauchswert de,s Erzeugnisses gewährleisten können? 
Dies sind gewil3 sehr schwierige Fragen, aber - ob 
wir nun wollen oder nicht - wir müssen uns be- 
mühen, sie zu beantworten. 
Ich möchte noch bemerken, daß jede Textilfaser eine 
Vielzahl von E:igenschaften besitzt. Obwohl wir ver- 
suchen, dieselben aufzugliedern, beispielsweise nach 
geometrischen, chemischen, physikalischen, physika- 
l isch-chemischen Eigenschaften, haben wir dennoch 
noch kein Ziel erreicht. In unserem I’orschungsinsti- 
tut in Brno haben wir zur Klassifizierung einzelner 
Faserarten und -typen etwa fünfunddreißig soge- 
nannte Grundeigenschaften spezifiziert. Dies ist je- 
doch eine zu große Anzahl, um jede ei.nzeln anzufüh- 
ren und daraus Schlußfolgerungen nach den laufend 
verwendeten Methoden ziehen zu können. Immer 
müssen wir den Weg einer bestimmten, möglichst 
maximalen Vereinfachung suchen. 

So haben wir zum Beispiel für die Polyesterfasern 
von allen typisierten Haupteigenschaften nur zwei 
ausgewählt, die wir für die Beurteilung von Beklei- 
dungsartikeln i.n bezug auf den Gebrauchswert als 
wichtig betrachteten: 
- die Knitterfestigkeit und 
- die Ermüdungsbeständigkeit. 

Ich erwähne dies aus dem Grunde, um zu zeigen, daß 
beispielsweise die erstgenannte Eigenschaft bei der 
Einzelfaser vorläufig praktisch nicht meßbar ist. 
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Daraus folgt eine weitere Schwierigkeit, die wir nicht 
unbeachtet lassen können, nämlich daß viele Eigen- 
schafte:n der Einzelfasern erst im weiteren Stadium 
bzw. irn verarbeiteten Gebilde bestimmbar sind, das 
heißt also erst im Garn oder im textilen Flächen- 
gebilde. Dadurch entstehen aber weitere Komplikatio- 
nen, da die ursprünglichen Fasereigenschaften durch 
die Verarbeitung zum fertigen Produkt mehr oder 
weniger beeinflußt werden können. 

4. Der Gesichtspunkt des Verarbeiters 

Welche Anforderungen stellt der Textilverarbeiter an 
die Eigenschaften der Chemiefasern? 
Gleich zu Beginn muß ich sagen - obwohl mir das 
als Texti l fachmann nicht leicht fällt -, daß sich der 
Gesichtspunkt des Verarbeiters immer nur auf eine 
Zwischenstufe zwischen Rohstoff und Fertigprodukt, 
das für den Verbraucher bestimmt ist, bezieht. Dem- 
zufolge ist auch die Hauptforderung jedes Technolo- 
gen, daß die Chemiefaser leicht verarbeitbar sein soll, 
immer relativ und mit Vorbehalt zu verstehen. Diese 
Forderung kann nur unter der Voraussetzung, daß 
dadurch weder die Eigenschaften des ursprünglichen 
Fasermaterials, noch die result ierenden Eigenschaf- 
ten des fertigen Erzeugnisses betroffen werden, er- 
füllt werden. 
Es ist allgemein bekannt, daß die Synthesefasern auf 
Grund ihrer spezif ischen Eigenschaften, vor allem 
ihrer hohen Festigkeit, Reinheit, Festigkeits- und 
Dehnungsgleichmäßigkeit, die Entwicklung und voll- 
kommene Ausnutzung neuer Technologien und neuer 
Maschinen ermöglicht hatten. Die hohe Festigkeit der 
Synthesefasern - vor allem soweit sie in Form von 
Endlosgarnen oder Faserbändchen vorliegen, erlaubt 
es, eine nie dagewesene hohe Produktivität auf We- 
berei- und Wirkereimaschinen sowie auf verschiede- 
nen nichtkonventionellen Maschinenvorrichtungen zu 
erzielen. 
Trotz aller Bemühungen, den Endlosfäden durch 
Texturierung neue Eigenschaften und eine maximale 
Bauschigkeit zu verleihen und sie dadurch den Spinn- 
fasern anzunähern, wird angenommen, daß in Zu- 
kunft noch lange ein erheblicher Anteil der Textil- 
fasern in traditioneller Art versponnen werden muß. 
Denn das Grundprinzip dieser Technologie, das auf 
der Haftfähigkeit der Einzelfasern auf Grund gegen- 
seitiger Oberf lächenreibung beruht, ist so genial ein- 
fach, daß es vorläufig noch nicht im vollen Maße ge- 
lungen ist, dasselbe zu ersetzen, nicht einmal mittels 
verschiedener chemischer Eingriffe. 
Natürlich beruht anderseits auf eben diesem Prin- 
zip die gesamte Problematik der guten oder schlech- 
ten Verarbeitbarkeit der Fasern in den Spinnereien. 
Und wenn wir den Einfluß all der vielen Eigenschaf- 
ten jeweils einer Analyse unterwerfen, kommen wir 
zum Schluß, daß es sich in erster Linie um die Ober-  
f lächeneigenschaften der Fasern handelt, die die be- 
reits erwähnte Reibung und Haftfähigkeit beeinflus- 
sen. Beide konnten jedoch vorläufig noch nicht genau 
spezifiziert und objektiv gemessen werden. Wir müs- 
sen uns daher vorläufig mit einigen weniger bekann- 
ten Prüfmethoden behelfen, und was die Technologie 
anbetrifft, verschiedene Präparationen und Avivagen 
anwenden, deren Wirkung jedoch bestimmten Ein- 
schränkungen unterliegt. 
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Eine weitere wichtige Anforderung des Verarbeiters 
ist, daß sich die Fasereigenschaften -- entweder durch 
Vermischung mit anderen Fasern oder durch Nach- 
behandlung modifizieren lassen sollen. Beide Varian- 
ten haben ihre Vor- und Nachteile, die ich hier gewiß 
nicht näher erwähnen muß. Es scheint jedoch, daß die 
Problematik der Fasermischungen immer größer wird; 
sie hat bereits sogar schon in der Baumwollverarbei- 
tung fußgefafit, wo früher das Problem der Faser- 
mischung im wahrsten Sinne des JNortes gar nicht 
bekannt war. 

Auf die verschiedenen geometrischen Faserformen, die 
von einzelnen Technologien gefordert werden, muß ich 
gewiß auch nicht näher eingehen, ganz gleich, ob es 
sich dabei urn Kabel oder um Fa,serbändchen, um 
spezielle Schnittlängen oder um den Titer usw. han- 
delt. Niemals dürfen wir jedoch den Wert des End- 
produkts außser Acht lassen, denn dieser muß stets 
das Ziel aller unserer Bemühungen im Rahmen der 
Textilproduktion bleiben. 

Die Anforderungen, die der Verarbeiter an die Eigen- 
schaften der Chemiefasern stellt, können also folgen- 
dermaßen zusammengefaßt werden: 

- geeignete geometrische Form, 
- maximale :Reinheit, 

- Gleichmäß:lgkeit aller Eigenschaften, 
- leichte Verarbeitbarkeit und selbstverständlich auch 
- ein angemessener Preis. 

5. Der Gesichtspunkt des Verbrauchers 

Welche Anforderungen werden nun von Seiten des 
Verbrauchers der Texti lwaren an die Eigenschaften 
der Chemiefasern gestellt? 
Die Antwort auf diese Frage ist nicht so einfach, denn 
die Gebrauchseigenschaften der Texti lprodukte sind 
tatsächlich recht mannigfaltig. Deren grundlegende 
Definition ist einfach: Sie sollen die Anforderungen 
des Verbrauchers in maximalem Maße befriedigen. 
Umso komplizierter ist jedoch deren Analyse und die 
Spezifizierung der einzelnen Faktoren. die den Ge-  
brauchswert des Erzeugnisses bestimmen. 

Am einfachsten ist die Situation bei technischen und 
industriellen Erzeugnissen, deren Funktion überwie- 
gend eindeutig festgelegt werden k,ann. Sie ist mei- 
stens auch nicht so kompliziert, obzwar es oft recht 
schwierig ist, diese Funktion labormäßig nachzuahmen 
und dadurch jhren wirklichen Wert zu bestimmen. 
Wesentl ich komplizierter ist die Situation bei den 
Heimtextilien und bei der Oberbekleidung. Hier be- 
teiligen sich neben den technischen auch ästetische 
Parameter, di.e aber oft beide schwer spezifizierbar 
sind. Besonders bei der Oberbekleidung tritt die 
eigentliche schützende Funktion der Bekleidung in den 
Hintergrund, und es dominieren die Repräsentation 
bzw. die ästhetischen Eigenschaften. Hierbei steht 
jedoch die Forderung nach Pflegeleichtigkeit an erster 
Stelle, aber nicht nur in bezug auf die Waschbarkeit,  
sondern auch auf das Gesamtaussehen der Ware. Dies 
gilt in erheblichem Maße auch für die Heimtextilien. 

Eine selbständige Kategorie ist die Dauerhaftigkeit 
(Gebrauchstüchtigkeit) der Erzeugnisse. Diese hat ihre 
absolute Berechtigung bei technischen und bei indu- 
striellen Erzeugnissen, wo eine maximale Dauerhaf- 
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tigkeit gefordert wird, eventuell eine solche, die den 
anderen Komponenten des Erzeugnisses, falls eine da- 
von ein Textilprodukt ist, entspricht. 

Ganz anders verhält es sich bei den Bekleidungs- und 
Heimtextilien. Dort können wir oft einen Widerspruch 
zwischen der physischen und der moralischen Ge-  
brauchstüchtigkeit feststellen. Besonders Synthese- 
fasern zeichnen sich durch einen hohen physischen 
Wert der Dauerhaftigkeit aus. Deutlich niedrigere 
Werte werden jedoch bei den ästhetischen und 
den Repräsentationseigenschaften verzeichnet, die 
dann auch die moralische Gebrauchstüchtigkeit 
bzw. die Haltbarkeit beeinflussen. Hiezu kommt 
noch die Änderung des Erzeugnisses durch den 
Einfluß der Mode, besonders bei Bekleidungsartikeln. 
Diese Frage wurde vorläufig theoretisch nur wenig 
bearbeitet, wobei nicht ganz sicher ist, ob sie über- 
haupt von allgemeiner und objektiver Gültigkeit sein 
kann. 

Es ist jedoch klar, daß alle diese Faktoren des Ge-  
brauchswertes vom Lebensstandard der Gesellschaft, 
die diese Texti lerzeugnisse verwendet. beeinflußt wer- 
den. Mit dem Anwachsen des Lebensstandards tritt die 
Gebrauchstüchtigkeit in den Hintergrund, und es über- 
wiegen die ästhetischen wie die Repräsentationseigen- 
schaften - manchmal bis zur Absurdität. Immer häu- 
figer müssen wir feststellen, daß oft nur ein kleiner 
Teil der Eigenschaften, die die Fasern in das Textil- 
erzeugnis mitbringen, ausgenützt wird. Ein markantes 
Beispiel hiefür sind die Wegwerfartikel; aber auch auf 
anderen Gebieten können wir eine ähnliche, oft ausge- 
sprochen unwirtschaftl iche, ja auch unlogische Ver- 
schwendung des verwendeten Faserrohstoffes beob- 
achten. 

Ich nehme an, daß es wichtig ist, noch auf eine Tat- 
sache hinzuweisen: Den Verbraucher interessiert es in 
der Regel gar nicht, aus welchen Rohstoffen das Er- 
zeugnis, das er kauft, hergestellt wurde. Das Erzeug- 
nis hat nur die von ihm erwarteten Voraussetzungen 
zu erfüllen. Deren detaillierte Spezifikation ist manch- 
mal sehr schwierig, sie kann jedoch für den Großteil 
der Texti lerzeugnisse konkretisiert und verallgemei- 
nert werden. So ist es zum Beispiel bei Unterwäsche 
absolut notwendig, daß sie vorerst ihre physiologische 
Funktion erfüllt. Auf ähnliche Weise ist es bei Ober-  
bekleidung wesentlich, daß sie den Repräsentations- 
wert, charakterisiert durch Knitterfestigkeit und 
Formbeständigkeit, erfüllt. Bei Heimtexilien, beson- 
ders bei Teppichen, Fußbodenbelägen und Möbelstof- 
fen, wird vor allem eine bestimmte minimale Ge-  
brauchstüchtigkeit, die sowohl dem Aussehen als auch 
dem Preis des Erzeugnisses entspricht, gefordert. 

In einigen Fällen sind die Beziehungen zwischen dem 
auf diese Weise definierten Gebrauchswert  und den 
Eigenschaften der verwendeten Faserstoffe ganz klar 
und deutlich zu erkennen. Vielfach existiert jedoch 
keine einfache und eindeutige gegenseitige Beziehung. 
Umso schwieriger ist dann die Spezifizierung der Fa- 
sereigenschaften, die vom Konsumenten verlangt wer- 
den. 
Es scheint, daß bei den Heimtextilien, bei technischen 
und industriellen Erzeugnissen der Faktor Gebrauchs- 
tüchtigkeit sehr oft durch die Biege- bzw. die Scheuer- 
festigkeit bestimmt wird. Gleich darauf folgt die Ela- 
stizität der Fasern, die durch den Anfangsmodul cha- 

rakterisiert wird und die bis zu einem gewissen Grad 
auch den Repräsentationswert der aus diesen Fasern 
hergestellten Erzeugnisse vorbeslimmt.. Dies gilt für 
die Bekleidungstextil ien und teilweise auch für die 
Heimtextilien. An nächster Stelle erwähnen wir die 
Variabllltat in bezug auf die Veredlungsmöglichkeiten, 
ob es sich dabei um das Färben, die Modifizierung 
durch Nachbehandlung oder um die Vermischung ver- 
schiedener Fasern handelt. Und schließlich kann ich die 
bereits erwähnte Problematik der Oberf lächeneigen- 
schaften nicht unbeachtet lassen, die vom Gesichts- 
punkt der Anschmutzbarkeit sowie der Reinigungs- 
möglichkeit der Erzeugnisse (was die Voraussetzung 
für deren leichte Pflege ist) betrachtet werden. 

6. Zusammenfassung 

Schlußfolgerungen aus dem Gesagten zu ziehen, ist 
also nicht so einfach und eindeutig, sollen sie doch der 
gesamten Kompliziertheit, die der Textilproblematik 
eigen ist, entsprechen. Es scheint paradox zu sein, daß 
die Texti lerzeugnisse, besonders für Bekleidungs- 
zwecke, die doch zum Hauptbedarf des Menschen ge- 
hören, bisher verhältnismäßig wenig erforscht wur- 
den. Es bestehen nämlich sehr komplizierte Beziehun- 
gen zwischen den Eigenschaften der Fasern, ihrer Ver- 
arbeitungsart und den Eigenschaften der fertigen 
Texti lerzeugnisse. 
Die Textilfaser allgemein und daher auch die Chemie- 
faser ist schon selbst ein sehr kompliziertes Gebilde, 
SO wie viele organische Stoffe. Ihr Aufbau vom Grund- 
molekül über das Makromolekül, die Mikrofibrille, die 
lamellaren und mizellaren Gebilde bis zu den Makro- 
fibrillen und zum Gesamtaufl lau der individuellen 
Fasern, einem überwiegend in einer Richtung orien- 
tierten Gebilde mit mehr oder weniger angeordneten 
Bereichen und mit verschiedenartig geformten Ober-  
f lächenschichten, das alles ist die Kompliziertheit 
selbst. Und dabei handelt es sich hier erst um das 
Grundelement, aus dem dann durch Verwendung 
einer oft sehr komplizierten und langwierigen Tech- 
nologie das eigentliche Texti lerzeugnis entsteht. Ja, 
sogar sein Entstehen selbst ist nicht einfach, wenn wir 
in Betracht ziehen, daß aus einer grol3en Menge ein- 
zelner Fäserchen erst nach oft recht umständlichen 
bzw. mehrstufigen Prozessen ein Halbfertigprodukt - 
das Garn - entsteht. Das Garn selbst hat dann gleich- 
falls seine eigene Struktur, die bis zu einem gewissen 
Grad die Eigenschaften der individuellen Faser ent- 
weder unterstreicht bzw. betont ode..~ zerstört. Aus 
dem Garn entsteht dann das eigentliche Textilgebilde 
entweder durch Weben, Wirken oder unter Anwen- 
dung anderer nichtkonventioneller Technologien. Ver- 
schiedene äußere Einflüsse kommen ebenfalls noch 
dazu, die auf die organische Fasermasse oft recht in- 
tensiv einwirken, wie beispielsweise Wirrne, Feuch- 
tigkeit, verschiedene chemische Stoffe usw. 

Aus dem Gesagten folgt, daß es keinesfalls leicht ist, 
kurz und eindeutig zu formulieren, welche Eigen- 
schaften der Chemiefaser vom Verarbe:ter und welche 
vom Verbraucher gefordert werden. Immer müssen 
wir die Auswirkung der Fasereigenschaften im End- 
produkt, das eine bestimmte Funktion erfüllen muß. 
im Auge behalten. Obzwar viele Protlleme in dieser 
Hinsicht bereits gelöst wurden. verbleiben noch viele 
weitere, die ersl, noch bewältigt werden müssen. 
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Wir alle, die wir auf dem Gebiete der Faser- und 
Texti lforschung arbeiten, sind verpflichtet, Schritt für 
Schritt die notwendigen Gesetzmäßigkeiten und Bezie- 
hungen, die zwischen der Faser und den fertigen Er- 
zeugnissen bestehen, zu erkennen versuchen, das heißt 
diejenigen Beziehungen, die durch die Verarbeitungs- 
technologien, die von vielen äußeren Einflüssen be- 
gleitet werden, nur noch komplizierter werden. 
Erst dann werden wir die Möglichkeit haben, eine 
genaue und klare Antwort auf die Fragen, deren 
Schwierigkeiten ich hier andeuten wollte, zu finden. 
Es entsteht gegenwärtig eine neue Wissensdisziplin - 
die Textilographie, zu deren Entwicklung wir alle 
beitragen sollten. Ich bin überzeugt, daß diese Wis- 
sensdisziplin eines Tages ihren berechtigten Platz an 
der Seite anderer, heute bereits allgemein eingeführter 
und anerkannter Wissensdisziplinen einnehmen wird, 
daß sie die traditionelle Textilproduktion in eine 
Sphäre führen wird, die der modernen Rohstoffbasis, 
die von der Textilindustrie stets mehr und mehr ge- 
nutzt wird - den Chemiefasern, dem Produkt der 
chemischen Wissenschaft - entsprechen wird. Dann 
werden auch die Texti lerzeugnisse zu einem Produkt 
dieser neuen Texti lwissenschaft - der Textilographie. 

Diskussion 

Köb: Herr Reichstädter hat ein Problem angesprochen, 
das uns alle immer wieder beschäftigt hat und dessen 
Klärung sicher noch lange brauchen wird. Welche Vor- 
stellung haben Sie von dem Begriff ,Textilographie‘? Soll 
das heißen: ,Beschreibung der Funktionen, die sich erge- 
ben, wenn man Fasereigenschaften irgendwo einbaut?‘ 
Reichstädter: Das ist die Theorie der ßeziehungen zwi- 
schen den Eigenschaften der Einzelfasern, der Halbpro- 
dukte und der fertigen Textilien. 
Seiche: Sie haben die verschiedenen Ungereimtheiten auf- 
gezeigt, die im Verlauf eines Texti lherstellungsprozesses 
zweifellos vorhanden sind. Auf der anderen Seite haben 
Sie aber gesagt, daß es nicht nötig ist, den Verbraucher 
über die textilen Eigenschaften im Detail aufzuklären. Das 
erscheint mir als ein Widerspruch. Wir wissen doch, daß 
zwar bei dem Textilhersteller sehr viele Kenntnisse über 
die Eigenschaften der Fasern, über ihre Veredlung usw. 
vorliegen, aber bereits beim Handel und beim Letztver- 
braucher diese Kenntnisse nicht vorhanden sind. Es 
erscheint mir schon ganz wesentlich, daß diese Kennt- 
nisse bis zu dem Endverbraucher weitergegeben werden 
mühten. 
Reichstädter: Diese Kenntnisse beziehen sich mehr auf 
die Praxis als auf die Theorie. Die theoretischen Erkennt- 
nisse über die Beziehungen zwischen den Eigenschaften 
der einzelnen Fasern, ihre Verarbeitung zum Halbprodukt 
und weiter zum Fertigprodukt werden den Verbraucher 
kaum interessieren, wohl aber die Eigenschaften des fer- 
tigen Texti lerzeugnisses. 
Weber: Ich arbeite in der Waschmittelindustrie, und es 
interessiert mich, ob Sie mit ,Fertigprodukt‘ die Ware 
meinen. die dem Verbraucher angeboten wird. Es scheint 
mir nämlich sehr wichtig, daß m den Begriff ,Textilo- 
graphie‘ der langzeitige Gebrauch von Textilien mitein- 
bezogen wird. Denn das Textilgut wird ja nicht nach nur 
einmaligem Tragen abgelegt und nicht mehr benutzt, 
manche Wäschestücke finden einen Einsatz bis zu 150mal! 
Wird sich diese Disziplin, die Sie erwähnt haben, auch 
mit dem langzeitigen Gebrauch befassen? 

Reichstädter: Natürlich. In vielen Forschungsinstituten 
werden bereits praktische Trageversuche durchgeführt. 
Bei diesen Prüfungen müssen wir auch Fragen der wie- 
derholten Reinigung lösen. Dies ist besonders fiir Länder, 
wo die Texti lerzeugnisse teuer sind, sehr wesentlich. Dort 
muß man auch darauf achten, daß die Dauerhaftigkeit 
der Texti lerzeugnisse möglichst sehr gut ist. 
Weber: Beim Fertigtextil spielen ja nicht nur die Faser- 
eigenschaften eine Rolle, sondern es kommt neben der 
Verarbeitung auch noch die Färbung dazu, aber häufig 
auch noch irgendwelche Unzulänglichkeiten, die durch 
Gebrauchsverschmutzungen eingebracht werden und die 
bei einmaligem Waschen oft gar nicht ganz entfernt wer- 
den können, was unter dem Phänomen ,Akkumulations- 
erscheinungen‘ zusammenzufassen ist. Diese Erscheinun- 
gen sind natürlich für den Verbraucher sehr wichtig. 
Reichstädter: Selbstverständlich, und das verkompliziert 
alle diese Untersuchungen sehr. Man kann nicht nur die 
Eigenschaften der Chemiefasern und die des Fertigpro- 
duktes vergleichen. Man muß dabei die ganze Techno- 
logie der Verarbeitung beachten, ebenso wie die Ge-  
brauchstüchtigkeit, das heißt das Tragen, das Benützen 
und das Reinigen. 
Weber: Ich würde Ihre Meinung unter,stützen und sagen, 
den Verbraucher interessiert nicht die genaue Definition 
des Fasermaterials, sondern den Verbraucher interessiert 
das Textil erst dann näher, wenn er irgendwelche Schwie- 
rigkeiten feststellt, das heißt, wenn der Tragekomfort 
nicht entsprechend ist oder das entsprechende Waschver-  
halten nicht gewährt wird. Auch die Technologien, die 
sich mit dem Wiederveredeln verschmutzter Textilien 
befassen, betreffen den Verbraucher ja nicht direkt. son- 
dern nur am Rande, für den Verbraucher ist nur wichtig, 
daß er keine Probleme hat. 
Reichstädter: Selbstverständlich. Man ist ja bemüht, die 
Chemiefasern so zu erzeugen, daß eine nachträgliche Pflege 
des Fertigartikels möglichst einfach ist. Ich glaube aber, 
daß es noch einige Zeit dauern wird, bis man Chemie- 
fasern herstellen kann, die sowohl für den Verbraucher 
als auch für den Verarbeiter optimale Eigenschaften 
besitzen. 
Heim: Mir ist aufgefallen, daß die Eigenschaften, die Sie 
für den Hersteller sowie für den Verbraucher als wün- 
schenswert bezeichneten, alles Eigenschaften sind, in denen 
die synthetischen Fasern den Naturfasern überlegen sind. 
Ich habe aber leider eine Gegenüberstel lung der Eigen- 
schaften der Naturfasern vermißt, die uns immer vor- 
gehalten werden und die man den Chemiefasern auch 
noch verleihen sollte. Sie haben auf Technologie und 
Texti lmechanik abgezielt, auf Festigkeit, Scheuerfestig- 
keit, Biegefestigkeit und Pflegeleichtigkeit, darin sind ja 
die synthetischen Fasern den Naturfasern überlegen. Es 
müßte einem dann wundern, daß die Naturfasern heute 
noch immer eine so große Bedeutung haben. 
Reichstädter: Ich habe natürlich nicht alle Eigenschaften 
der Textilfasern bzw. der Textilfertigprodukte genannt. 
Es gibt eine Reihe von Eigenschaften, ‘die für den Trage- 
komfort wesentl ich sind. Es spielt aber auch die Mode 
eine große Rolle; so zeigte sich in den letzten Jahren ein 
Aufschwung der Wolle für Oberbekleidung - ich komme 
ja vom Institut der Wollindustrie. Alle Fasern haben 
sowohl günstige als auch ungünstige Eigenschaften. So 
müssen Sie beispielsweise der Wolle durch eine Nach- 
behandlung Filzbeständigkeit oder bessere Formbestän- 
digkeit verleihen. 
Unter dem Begriff ,Wolle‘ verstehe i1-h kein so heikles 
Produkt wie unter dem Begriff ,Polyesterfaser‘. Zwar 
gibt es große Unterschiede zwischen dien einzelnen Arten 
von Naturfasern, ebenso wie es Unterschiede zwischen den 
einzelnen Produktionen von Chemiefasern gibt -: das ist 
ja das Problem der Markenprodukte. Dazu kommen noch 
die modifizierten Fasern, die sich in ihren Eigenschaften 
wesentl ich abheben. 
Ich glaube also nicht, daß man in der Zukunft allein mit 
den Chemiefasern auskommen, aber auch nicht, daß man 
wieder vollständig zu den Naturfasern zurückgehen wird. 
Kleinheins: Wenn ich das Ziel der Textilographie richtig 
interpretiere, würde das sicher eines fernen Tages so aus- 
sehen daß ein Endartikel definiert wird und aus der 
Definition dieses Endartikels und der Textilographie sich 
dann zwingend der Einsatz einer best:,mmten Faser oder 
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Fasermischung ergibt; selbstverständlich basierend auf 
der technischen Beschreibung dieses Rohstoffs. Birgt das 
nicht dir Gefahr, dnll die Verfügbarkeit dieses Rohstoffs 
nicht beachtet \\Tird? Zum Beispiel Wollverknappung oder 
EngpaD in der Verfügbarkeit von Caprolactam, sodaß 
Sic dann zlvar ganz genau lvissen, welche Ausgangspro- 
dukte ftir diesen Artikel optimal einzusetzen wären, dal? 
man das aber nicht kann. wreil der Rohstoff nicht in dieser 
Mengt zur Verfügung steht bzw. zu teuer ist. 

im Grunde nicht zu wissen, welche Eigenschaften die 
Trevira- oder die Teryleneinzelfaser besitzt. So war das 
gemeint. Der Verbraucher will nur die Eigenschaften des 
fertigen Produktes kennen, die er aucbh bezahlt. Sicher 
wird das Geld, das die Chemiefaserindustrie in die Re- 
klame steckt, nicht verlorengehen. 

Reichstädter: Ich bin Uberzeugt, da0 die Textilographie 
als Wissensdisziplin schon eine Zukunft hat. Es laufen 
viele theoretische Arbeiten in dieser Hinsicht, beispiels- 
\vc‘ise in unserem Land oder in der Sowjetunion, wo diese 
Arbeiten schon sehr weit gediehen sind. Es gibt dort schon 
gewisse Erzeugnisse. die mit Hilfe von Computern berech- 
net werden. Aus den Zieleigenschaften der Fertigprodukte 
werden die Einzelfasern im Hinblick auf ihre Verarbei- 
tungstechnologie ausgewählt. Vor allem werden diese 
Rechnungsverfahren mehr für technische Produkte ein- 
gesetzt und weniger für Oberbekleidung. Es wird aber 
auch die Zeit kommen, wo diese Erzeugnisse mit Hilfe 
eines Computers erstellt werden können. Dies ist natür- 
lich sehr schwierig, weil dabei eine sehr große Anzahl 
von Eigvnwh;if’tc~n ~x~rilcksichtigt xverden muß. 

Hering: Sie haben formuliert, daß die Faser durch die 
chemische Struktur, die Faserstruktur und die Oberflä- 
chenstruktur bestimmt wird. Wir arbeiten auch an diesem 
Problem und unterscheiden nur nach Substanzeigenschaf- 
ten und nach Formeigenschaften. Mit einer Trennung in 
eine dritte Gruppe würden wir hier nicht ganz zurecht- 
kommen. 
Reichstädter: Am besten wäre es, wenn man a 11 e Eigen- 
schaften der Fasern messen und erkennen könnte. Doch 
gibt es so viele Eigenschaften, daß dies fast unmöglich 
ist. Die Gliederung in diese drei Gruppen ist nur eine 
formale Sache. Wir versuchen die Gesamtheit aller Eigen- 
schaften zu erkennen und nicht nur die oben genannte 
Gliederung in Innere Struktur, Grobstruktur, Feinstruk- 
tur, Oberf lächeneigenschaften usw. 

Sikar: Ich <lim~nc zuar mit Ihrer Formulierung überein, 
habe aber doch das Gefühl. da0 Sie der Faserindustrie, 
die doch ungefähr 3 bis 4 ‘I’o ihres Verkaufsumsatzes in die 
Promotion und Propagierung der Fasereigenschaften 
steckt, eigentlich ins Gesicht schlagen, wenn Sie formu- 
lierten, daß der Verbraucher ja nur an den Eigenschaften 
des Fertigartikels interessiert ist. Ist es nun absichtlich 
oder unabsichtl ich? 

Hering: Um überhaupt weiterzukommen, scheint uns eine 
Gliederung nötig. Substanzeigenschaften werden durch 
die Substanz bestimmt und können im Verarbeitungsteil 
nicht mehr weiter beeinflußt werden. Die Eigenschaft, 
die beim Faserhersteller bei der Gestaltung der Faser 
sowie beim Verarbeiter beeinflußt werden kann, bezeich- 
neten wir als Formeigenschaft. Selbstverständlich müssen 
alle Eigenschaften erfaßt werden. Aber zur Konstruktion 
von textilen Erzeugnissen mußten wir die erste Gruppe 
abtrennen, nämlich die, die als gegeben und unbeeinfluß- 
bar angenommen werden muß. 

Reichstädter: Wenn der Verbraucher beispielsweise ein Reichstädter: Ihre ,Substanzeigenschaften dürften sich mit 
Terylen- oder Treviraerzeugnis kauft. so braucht er doch meinem Begriff .Chemieeigenschaften‘ decken. 

BÖHLER 
Im Jahre 1972 wurden von GBC nachstehende Apparate an die Chemiefaser 
Lenzing AG geliefert und an Ort und Stelle montiert bzw. aufgestellt. 

Alle Einrichtungen wurden aus rost- und säurebeständigem Edelstahl 
der Marke * Antinit SAST 4 (Werkstoff Nr. 4571) gefertigt. 

1 Blastank 400 m3, @  10 000, Höhe 6000 Gewicht mm, ca. t 115 

2 Ablaugebehälter je 133 m3, @  5500, Höhe 5600 mm, Stückgewicht 

1 Behälter ca. 6,5 t, 1 Behälter ca. 8,4 t 

2 Stapeltürme je 900 m3, @  7000, zylindr. Höhe 24 000 mm, 
Stückgewicht ca. 33 t 

Gebr. Böhler & Co., AG, W ien 1, Elisabethstraße 12, Tel. 57 35 35, Lager: 
W ien XVII, Comeniusg. 11 
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Herstellung von Mischzwirnen aus Polyester/ 
Flachs nach einem neuen Verfahren 

Dr. Hendrik J. Seiling 
Vezelinstituut TNO, Delft 

Es wurden Untersuchungen durchgeführt, um die Möglich- 
keiten, Mischgewebe aus Flachs und Polyester mit opti- 
malen Produktions- und Gebrauchseigenschaften herzu- 
stellen, zu erforschen. 
Zur Erzielung akzeptierbarer Knittererholungseigenschaf- 
ten bei Mischung aus Polyester und Flachs müssen relativ 
hohe Prozentsätze (80 %) Polyester zugesetzt werden. Das 
attraktive Leinenaussehen geht hierbei aber größtenteils 
verloren; die Pflegeleichteigenschaften dieser Mischgewebe 
bleiben aber dennoch unbefriedigend. 
Werden Mischungen mit niedrigem Polyestergehalt einer 
anschließenden Knitterfreiausrüstung unterworfen, so 
kann man gute Knittererholungs- und Pflegeleichteigen- 
schaften erreichen. Da aber die Flachsfaser gegen eine 
derartige Ausrüstung sehr empfindlich ist, nützt sie sich 
in der Mischung schnell ab. 
Vergleicht man die Sehrumpfkraft der Flachsfaser mit der 
von synthetischen Hochschrumoffasern. so kann man fest- 
stellen, daß die der ersten dreimal großer ist als die der 
letzteren. Durch diese Eigenschaft des Flachses ist es daher 
möglich, aus Flachs/Polyestermischungen (50 : 50) Garne 
herzustellen, die in hohem Maß die gestellten Anforde- 
rungen erfüllen. 
Verschiedene Gewebe wurden auf dieser Basis hergestellt 
und untersucht. 

Experiments have been performed to check the possibili- 
ties to produce fabrics of flry</polyester blends with opti- 
mum properties in production and use. 
To achieve acceptable crease resistance properties in poly- 
ester/flax blends it is necessary to add a relative high 
quantity Polyester fibre (80 %). 
The attractive linen-aspect get then however nearly lost 
and the wash-wear properties of such a mixture are still 
rather unsatisfactory. 
Combination of blending with a lower part of Polyester 
and a crease resistance treatment of the fabrics deliver 
satisfactory easy-care properties. However, as the flax 
fibre is very sensitive for the crease resistance-treatment 
the flax fibre will soon be worn out. 
Comparing the shrinking-power of the flax fibre with 
that of the synthetic high-shrinkage fibres, it could be ob- 
served that the first is at least three times greater than the 
last one. By utilizing this property of flax it was possible 
to make 50/50 polyester/flax blends, yarns which satisfy, 
at a high rate, all the conditions. 
On this basis different fabrics were produced and tested. 

1. Einleitung 

Es wurden Untersuchungen mit dem Zweck durchge- 
führt, die Möglichkeiten zur Herstellung von Misch- 
geweben aus Flachs und Polyester mit optimalen Pro- 
duktions- und Gebrauchseigenschaften zu erforschen. 
Die Flachsfaser, bekannt als Rohstoff des alten Lei- 
nens, ist in hohem Maß orientiert, was zu ihrem schö- 
nen Glanz, ihrer schnellen Feuchtigkeitsabsorption, 
hohen Festigkeit und niedrigen Bruchdehnung bei- 
trägt. Wegen des mehr oder weniger hexagonalen 
Querschnitts der Elementarfasern verkleben sich diese 

infolge der anwesenden Hemizellulosen (Pektin), so- 
daß ein sehr kompakter Garnkörper entsteht und das 
Leinengewebe immer einen kühlen Griff hat. 
Das steil verlaufende Stapeldiagramm der Elementar- 
fasern gibt da,s charakteristische unregelmäßige Aus- 
sehen des Leinens wieder, verursacht aber auch eine 
relativ große finzahl von Brüchen wtlhrend des Spin- 
nens. Der kompakte Charakter des Garns, kombiniert 
mit der niedrigen Dehnung (und Elastizitat) der Faser, 
ist nicht nur die Ursache für die starke Knitterten- 
denz des Leinengewebes, sondern beeinflußt auch den 
Einsatz von Knitterfrei- und Pflegeleichtausrüstungs- 
verfahren, die in der Praxis bei Baumwolle ange- 
wandt werden. 

Die Eigenschaften von Polyesterfasern werden als 
bekannt vorausgesetzt. Es kann aber noch bemerkt 
werden, daß auch Polyesterstapelfasern - wenn diese 
versponnen werden - zu ziemlich ,,mageren“ Garnen 
führen. Auch aus Flachs werden Mischungen mit Poly- 
esterfasern, w:le diese bei der Baumwolle üblich sind, 
hergestellt. 
Um durch Mischen allein akzeptable Knittererholungs- 
eigenschaften des fertigen Stoffes zu erzielen, müssen 
im Zusammenhang mit den oben genannten charakte- 
ristischen physikalisch-mechanischen Eigenschaften 
von Flachs relativ hohe Prozentsatze an Polyester 
(80 “/o) eingesetzt werden. Das attraktive Leinenaus- 
sehen geht hierbei aber größtenteils verloren, und die 
Pflegeleichtheit (“Wash- and Wear”-Verhalten) ist 
noch nicht befriedigend. 

Mischungen aus Flachs und Polyesterfasern mit einer 
anschließenden Knittererholungsausrüstung bieten 
aber die Möglichkeit, auch mit niedrigeren Prozent- 
sätzen an Polyesterfasern gute Knittererholungs- und 
Pflegeleichteigenschaften zu erreichen. Wegen seiner 
Empfindlichkeit gegenüber dieser A.usrüstung nützt 
sich der Flachas allerdings schnell in (der Mischung ab 
und Degeneration des Textilprodukts tritt auf. 
In diesem Zusammenhang wurden in unserem Institut 
Untersuchungen über das Knitterverhalten derartiger 
Gewebe durch,geführt. Auch der Verschleiß des Gewe- 
bes im Gebrauch wurde untersucht. 
Einige der erhaltenen Resultate dieser Untersuchun- 
gen werden kurz zusammengefaßt, da diese die Vor- 
aussetzungen für die Entwicklung eines ,,idealen“ 
Flachs/Polyest.ergewebes waren. Die Flachsfaser wur- 
de bei diesen Untersuchungen als Sehrumpffaser ein- 
gesetzt. 

2. Die Knittererholung 

Die meisten der in der Literatur erwähnten Untersu- 
chungen im Zusammenhang mit der Knittererholung 
von Geweben und den Fasereigenschaften beziehen 
sich auf Chemiefasern. Das ist an sich nicht verwun- 
derlich, denn die Chemiefasern haben den ersten An- 
stoß zur Herstellung von Geweben mit Pflegeleichtei- 
genschaften gegeben. Überdies bietet ihre Homogeni- 
tät zur Berechnung von Spannungen und die dazuge- 
hörenden Maberialdeformationen den Naturfasern ge- 
genüber bessere Möglichkeiten. 
Eine der meistbekannten Studien wurde in der Ver- 
gangenheit von H a m b u r g e r ’ unternommen. Wie 
die meisten anderen Forscher ist Hamburger auch von 
den Biegeformeln der klassischen Mechanik ausgegan- 
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gen. Diese Formeln, die auf kleine Materialdeforma- 
tionen Bezug haben, sollten bei einer konsequenten 
Anwendung im Fall einer starken Biegung, wie sic 
heim Falten eines Gewebes auftritt, zu extrem gro0r:T 
Materialdeformationen fuhren. Abhangig vom Krum- 
mungsradius miissen Dehnungen im Bereich von 50 bis 
100 Prozent in der auReren Schicht des gebogenen Ma- 
terials auftreten. Schon aus der Tatsache, daR sicb Gc 
webe aus Flachs- und Ramiefasern mil einer Bruch- 
dehnung von 2,5 bis 1,2 Prozent ganz ohne Faserbruch 
falten lassen, geht hervor, daR die Realitat in hohem 
MaRe von den klassischen Biegetheorien abweicht. 
Es bedarf wobl keiner Erwahnung, daR die genannten 
Forscher sich das auch so vorstellten, und unterschied- 
liche Faktoren, die diese Abweichung erklaren konn- 
ten, als Motiv anfuhrten. In diesem Zusammenhang 
wird in erster Linie die relative Eeweglichkeit der 
Fasern aneinmder entlang genannt. Die bei der Bie- 
gung auftretende Spannung wird hierdurch vermin- 
dert. Auch wird das Garn abgeplattet, soda5 sich der 
Kriimmungsradius vergroRert. Wegen ihrer groRefi 
,,Schlankheit" knicken die Fasern schlie5lich an der 
Druckseite des gebogenen Garnes, wodurch eine Stau- 
chung des Garnes auftritt und die Spannung an der 
Zugseite abnimmt. Als Reaktionskraft zur Erbolung 
nach dem Falten wird im allgemeinen die unmittel- 
bare Elastizitat der Fasern vorausgesetzt. Zugfestig- 
keitsproben haben gezeigt, daR diese Elastizitit bei 
Erhohung der angewandten Gesamtdebnung der Faser 
relativ abnimmt. 
Es ist allgemein bekannt, daO Gewebe aus Wolle und 
Polyester nach dem Falten eine Knittererholung von 
80 bis 90 Prozent haben konnen. Auf Grund dieser Tat- 
sache kann die Folgerung gezogen werden, daR - wenn 
man die relative Verminderung der Elastizitat der 
betreffenden Fasern bei steigender Dehnung beruck- 
sichtigt - die in Wirklichkeit beim Falten von Gewe- 
ben in den Fasern auftretenden Dehnungen nur auf 
einige Prozentsatze beschrankt bleiben. 
Im Hinblick auf die bestehenden Unsicherheiten wurde 
untersucht, was in Wirklichkeit geschieht, wenn ein 
Gewebe gefaltet wird. Hierzu wurde ein gefaltetes 
Gewebe in Harz eingegossen. Nach dieser Behandlung 
wurden Querschnitte gemacht, die man dann pboto- 
graphierte (Abbildung 1 a). Abbildung 1 b zeigt die 
stilisierte Form dieses Gewebes. 
Es ist daraus ersichtlich, da5 durch die bestehende Ein- 
webung die angewandte Biegung durch die relativ 
groRe Materiallange aufgenommen wird. Die Einwe- 
bungswelle hat sich namlich an verschiedenen Stellen 
geandert; an der einen Stelle ist sie aufgebogen und 
an der anderen Stelle weiter dichtgebogen. 

Abb. 1 a: Querschnitt eines gefalteten Gewebes 

Geht man davon aus, daR die Einwebung in einem 
Fertiggewebe ein spannungsloser Ruhezustand des 
Garnes ist, so bedeutet das, da5 beim Falten eines 
Gewebes die Deformation der Einwebung und deren 
Erholung - wobei die urspriingliche Lage erreicht 
wird - in hohem MaRe bestimmend fur das Knitter- 
verhalten des Gewebes sind. 
Mit dem Zweck, eine Vorstellung von der Wichtig- 
keit dieser Einwebung zu erhalten, sind in Abbildung 2 
das Knittervcrhalten eines glatten Stahldrahtes und 
das eines solchen ,,mit Einwebung" dargestellt worden. 
Die Materialeigenscbaften beider Drahte sind gleich. 
Deutlich kann man sehen, da5 bei Biegung um den 
gleichen Kriimmungsradius die Erholung des Drahtrs 
,,mit Einwebung" groRer ist. Die aufgezwungene Bie- 
gung ist bei dem Draht ,,mit Einwebung" auf dieselbe 
Weise aufgenomen worden, wie dies aus dem Gewebe- 
durchschnitt ersichtlich war. 

bb. 2: Deformation eines glatten St; 
nes salchen ,,mil Einwebung" 

ldrahtes und ei- 

Auch auf Grund dieser Prufung kann gefolgert wer- 
den, daR das Knitterverhalten von Geweben nicht nur 
von den elastischen Eigenschaften des Materials, son- 
dern auch von der Einwebungsstabilitat abhangt. Um 
einen Eindruck zu erhalten, in welchem AusmaR dies 
der Fall ist, wurde das Knitterverhalten einer Reihe 
ganz unterschiedlicher Gewebe (trocken und naO) mit 
dem Stabilisationsvermogen der Einwebung von ge- 
dehnten Drahten verglichen. In Ahbildung 3 ist die 
MeRmethode schematisch wiedergegeben worden. 
Die Abbildungen 4 a und 4 b zeigen die Ergebnisse von 
zwei Probeserien. Wenn man alle moglichen Begleit- 
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Abb. 3: Diagrammauswertung 

einflüsse berücksichtigt, wie Faserart und -zusammen- 
Setzung, Gewebekonstruktion, Garnnummer und Garn- 
twist, die bei den unterschiedlichen Mustern ziemlich 
variierten, kann man mit Recht feststellen, daß eine 
deutliche Korrelation zwischen den beiden genannten 
Eigenschaften besteht, aber auch daß es noch unbe- 
kannte Faktoren gibt, die einen deutlichen Einfluß 
haben. Die Linien in den Abbildungen 4 a und 4 b 
liegen nämlich aus bis jetzt unerklärbaren Gründen 
auf einem unterschiedlichen Niveau. 
In bezug auf die Entwicklung der beabsichtigten Knit- 
tererholungsgewebe aus Flachs/Polyester zeigte es sich 
bei dieser Prüfung, daß erstens die Anwendung eines 
voluminösen Garnes dazu beiträgt, aufgezwungene 
Kräfte beim Falten so klein wie möglich zu halten, 
und zweitens, daß die Einwebung bei Belastung einen 
hohen Stabilisationsgrad haben muß, die im Hinblick 
auf die Steifheit von Flachsfasern unvermeidlich eine 
Kunstharzausrüstung des Gewebes bedingt. 

a b 
Abb. 4a und 4b: Arbeitselastizität der Einwebungsknitterwinkel 

3. Physikalisch-mechanische Phänomene beim Ver- 
schleiß von Geweben 

Im Prinzip gibt es verschiedene Faktoren, die zu die- 
ser Art des Verschleißens eines Gewebes beitragen 
können. In diesem Fall wird ausschließlich an eine 
allmähliche Destruktion des Gewebes gedacht, die 
durch einen leichten Kontakt mit und eine relative 
Bewegung zu einer anderen Fläche verursacht wird. 
In vielen Verschleißfällen im Gebrauch spielt dieser 
mechanische Angriff eine wichtige Rolle. Untersuchun- 
gen über diese Verschleißform gab es schon in den 
vierziger Jahren, sie sind aber auch noch in der mo- 
dernen Textilliteratur zu finden. Aus diesen ersten 
Jahren sind die besonders gründlichen Prüfungen von 

C 1 e g g ’ erwähnenswert, wi 
Literatur die Untersuchungt 
interessant sind. Obwohl d 
Clegg auf die nicht ausgert 
Bezug hatten und Frau Rolli 
den mit Kunstharz ausgerüs 
befaßte, soll bei diesen textile 
von außen stattfindenden p 
Angriffs auf die Fasern im P 
Dies geht auch aus ihren bei 
Anhand mikroskopischer Be 
aus Geweben, die Gebraut 
wurden, kann festgestellt WE 
ten Faserschädigungen größt 
dung verursacht wurden, c 
Fasern wiederholten variier 
bedeutend geringer als ihre 
gesetzt werden. Die Anwesc 
Rissen senkrecht zur Faserric 
der Charakter der Bruchfläc 
mung mit einem Ermüdungs 
Metall vorkornmt - hat, mo 
Aus der Art der Fasern, die : 
finden, ist ersichtlich, daß dit 
Spannungen 1hauptsächlich d 
der Fasern entstehen, wem 
einer Fläche, die sich im H 
Gewebe bewegt, in Kontakt 
ergeben sich :Faserbelastungc 
serachse stehen oder eine X 
darauf senkrecht steht. 
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hrend aus der jüngeren 
I von Rollins sehr 
e Untersuchungen von 
steten Baumwollgewebe 
1s sich ausschließlich mit 
eten E8aumwollgeweben 
i Materialien die Art des 
iysikalisch-mechanischen 
inzip die gleiche sein. 
len Folgerungen hervor. 
lbachtungen an Fasern 
lsversuchen unterzogen 
-den, daß die beobachte- 
nteils durch eine Ermü- 
Le auftritt, wenn diese 
nden Spannungen, die 
Zugfestigkeit sind, aus- 
nheit von Brüchen und 
ltung (,Abbildung 5) und 
ie der viel Übereinstim- 
n-uch -- wie er auch bei 
ivieren diese Folgerung. 
ich in einem Gewebe be- 
genannten variierenden 

.uch Falten und Biegen 
die Gewebefläche mit 

nblick auf das ruhende 
st. Bei dieser Bewegung 
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Abb. 5: Querspalten n Baumwollfaserh 

4. Einige allgemeine Ermü 

In der metallverarbeitende dustrie und speziell in 
der Luftfahrt hat der Begri ,Ermüdung” eine wich- 

chungen hinsichtlich 
L darum auch mit 
Xnige allgemeine 
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den. Bei Materialien, die ni völlig dem Gesetz von 
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tritt bei Bela,stung nicht ine elastische, sondern 
auch eine bleibende Mate forrnation auf. Gerade 
diese nichtelastische Mater-1 formation ist in bezug 
auf Ermüdung besonders 
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Nach C o f f i n ’ kann der Zusammenhang zwischen 
der Anzahl von wechselnden Spannungen, denen das 
Material widerstehen kann, und der bleibenden Defor- 
mation ( Eu). die bei einer lx~stimmt(~n Bchlastung 
cntstcht. durch die Formel n = Y IE,,-’ \viedergcge- 
ben werden, wobei ;’ eine Konstante ist. Für ein gcgc- 
benes Material kann man also annehmen, daß die 
Größe der angewandten Spannung für die Anzahl der 
wechselnden Belastungen, die das betreffende Material 
,.vertragen“ kann, bestimmend ist, 
Auf dem Gebiet der Textilien bestehen relativ wenige 
Publikationen hinsichtlich der Relation zwischen der 
Ermüdung und den Fasereigenschaften. Untersuchun- 
gen von Lefferdink und Briar’, Hambur- 
g e r (i und S u s ic h i beziehen sich zwar auf diese 
Aspekte, aber die allgemeinen experimentellen Schwie- 
rigkeiten, denen man gewöhnlich bei der Bestimmung 
der Materialeigenschaften von Fasern unter Druck- 
und Biegebeanspruchung begegnet, sind wahrschein- 
lich die Ursache davon, daß ein quantitativer Zusam- 
menhang - wie dies bei Metall der Fall ist - für 
Textilien schwer zu erkennen ist. 
Im Rahmen dieser Übersicht genügt aber der Schluß, 
daß die Faserermüdung eine wichtige Rolle beim Ver- 
schleiß im Gebrauch spielt. Die Amplitude der vari- 
ierenden Faserbelastungen und die permanente De- 
formation, die sich hierbei ergibt, sind deshalb auch 
hierfür bestimmend. 

5. Die Konsequenzen für Textilmaterialien 

Die mikroskopischen Untersuchungen von Clegg haben 
sich nicht allein auf die Studien von Beschädigungs- 
formen, wie sie an Fasern während des Verschleißes 
im Gebrauch auftreten, beschränkt. Dieselbe Publi- 
kation gibt auch einen Eindruck über die Art, wie der 
Verschleiß im Gebrauch bei einer Gewebefläche an- 
fängt und fortgesetzt wird. Der Verschleiß entsteht 
durch einen Kontakt mit einer externen Fläche und 
eine relative Bewegung zu dieser Fläche. Deshalb ist 
es klar, daß die meisten vorspringenden Teile des Ge- 
webes in erster Linie dem Verschleiß ausgesetzt sind. 

Abbildung 6 zeigt eine Figur aus der Veröffentlichung 
von Clegg, aus der der Ablauf des Verschleißes ersicht- 
lich ist. Diese Abbildung illustriert, daß der Verschleiß 
bei den äußeren Fasern beginnt. Erst wenn diese ver- 
nichtet worden sind, greift er die tiefer gelegenen 
Fasern an. 

Abb. 6: Abnutzung eines Baumwollgewebes 

Auf Grund dieser allgemei en Ermüdungsaspekte 
kann man feststellen, daß 4 I 
-- eine elastische Faser mit ei 
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Abb. 7a-c: Übersicht über den Verlauf von Zugfestigkeit 
und Bruchdehnung bei Quellbehandlungen mit 
unterschiedlichen Laugenkonzentrationen 
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behandlungen mit unterschiedlichen Laugenkonzen- 
trationen gegeben. 
Vergleicht man den Energieinhalt (Zugfestigkeit X 
Bruchdehnung) des Rohmaterials mit dem Energiein- 
halt der gequollenen Fasern im allgemeinen, so zeigt 
sich in jedem Fall, daß dieser ungefähr verdoppelt 
werden kann. Nach einer Kunstharzausrüstung der 
Fasern geht diese Verbesserung allerdings wieder teil- 
weise verloren, aber ihr Energieinhalt übertrifft noch 
immer den des Rohmaterials. 

Es wurden Prüfungen durchgeführt, um festzustellen, 
inwieweit dieser verbesserte Energieinhalt nun auch 
auf den Verschleiß eines mit Kunstharz ausgerüsteten 
Leinengewebes Einfluß hat. Zu diesem Zweck stellte 
man aus Garnen, bei denen die Fasern einmal einer 
Verbesserung des Energieinhaltes unterzogen worden 
waren und einmal nicht, Probegewebe her. Als Maß- 
stab für den Verschleiß wählte man die Gewichtsver- 
luste, die bei den Prüfungen mit dem Accelerotor ent- 
stehen. In Tabelle 1 ist anhand dieser Probegewebe 
eine Übersicht über die Resultate dieser Tests wieder- 
gegeben. 

Tabelle 1: Der Einfluß der Modifikation von Flachs im Ver- 
gleich mit Flachs/Polyestermischungen 

>- 

Um zu untersuchen, welchen Einfluß diese Verbesse- 
rung hat, wurden übereinstimmende Gewebe aus 
50 : 50 und 75 : 25 Flachs/Polyester hergestellt. Auch 
diese Gewebe wurden mit Kunstharz ausgerüstet. Die 
festgestellten Verschleißverluste erlauben den Schluß, 
daß die Verbesserung des Energieinhalts der Flachs- 
faser einen sehr günstigen Einfluß auf die Verschleiß- 
festigkeit von Leinengeweben hat, wenn diese knitter- 
frei ausgerüstet werden. Diese Verbesserung ist derart, 
daß diese - was die Größe betrifft - mit einem Er- 
satz von 50 Prozent Flachs durch Polyesterfasern ver- 
gleichbar ist. Obwohl die erhaltenen Knitterwinkel 
bei einer Kunstharzausrüstung von 150 g/l als ,,ziem- 
lich gut“ betrachtet werden können, gelten sie leider 
noch nicht als ,,sehr gut“. 
Eine Erhöhung des Kunstharzanteils würde zwar eine 
Verbesserung ergeben, aber es ist dann zu erwarten, 
daß auch der Verschleißverlust zunehmen und hierbei 
akzeptable Grenzen überschreiten würde, weil man 
nämlich davon ausgeht, daß bei einer guten Haltbar- 
keit ein Verschleißverlust von ungefähr 2 Prozent pro 
Minute auftreten kann. Die Knitterwinkel der 50 : 50 
Flachs’Polyestermischung sind deutlich besser als die 
des reinen Flachsfasergewebes, obwohl der Verschlei& 
Verlust auch in diesem Fall noch ziemlich hoch ist. 

‘1. Neue Erwägungen 

Aus den mikroskopischen Aufnahmen von Clegg ist 

zu erkennen, daß der Gewebeverschleiß bei den äuße- 
ren Fasern anfängt. Nach deren Zers;törung sind auch 
die tiefer gelegenen Fasern dem Verschleiß ausgesetzt. 
Die Betrachtungen hinsichtlich der :Bedingungen zur 
Knittererholung von Geweben haben gezeigt, daß hier- 
bei besonders die Stabilität und die Elastizität der Ein- 
webung eine wichtige Rolle spielen. Auf Grund dieser 
beiden Erwägungen sollte mit der Mijglichkeit gerech- 
net werden, daß noch eine weitere Verbesserung des 
Zusammenhangs zwischen den Knitterwinkeln und 
der Verschleißfestigkeit zu realisieren wäre, wenn 
man dafür Sorge trüge, daß bei der Kunstharzaus- 
rüstung der Stoffe die äußeren Fasern wenig oder kein 
Kunstharz enthielten. 

Experimentell stellte sich heraus, daß diese Annähe- 
rung - besonders auch wegen der Migrationserschei- 
nungen von Kunstharz - eine sehr schwere Aufgabe 
bedeutete. 
In verschiedenen Publikationen über die Anwendungs- 
möglichkeiten von Polyesterschrumpffasern 9s l” wird 
auf die Vorteile, die diese Fasern bei Mischung 
mit Naturfasern besitzen, hingewiesen. Durch das 
Sehrumpfverhalten von Polyester werden die Zellu- 
losefasern zur Außenseite des Garnkörpers gedrängt. 
Aus Cleggs Beobachtungen der Verschleißform geht 
hervor, daß - jedenfalls für diesen Gewebetyp - die 
Anwendung von Polyesterschrumpffasern vom Stand- 
punkt des Verschleißes bei Kunstharz- (oder Reak- 
tant-)Ausrüstung prinzipiell unrichtig ist und nur zu 
einer starken Verminderung der Lebensdauer des 
Stoffes führt. 

Bei der Modifizierung von Flachsfasern konnte fest- 
gestellt werden, daß - im Gegensatz zu den Prüfun- 
gen an Baumwolle - die Verstreckung einer gequol- 
lenen Flachsfaser über ihre ursprüngliche Länge un- 
möglich war und daß die Kräfte, die zur Orientierung 
der gequollenen Flachsfaser notwendig sind, viel grö- 
ßer waren als bei Baumwolle. 

Weiters konnte gezeigt werden, daß (die Flachsfaser in 
Abhängigkeit von der angewandten Laugenkonzentra- 
tion während der spannungslosen Quellung zu sehr 
hohen Prozentsätzen schrumpfen kann. Auf Grund 
dieser Beobachtungen wurde der Gedanke geäußert, 
die Flachsfaser als Sehrumpffaser ähnlich wie zum 
Beispiel Polyester HSR einzusetzen. Die hierzu nöti- 
gen Messungen wurden nach den Vorschriften, die 
Gernhardt und Geitel” in diesem Zusammen- 
hang entworfen haben, vorgenommen. In Abbildung 8 
sind die Resultate dieser Vergleichsprüfung darge- 
stellt. 
Die Leinen- und Baumwollinien sind Resultate eige- 
ner Messungen, während die Linie fur Polyester HSR 
der Literatur entnommen worden ist. Aus der Graphik 
wird ersichtlich, daß die Sehrumpfkraft von Flachs 
(Leinen) mehr als viermal so groß ist wie die von Poly- 
ester HSR. 
Der größte Einsatz der Sehrumpffasern liegt auf dem 
Gebiet der Mischungen mit nichtschrumpfenden Fa- 
sern, weil sich hierbei die Möglichkeit, voluminöse 
Garne herzustellen, eröffnet. 

Es wurde schon auf die prinzipielle 1Jnrichtigkeit hin- 
gewiesen, die Polyester-HSR-Faser in Mischungen mit 
Zellulosefasern, die zugleich einer Kunstharzausrü- 
stung unterworfen werden, anzuwenden, und auf 
Grund derselben Annahme sollte auch im Hinblick auf 
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SCHRUMPFUNG % 
50 

FLACHS lo, 
u SCHRUHPFKRAFT 4t.x 

Abb. 8: Die Sehrumpfkraft von Baumwolle, Flachs und 
Polyester HSR im Vergleich 

die Verschleißfestigkeit eine ideale Garnkonstruktion 
entstehen, wenn (z. B. in einer Flachs/Polyestermi- 
schung) die Flachsfaser als Sehrumpffaser benutzt 
wird. Die Polyesterfaser wird in diesem Fall zur Ober- 
fläche gedrängt. Aus diesem Grund lag es nahe, im 
Rahmen der Flachsuntersuchungen Kombinationen 
von Flachsfasern mit normalen Polyesterfasern genau 
zu überprüfen. Um einen Einblick zu erlangen, in wel- 
chem Maße die sehrumpfende Flachsfaser die Volumi- 
nösität des Mischgarns erhöht und die Polyesterfaser 
beim Schrumpfen zur Oberfläche drängt, ist in den 
Abbildungen 9 a und 9 b der Querschnitt eines 50 : 50 
Flachs/Polyestergarns vor und nach der Schrumpfbe- 
handlung dargestellt worden. 

** 

5  

a b. 
Abb. 9 a: Garnquerschnitt Flachs/Polyester (50 : 50) vor 

der Schrumpfung des Flachses 
Abb. 9 b: Garnquerschnitt Flachs/Polyester (50 : 50) nach 

der Schrumpfung des Flachses 

Der größere Luftanteil zwischen den Fasern n?ch dem 
Schrumpfen weist auf eine starke Erhöhung der Garn- 
voluminösität hin. Außerdem kann festgestellt werden, 

Abb. 10: Längsansicht des Gar es aus 50 : 50 Flachs/Po- 
lyester vor und der Schrumpfung des 
Flachses 

daß die Polyesterfaser durch d s Schrumpfen wirklich 
in hohem Maße zur Oberfläch $ gebracht worden ist. 

Der Vollständigkeit halber is in Ab.bildung 10 auch 
noch eine Längsansicht des b treffenden Mischgarns 
vor und nach der Schrumpfbe Ji andlung gegeben. Auch 
dieses Bild bestätigt, daß sich! die Garnvoluminösität 
bedeutend erhöht hat 
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Bei der Verarbeitung von Garnen, die mit Hilfe der 
Sehrumpffasern voluminös gemacht worden sind, ist 
der Zusammenhang zwischen dieser entwickelten Vo- 
luminösität und der Garnbelastung von großer Bedeu- 
tung. Werden jedoch diese Garne bei der weiteren 
Verarbeitung mit zu hohen Spannungen belastet, so 
geht die erhaltene Voluminösität gröfitenteils wieder 
verloren. In ,,Chemiefasern“, Oktober 1968, weist W. 
A 1 b r e c h t ” auf die Bedeutung der oben genannten 
Eigenschaft hin und gibt in einer Graphik für verschie- 
dene Mischungen den Verlauf der Kraft-Dehnungs- 
kurven an. Wir haben zum Vergleich die Kraft-Deh- 
nungskurven für geschrumpfte Flachs/Polyesterfasern 
hinzugefügt (Abbildung 11). 
Für verschiedene Mischungen aus Diolen HS mit Diolen 
normal ist die kritische Belastungsgrenze ungefähr 
5 km Reißlänge. Daraus folgt, daß die kritische Grenze 
für Flachs’Polyester bedeutend höher liegt. 

8. FlachdPolyestergewebe, hergestellt aus Schrumpf- 
fasern 

In den vorhergehenden Überlegungen wurden die Be- 
dingungen festgelegt, die zur Erhaltung knitterfreier 
Gewebe nötig sind, damit diese nach der Kunstharz- 
ausrüstung gute Pflegeleichteigenschaften und auch 
noch einen guten Widerstand gegen Verschleiß besit- 
zen. Es kann angenommen werden, daß die bis jetzt 
erreichten Resultate, nämlich die Verbesserung des 
Energieinhalts der Flachsfaser und der Bausch des 
Flachs’Polyestergarns durch Benutzung der Flachs- 
faser als Sehrumpffaser, in hohem Maße den gestell- 
ten Bedingungen entsprechen. 
Infolge des Bausches nehmen einerseits die angreifen- 
den Kräfte und die dazugehörende Verlängerung der 
Fasern beim Falten ab - was zur Knittererholung 
beiträgt -, anderseits verbessert der größere Energie- 
inhalt der Flachsfaser und der Bausch des Garns die 
Verschleißfestigkeit, da die Polyesterfaser an die 
Oberfläche gedrängt wird und dadurch eine schützende 
Wirkung ausübt. Um dies zu beweisen, wurden in 
kleinem Umfang neue Probegewebe auf die in Tabelle 1 
erwähnte Weise hergestellt. Die Daten dieser neuen 
Serie sind in Tabelle 2 angegeben. 

Tabelle 2: Vergleich von normalem mit modifiziertem 
Flachs in FlachslPolyestermischungen 

Ungeachtet der Streuung der Resultate, die wahr- 
scheinlich auf die primitive Weise, nach der diese 
ersten Sehrumpfgarne und Probegewebe hergestellt 
worden waren, zurückzuführen ist, kann in jedem 
Fall die Folgerung gezogen werden, daß diese Resul- 
tate die gestellte Hypothese bestätigen und daß dieser 
Weg eine echte Möglichkeit zur Herstellung von Ge- 
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igenschaften bietet, die 
schleil3festigkeit aufzu- 

jte von Geweben, her- 
nd gebauschten Flachs/ 
überdies, den Kunst- 
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nerholungseigenschaften 

!r Übersicht die Eigen- 
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Diskussion 

Köb: Darf ich der allgemeinen Diskussion einige Fragen 
vorausschicken. die meiner Meinung nach offen waren und 
unbedingt kommen müßten. 
Hat das Spinnverfahren, das eine ganz besondere Art ist, 
auf Ihr Verfahren einen nennenswerten Einfluß, oder 
könnte man auch Polyester und Flachs nach einem nor- 
malen Spinnverfahren verarbeiten und anschließend Ihrer 
beschriebenen Behandlung unterziehen? Ist ein innerer 
Zusammenhang vorhanden zwischen dem Nachbehand- 
lungsverfahren und dem Spinnprozeß, der nicht unbedingt 
unterstrichen wurde? 
Selling: Nein, Sie können das Verfahren im Prinzip auch 
auf ganz normal gesponnenes Flachsgarn anwenden, aber 
die Drehung hemmt das Nachaußentreten der Polyester- 
faser. Hier geht es aber vor allem um den Preis. Wenn 
man beispielsweise ein 60’2 Garn normal aufbereitet, so 
setzt sich der Preis aus Spinnen, Doublieren und Zwirnen 
zusammen, so daß Sie zu Herstellungskosten von 18 Gulden 
kommen. Wenn man nun nach unserer neuen Methode 
zwirnlos arbeitet, liegen die Produktionskosten viel niedri- 
ger. Die hohen Kosten waren immer schon ein Nachteil für 
die Verarbeitung von Flachsfasern, darum mußte die 
Technologie eben geändert werden. 
Köb: Es ist von Laugenbehandlung die Rede, aber es 
wurde keine Andeutung gemacht, wo diese Behandlung 
erfolgt. Wird sie am Garn, auf der Spule, durchgeführt, 
oder liegt hier ein besonderes Verfahren vor? 
Selling: Im Prinzip muß diese Behandlung nur span- 
nungslos erfolgen. Am besten kann man es natürlich an 

den Garnen bewirken - aber jede Garnbehandlung ist 
teuer. Es gibt aber auch die Mö h lichkeit, ein spezielles Ge- 
webe herzustellen und - dies i:;t zwar nicht ideal - diese 
Behandlung am fertigen Gewebe vorzunehmen. 
Köb: Bisher wurde es aber nur am Garn, auf Spulen, ge- 
macht. 
Selling: Ja. 
Köb: über die Behandlungsmedien wollen Sie sich nicht 
äußern? Müssen wir bei Lauge bleiben’? 
Selling: Darüber zu reden, ist noch nicht angebracht. 
Köb: Es war ein Knitterwinke:~ von über 200 angegeben. 
Ist das etwas anderes als der rach der Monsantomethode 
bestimmte? 
Selling: Das bezieht sich auf Kette und Schuß gemeinsam. 
Falthand: Da Sie zwirnlose G: rne herstellen, nehme ich 
an, daß Sie sehr hohe Spinngeschwindigkeiten erreichen. 
In welcher Griißenordnung liegen diese? 
Sellinrr: Beim normalen Spinnen ist die Geschwindigkeit 
von der Garnnummer abhängi Normale Mittelwerte für 
die Spinngeschwindigkeit zwischen 10 und 12 m/ 
min. Beim zwirnlosen Spinne erreichen wir normaler- 
weise Werte von 150 m/min. 
Köb: Könnten Sie uns dafür lleicht rrgendwelche Lite- 
raturangaben geben? 
Selling: Auf verschiedenen ressen habe ich schon 
über das Zwirnlosspinnen chen, zum Beispiel in 
Paris. Sonderdrucke darüber k en Sie von mir erhalten. 
Kleber: Sie haben sich auf Verschleififestigkeit von 
Flachs bezogen. Aus Arbeiten Instituts für Leinenfor- 
schung aus Bielefeld ist bekan daß der Accelerotorwert 
bzw. das, was Sie mit Ve 
die sogenannte Waschma tigkeit in keinerlei Re- 
lation zueinander stehen. das bei Ihrem Gewebe 
aus? Ist es in der Gebra gkeit, das heißt in der 
Maschinenfestigkeit, auch 
Es wurde ja von Frau Dr. L rino gefunden, daß ein 
hoher Scheuerverlust, das he oher Accelerotorwert, 
mit der sogenannten Gebrau gkeit nicht korreliert 
werden kann, so daß Sehe von 10, 15 ja sogar 
25 O/O keinerlei Beeinträchti einengewebes in der 
Waschmaschine nach sich z 
Selling: Ich bin damit ganz ein erstanden. Ich habe aber 
auch nicht über die Waschbestä k digkeit gesprochen. Viel- 

teuer. Deshalb muß man grob Garne machen, und aus 

durch einen chemischen Abbau seine Eigenschaften beim 
Waschen, sondern es verliert Fa ern aus dem Gewebe. Wir 
machen aber nur Gewebe mit 
sind, weil wir ja sehr schnell 
beispielsweise ein Gewebe aus inem Garn mit der Num- 
mer 20 und eines mit der Nu er 40. das ist ein feines 
Garn, vergleicht, dann ist die 
webes nach dem Waschen 
groben. Das sind nur ökonomis 

setzt wird. 
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Die mechanische Verfestigung von Vliesen 
aus Chemiefasern durch Vernadeln - 
einige neuere Erkenntnisse 

Professor Dr.-Ing. Joachim L ü n e n s  c  h 1 o ß 
Institut für Textiltechnik 
der Rhein.-Westf. Technischen Hochschule Aachen 

Obwohl die Anfänge der Nadelfilztechnik bis in das Jahr 
1870 zurückreichen, hatte diese Technologie bis Mitte die- 
ses Jahrhunderts für die industrielle Großproduktion eine 
untergeordnete Bedeutung. Mit der zunehmenden Ver- 
wendung synthetischer Fasern vollzog sich ein grundle- 
gender Wandel. Während früher vorwiegend Jute und 
Faserabfälle vernadelt wurden, gelang es mit dem Einsatz 
hochwertiger Chemiefasern, neue Produkte höherer Qua- 
lität herzustellen. 
Das Nadeln von Vliesen hat eine Reihe von Anwendungs- 
gebieten gefunden, zu denen als wichtigstes die genadelten 
Fußbodenbeläge zählen. Weiter zu nennen sind als Nadel- 
filzprodukte Filter, Papiermaschinenfilze, Syntheseleder 
und anderes. 
Die in dem Referat behandelten Untersuchungen befassen 
sich mit dem Vernadelungsvorgang und mit den Eigen- 
schaften der Produkte bei hohen Einstichfrequenzen, wo- 
bei gleichzeitig die Wechselwirkung dieser Maßnahme mit 
der Variation anderer wichtiger Einflußgrößen untersucht 
wird. Es wird aufgezeigt, daß es vom Vernadelungsvor- 
gang und vom Ergebnis her durchaus möglich ist, mit 
sehr hohen Einstichfrequenzen zu arbeiten, wobei die Er- 
höhung der Einstichfrequenzen maschinenbaulich mit er- 
heblichen Schwierigkeiten und erhöhtem Aufwand ver- 
bunden ist. 
In einem zweiten Teil befaßt sich der Referent mit dem 
kurzfristigen und dem langfristigen Nadeleinstich-Kraft- 
verlauf sowie mit den Beziehungen zum Nadelverschleiß 
und zu den Masseschwankungen des Vlieses. 

Though the first elements of the needle-felting technique 
may be found already in 1870, this technology up to the 
middle of our century remained unimportant with regards 
to the industrial production. Together with the increasing 
use of synthetic fibres, a fundamental change took place. 
Whilst formerly mainly jute and waste fibres had been 
needle-felted, now by using first-cl’ass synthetic fibres 
new products of higher quality could be manufactured. 
The needle-felting of fibre fleeces has found various fields 
of application, the most important of which are the needle- 
felted floor coverings; further more there are filters, Paper 
machine felts, synthetic leather etc. which may be men- 
tioned. 
The researches reported on deal with the needle-felting 
Drocess and the properties of the products made by high 
&nching frequeicies, being examinated at the same time 
the interrelation between this measure and the Variation 
of other important influencing factors. The present study 
of the needle-felting process and the obtained results show 
that it is quite possible to manufacture by high punkhing 
frequencies; which however would Cause considerable dif- 
ficulties regarding engineering and increased costs. 
The second part of the researches deals with the short- 
term- and long-term-registration of the needle punkhing 
forte as well as with its interrelation to needle wear and 
the variations of the fleece weight. 

1. Einleitung 

Die Nadelfilztechnik ist bedeutend ältpr, als zunächst 
angenommen wird. Ihre Anfänge reichen zurück bis 

in das Jahr 1870. Noch bis et 
filztechnik jedoch für die in ustrielle Großproduktion 
eine untergeordnete Bedeut ng. 

%  

a 1950 hatte die Nadel- 

Erst dann vollzog 
sich ein grundlegender Wan el. Man begann, sich in 
größerem Maße mit der Te nologie von Vliesstoffen 
ZU beschäftigen. Während rüber vorwiegend Jute 
und Faserabfälle vernadelt w  
Einsatz von hochwertigen 

1 

rden, gelang es mit dem 
hemief asern - vorerst 

hauptsächlich Polyamidfaser -, neue Produkte von 
hoher Qualität herzustellen.’ In der Mitte der 6Oer 
Jahre wurden die Nadelfilz 

! 

aschinen entscheidend 
verbessert. Die Bauweise wu de wesentlich schwerer 
,und präziser. Zugleich wurd es möglich, die Nadel- 
fi lzmaschinen im Dauerbetri laufen zu lassen und 
die Hubzahl außerordentlich u steigern, nämlich von 
ca. 400 U/min auf ca. 800 bi 1000 IJ/min. Die Ziele 
der dargelegten Entwicklung %  estehen in einer Erhö- 
hung der Produktion sowie ini einer Verbesserung der 
hergestellten Nadelvliesstoffe., 
Das Nadeln von Vliesen hat ve schiedene Anwendungs- 
gebiete gefunden. Das wicht’ ste Einsatzgebiet sind 
die Nadelfi lzbodenbeläge. Bis etwa zum Jahre 1971 
konnte man nur glatte und we tgehend unstrukturierte 
Nadelfi lzbodenbeläge herstell 

1 

n. Sie besaßen im Hin- 
blick auf ihr Aussehen, ihr Trit verhalten etc. nur einen 
begrenzt textilen Charakter i und nahmen deshalb 
eine Zwischenstellung zwische nichttextilen Belägen 
und den konventionellen Tepp chen ein. Seit ungefähr 
zwei Jahren ist es möglich, ei e polartige Strukturie- 
rung der Oberf läche mit ents 

1 

rechenclen Musterungs- 
effekten zu erzielen. Dies gesc ieht mit Hilfe der Loop- 
und Musterungstechnik und e gibt V&ours-, Rippen- 
ware oder eine profilierte War noberf Läche. 
Weitere Einsatzgebiete für diq Nadeltechnik sind bei 
der Produktion von Filtern f ‘r flüssige und gasför- 
mige Medien, als Produktionss ufe bei der Herstellung 
von Syntheseleder sowie bei d .r Herstellung von Pa- 

1 piermaschinenfilzen anzutreffe 

iiber die Nadelfilztechnik liegt eine große Anzahl von 
Untersuchungen und 1 Veröff ntlichungen vor, von 
denen die wichtigsten aus de letzten zwei bis drei 
Jahren genannt seien’-13. Eine usammenstellung meh- 
rerer Original-Arbeiten wir 

1 

von Lennox-Kerr ’ 
gegeben. In einer Reihe von e’ enen Veröffentlichun- 
gen*-” berichteten wir über U tersuch.ungen des Ver- 
nadelungsvorganges, insbeson ere die Einstichkräfte 
sowie über die Eigenschaften es genadelten Vlieses. 

Der Ablauf der Nadelfilztechni k sowie die Eigenschaf- 
ten des Produktes werden von 

4 

dem verwendeten Fa- 
sermaterial’> Io und der Nadelf’ zmaschine* beeinflußt. 

Die wichtigsten, von Seiten d Fasermaterials gege- 
benen Einflußgrößen sind: I 
-- die Faserart (wie z. B. Poly$mid und Polypropylen 

als wichtigste Substanzen, Qlaneben Polyester und 
Polyacrylnitril); 

-- Faserlänge, Faserfeinheit, K äuselung, Mattierungs- 
grad, Querschnittsform, Avi G  ierung; 

- die vorgelegte Vliesmasse u.1 a. 
Die wichtigsten Einflußgrößen i von Seiten der Nadel- 
fi lzmaschine sind: , 
-- Nadelform, Nadelfeinheit, adelstellung, Einstich- 

tiefe, Einstichdichte und HU freque:nz. 

i 

Die zu ermittelnden Zielgrößen erfassen einerseits den 
Vernadelungsvorgang und ande seits die Eigenschaften 
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der vernadelLcrl Ware. Interessierende Zielgrößen 
sind u. a.: 
-die Kraft und ihr Verlauf an einzelnen oder meh- 

reren Nadeln, 
- die Dimensionsänderungen in Längs- und Querrich- 

tung, 
- Quadratmetergewicht, Luftdurchlässigkeit, Filzdicke 

sowie 
- Reißkraft, Reißlänge und Reißdehnung in Längs-, 

Quer-  und Diagonalrichtung. 
In der Vergangenheit wurden bereits umfangreiche 
Untersuchungen des Vernadelungsablaufes und der 
Zusammenhänge bei niedrigen Einstichfrequenzen 
durchgeführt. 
Die vorl iegenden Untersuchungen befassen sich nun 
mit dem Vernadelungsvorgang und den Eigenschaften 
der Produkte bei hohen Einstichfrequenzen, wobei 
gleichzeitig die Wechselwirkung dieser Maßnahme mit 
der Variation anderer wichtiger Einflußgrößen unter- 
sucht wird. Ferner wird in diesem Vortrag dem Nadel- 
einstichkraftverlauf während eines Einstichs und über 
längere Nadelbenutzungszeiten in Verbindung mit 
auftretendem Nadelverschleiß bei der Herstellung von 
Papiermaschinenfilzen nachgegangen. 

2. Die Untersuchung des Vernadelungsvorganges bei 
hohen Einstichfrequenzen 

2.1 Die Durchführung der Untersuchungen 

In der Bewertung der Nadeleinstichfrequenzen sind bis 
in die jüngste Zeit zwei differierende Ansichten anzu- 
treffen: die eine Richtung vertritt eine Begrenzung der 
Hubzahl mit 800 U/min und fordert die Intensivierung 
der vli+verfestigenden Wirkung der einzelnen Nadeln, 
die andere Richtung verfolgt mit konstruktiven Ma& 
nahmen, so der Verbesserung des Massenausgleiches 
und Maschinenstabilität, eine erhebliche Erhöhung der 
Einstichfrequenzen. In der Vergangenheit wurde viel- 
fach die Ansicht geäußert, daß eine Erhöhung der Hub- 
zahl über 800 Hübe/min ungünstig sei, weil sie zu häu- 
figer auftretenden Faserbrüchen und nachteiligen Na- 
delerwärmungen führen müsse. 
Die Erhöhung der Hubzahl erfordert eine Verkürzung 
des Hubes der Maschine, um die Massenkräfte zu re- 
duzieren. Damit wird auch eine Verkürzung der Nadel 
mit dem Vorteil einer verbesserten Stabilität und ge- 

Maschinendaten 

Besetzungsdichte : 1900 Nadeln /m 
Hub : 35mm 
Vorschub /Hub 4mm 
Nadellänge 2 ‘/2” 
Vorschub. kontinuierlich 
Abstand Niederhalter - Stichplatte : Vliesdicke + lmm 

Material 

PA 17.0 dtex , 80mm, halbmatt, unfixiert 
Einkräuselung : 22-26 %  
Bogenzahl / 100mm. 100 - 130 
Vlies vorvernadelt mit 35 Einstichen/cm2 

Abb. 1: &‘Ias&inendaten und Fasermaterial 

ringerer Biegeeigenschwingung, 
suchurigen wurden dementsprt 
schine mit nur 35 mm Hub unj 
2,5 ” Länge durchgeführt. 
Abbildung 1 gibt Auskunft üb 
und das verwendete Fasermate 
sehen Niederhalter und Stichpl 
möglich eingestellt, um bei der 
nur 35 mm ausreichend Zeit für 
zu haben. Aus demselben Grun 
tiefe auf max. 15 mm reduziert 
wendeten close-barb-Nadeln rnj 
abständen und einer Dreikar! 
22,5 mm bliebe eine größere 
wirkungslos. 
Die Eigenschaften der lediglich 
Vliese werden in Abbildung 2 a 
ermöglichen einen Vergleich mil 
delten Vliese und gestatten Rüc 
festigungseffekt. Für eine siehe 
von der Vliesherstellung zur V 
die Vliese mit 35 Einstichenicn 

-Reil?kra;;duer 

Reißkraft diagonal 
PP1 

-1 ,-uftdurchlässigkeit 

Filzdicke bei 2p/cm2 
lmml 

Filzdicke be! 20 p /cm2 
[mm] 

Zqenaues Filzgewicht 
,is/m<] 

4.66 

3.0. 

182.: 

Abb. 2: Eigenschaften des vo 

Die Planung, Durchführung unc 
suche erfolgte nach dem Prinzil 
mit n Einflußgrößen (Faktoren) 
suchsplan mit 5 Faktoren ist C  
ähnlich *-ll. Die Untersuchungen 
zwischen geprägten Nadeln um 
stochenen) Nadeln angelegt, in1 
suchspläne auf beide Nadelforr 
den. Die geprägte Nadel stellt 
Singe r dar und ist durch di 
und die Form der Bärte gekenn 
Als Vorteile sind die exaktere 1 
des fehlenden kick-up geringe 
damit höheren Standzeiten uni 
lung zu nennen. 
Im Versuchsplan (Abbildung 4) 
unabhängigen Einflußfaktoren 
faktoren (Einstichtiefe, Einstich 

Folge 36 

t möglich. Die Unter- 
hend auf einer Ma- 
mit Nadeln von nur 

die Maschinendaten 
al. Der Abstand zwi- 
te wurde so eng wie 
verlangten Hub von 

len Msterialvorschub 
3 mur>te die Einstich- 
verden. Bei den ver- 
ihren geringen Bart- 
;chaftlänge von nur 
Xnstichtiefe ohnehin 

Yorgen adelten Faser- 
zegeben. Diese Werte 
ienen der fertiggena- 
;chlüs:se auf den Ver- 
? Transportierbarkeit 
‘sverfcstigung waren 
vorgenadelt worden. 

-r--r 
35(?!g/m2 SOOg/m 35(?!g/m2 SOOg/m 

t 6,L'6 5, 3. 3 282 -- ti 7 '2 t 6.L'6 5, 3. 3 282 -- ti 7 '2 ld,9 15.2 ld,7 6.70 2L8 ld,9 15.2 ld,7 6.70 2L8 

4.66 4.66 5. 38 5. 38 

ernade!ten Vlieses 

luswertung der Ver- 
von Fa.ktorversuchen 
Der verwendete Ver- 
m früherer Arbeiten 
purden als Vergleich 
konventionellen (ge- 
trn die gleichen Ver- 
in angewendet wur- 
ine Entwicklung von 
Art der Herstellung 

:ichnet (Abbildung 3). 
trstellung, der wegen 

Verschleiß und die 
schonende Vernade- 

irerden die variierten 
enannt. Die EinfluD- 
chte, Hubzahl, Vlies- 

137 
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Nadelfeinheit 

Lio-?mm] 

[ g a ~ g e ]  

A B 

A = konventionelle (gestochenei Nadel 
B = gepragte Nadel 

Abb. 3: Ansicht von Filznadeln 

80 

25 

Abb. 5: Ansicht der Labormaschine mit Mefigeraten fur 
die Aufzeichnung von Nadelkraft, Nadelweg und 
einer Zeitmarkierung 
1 Labor-Nadelfilmaschine 
2 Prazisions-Tragerfrequenzmefibrucke 

3,4 Tragerfrequenzmefibricke fur Zeitmarkierung 

5 Oszillograph 
6 4-Kanal-Analogbandspeicher zur 

fur Kraftmessung 

und Nadelweg 

Registrierung der Signale 
masse und Nadelfeinheit) wurden dabei in drei gleich- 
distanten Stufen variiert. Die Einstichtiefe muDte ge- 
genuber fruheren Versuchen8* lo reduziert werden. Als 
Einfldfaktor ,,Nadelfeinheit" wahlten wir anstelle 
der gauge-Angaben eine gleichmafiige Stufung der 
Hohe des dreikantformigen Schaftquerschnitts. 
Fiir die Durchfuhrung der Untersuchungen stand eine 
schnellaufende Labor-Nadelfilzmaschine der Firma 
Singer GmbH, Wurselen, zur Verfiigung, der an dieser 

Stelle unser Dank fur die Unterstutzung gesagt sei. An 
die Maschine wurden MeDeinrichtungen zur Erfassung 
der Nadelkraft, des Nadelweges und einer Zeitmar- 
kierung im unteren Totpunkt adaptiert, Die gesamte 
Me5anordnung geht aus Ahbildung hervor, 

2.2 Ergebnisse 

I Die Arbeiten eraaben, daB die Vernadelung mit 1800 
Stufen 

Faktoren 

I 7  Einstichtiefe 

fmml 1 100 
Einstichdichte 

[E/cmg 

800 
Hubzahl 

[u/min] 

Vliesmasse 
200 

f i l m  7 

- 
0 - 

I f  

ZOO 

1800 

350  

65 
32 

1 
3 8  

bis 2800 U/min z i  gleich guten Eigenschaftcn wie eine 
Vernadelung mit 800 U/min fiihrt. Bei schweren Vlie- 
sen konnen hohere Frequenzen auch bessere Ergeb- 
nisse zur Folge haben. Schwierigkeiten ergaben sich - 
entgegen den Erwartungen - vor allem bei leichten 
Vliesen. Diese neigen bei hohen Frequenzen zum 
,,Zernadeln". Bei ungiinstigsten Kombinationen der 
EinfluBfaktoren traten Dimensionsanderungen in 
Langsrichtung uber 200% auf, wobei die schlechte 
Einbindung der Fasern im Vlies und die Krafte beim 
Vliesvorschub die Hauptursachen fur die Langsdeh- 
nung sind. 
Die Vernadelung bei hohen Einstichfrequenzen so!] 
angeblich zu unzulassigen Erwarmungen fuhren. Bei 
unseren Arbeiten wurde eine fiihlbare, jedoch nicht 
storende Erwarmung des Vlieses nur bei 2 von 27 Ver- 
suchskombinationen beobachtet. Sie tri'tt bei der Kom- 
bination von hohen Einstichfrequenzen, schweren 

Nadeln: A = konvantianelle Nadeln 
(gestochene Nadeln) 

8 = geprdgts Nadeln 

Vliesen und groben Nadeln auf. Erwartungsgeman 
wird es bei feineren Fasern infolge des groBeren Fa- 
sertransportes und damit gr6Beren Einstichkraften 
eher zu einer Erwarmung kommen. 
Den Abbildungen 6 und 7 ist der prozentuale Anteil 
der untersuchten EinfluBfaktoren auf die ZielgroDen 

Material:  PA6.16 .7dtex .  8Omm 

A m .  4: versuchsplan: variation der Einf1uDfakto-n in zu entnehmen. AIS wichtigste EinfluDfaktoreu fur &*e 
drei Stufen . Nadelkrafte wurden die Vliesmasse, die Einstichtiefe 
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Versuchsreche A,konvent/onelle Nadel 

Vlies - Hub- E/n- Em- Nadel-‘Regres- 
stich- stich- fein- sions- 

messe Zahl tiefe dichte heit grad RJ 

;;sy;;;f;us @)  1.5 @  2.3 FD 97.7 

14.5 @j 165 @  98.2 

88.0 

F //zge w/cht 

Fllzdrcke 
ip/cmJ 

F,/zdicke 
20p/cm’ 

Luftdurch - lassigkeit 

Abb. 6: Prozentualer Anteil der Einflußfaktoren 

und die Nadelfeinheit ermittelt; dagegen ergibt sich ein 
nur geringer Einfluß der Einstichfrequenz für die bei- 
den Nadelformen. 

Versuchsreihe 8,geprägte Nadel 

derung längs u.7 Y.1 - - 
Dimensronsän - derung quer @  1.6 @  5.9 12.6 96.6 

Filzgewicht @  0.4 1.5 0.3 @)  98.9 

Filzdicke 2p/cmJ @  - @  2.L 8.5 92,3 

Abb. 7: Prozentualer Anteil der Einflußfaktoren 

Einstichtiefe und Nadelfeinh maßgebend für 
die Dimensionsänderung in chtung. Hier ist 
der Einfluß der Hubzahl vergl sweise groß, das heißt 

erklären, da der Transport s  Vlieses in kürzerer 

gegen gering. 

und Luftdurchlässigkeit wer in hohem Maße von 
der Vliesmasse bestimmt. Bei iden Nadelformen ist 
der nächstwichtigste Einfluß Filzgewicht und 
die Luftdurchlässigkeit die N ?it; bei den Filz- 
dicken hat dagegen dt~r Einf instichtiefe grö- 
Reres Gewicht. 
In der nächsten sachlogisch z mengefaßten Eigen- 
schaftsgruppe zeigt die Rei aft der Vliese einen 
st.arken Einfluß in bezug auf esmas,se und Einstich- 
tiefe. Auch hier ist der Einfl der Hubzahl sehr ge- 
ring. Bei der Versuchsreihe mit konventionellen 
Nadeln ist gegenüber der Ve sreihe B mit gepräg- 
ten Nadeln ein größerer er Nadelfeinheit 
festzustellen; die Reißkraft Verwendung fei- 
nerer Nadeln stärker als be chen mit gepräg- 
ten Nadeln an. 
Bei den Reißlängen k influß der Hubzahl 
nachgewiesen werden. ängigkeit der Reiß- 
länge von Hubzahl u dichte erlaubt eine 
einfachere Darstellung. nen d:iese Zielgrößen 
(Achse z) in Abhängigkeit v  en drei verbleibenden 
Einflußfaktoren in nur einem Umdiagramm mit den 
zwei Achsen (x, y) f faktoren Nadelfein- 
heit und Vliesmasse ameter Einstichtiefe 
dargestellt werden. e als Quotient von 
Reißkraft und Filzgewic 
gigkeiten wie die Reißkräfte. 
In den Abbildungen 8 bis 2 einige Ergebnisse 
für die 32 gg-Nadeln, das 500 -Vliles und die zwei 
Einstichtiefen ‘7 und 15 mm i hängigkeit von der 
Hubzahl, der Einstichdichte u der Nadelform wie- 
dergegeben. Die Abbildungen llen nur einen Aus- 

r 

Abb. 8: Einzelnadelkraft aus Ge amtkraf’t in AbhSngig- 
keit von Hubzahl, Einst chdichte und Einsfich- 
tiefe 

i 
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schnitt aus den gesamten Meßergebnissen dar. Die 
nachfolgenden erläuternden Ausführungen beziehen 
sich darüberhinaus auf die Diskussion der wichtigsten 
Tendenzen der gesamten Meßergebnisse. 
Abbildung 8 zeigt die Nadeleinstichkräfte. Mit der 
Hubzahl steigen die Kräfte bei beiden Nadelformen 
leicht an. Ein Anstieg ist auch mit der Erhöhung der 
Einstichdichte zu verzeichnen, wobei allerdings bei der 
konventionellen Nadel infolge faserzerstörender Effek- 
te mit größeren Einstichdichten die Kräfte wieder ab- 
nehmen. Dieses unterschiedliche Verhalten der beiden 
Nadelformen ist aus früheren Usntersuchungen be- 
kannt”. Die Nadelkräfte steigen weiterhin mit der 
Vliesmasse, Einstichtiefe und gröberer Nadel an. In 
der Großenordnung ergeben sich keine gravierenden 

konventionellen und der Unterschiede zwischen der 
geprägten Nadel. 

hohen Einstichdichten - ho 
ten Vliesen und groben r\ 
Kombination mit feinen Na1 
werte Eigenschaft einer Al: 
mit zunehmender Einstic!lt 
gung des Vlieses bei größe: 
hier den nachteiligen Einfll 
Die Dimensionsänderungen 
den aus Abbildung 10 sick 
Nadeln besteht keine Abhä 
während bei geprägten N: 
rung in Querrichtung mit ZI 
also günstiger wird. Die Din 
ses in Querrichtung steigt 
mender Vliesmasse an un 
Einstichtiefe und Nadelfein 
beiden Nadelformen in dem 

Abb. 9: Dimensionsänderung längs -- in Abhängigkeit 
von Hubzahl, Einstichdichte und Einstichtiefe .--.P_ 

Deutliche Unterschiede zeigen die Dimensionsänderun- 
gen in Längsrichtung für beide Nadelformen (Abbil- 
dung 9). Von ungefähr gleichen Werten bei 800 Hüben/ 
min ausgehend, steigen die Längsdehnungen bei den 
konventionellen Nadeln mit der Hubzahl viel stärker 
an als bei geprägten Nadeln. Maximale Längsdehnun- 
gen ergeben sich übereinstimmend für beide Nadel- 
formen bei der Kombination von hohen Hubzahlen -- 

Abb. 10: Dimensionsänderung quer - in Abhängigkeit 
von Hubzahl, Einstichdichte und Einstichtiefe 
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I 

Abb. 11: Filzgewicht in Abh; 
stichdichte und Eins1 

Die höheren Werte des Fil 
bei den geprägten Nadelr 
Wirkung dieser Nadeln erkf 
das Filzgewicht selbstversti 
beeinflußt; im übrigen Steig 
Eine größere Einstichtiefe 
38 gg-Nadel eine Erhöhung 

Abb. 12: Filzdicke bei 2p/crr 
Zahl, Einstichdichte 1 

1 Einstichtiefen - leich- 
eln. Schwere Vliese in 
n zeigen die bemerkens- 
hme der Längsdehnung 
2. Die bessere Verfesti- 
Einstichtiefe überwiegt 

des Vorschubs. 
Vliesquerrichtung wer- 

x. Bei konventionellen 
igkeit von der Hubzahl, 
ln die Dimensionsände- 
hmender Hubzahl sinkt, 
sionsänderung des Vlie- 
rüberhinaus mit zuneh- 
;inkt mit zunehmender 
.t. Die Werte liegen bei 
ben Bereich. 

igkeit von Hubzahl, Ein- 
tiefe 

?wich tes (Abbildung 11) 
assen die verdichtende 
en. Darüberhinaus wird 
lieh von der Vliesmasse 
s mit der Nadelfeinheit. 
wirkt lediglich bei der 
5 Filzgewichtes. 

1 Abhängigkeit von Hub- 
Einstichtiefe 
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Abb. 13: Filzdicke bei 20 p/cm? in Abhängigkeit von Hub- 
Zahl, Einstichdichte und Einstichtiefe 

Abb. 15: Reißkraft längs - in A  hängigkeit von Hubzahl, 
Einstichdichte und Eins 

Die Filzdicken bei 2 und 20 p/cm* (Abbildung 12 und 
Abbildung 13) zeigen weitgehend gleiche Einflußten- 
denzen, darüberhinaus ist der Einfluß der Vliesmasse 
trivial. Die Filzdicke sinkt mit der Einstichtiefe und 
nimmt mit der Verwendung feinerer Nadeln zu. 
Die Luftdurchlässigkeit (Abbildung 14) weist eine 
Analogie zum Filzgewicht auf. Die geprägte Nadel er- 
gibt infolge der höheren Verdichtung die geringere 
Luftdurchlässigkeit. Die Verwendung feinerer Nadeln 
fuhrt auch zu einer geringeren Luftdurchlässigkeit. 
Dieses ist einmal auf die höhere Dimensionsstabilität 
der so genadelten Vliese und zum anderen auf das 
Fehlen luftdurchgängiger Nadeldurchstichkanäle zu- 
rückzuführen. 

L 

Abb. 14: Luftdurchlässigkeit in Abhängigkeit von Hub- 
zahl, Einstichdichte und Einstichtiefe 

Die Reißkraft in Längs-, Quer- und Diagonalrichtung 
stellt die nächste Eigenschaftsgruppe dar (Abbildungen 
Nr. 15, 16, 17). Bei geprägten Nadeln liegen die Reiß- 
kräfte allgemein höher als bei konventionellen Nadeln. 
Die geprägten Nadeln scheinen für höhere Hubzahlen 
besser geeignet zu sein, weil die Reißkräfte mit zu- 
nehmender Hubzahl ansteigen, während sie bei kon- 
ventionellen Nadeln mit zunehmender Hubzahl abneh- 
men. Darüberhinaus steigt die Reißkraft bei beiden 

Abb. 17: Reißkraft diagonal 1 
3 

in Abhängigkeit von 
Hubzahl, Einstichdichte nd Einstichtiefe 

Abb. 16: Reißkraft quer - in Ab 
Einstichdichte und Einsti 

Nadelformen mit höherer Vli smasse und größerer 
Einstichtiefe an. Während die eißkraft bei Verwen- 
dung konventioneller Nadeln 

i 

m  t zunehmender Nadel- 
feinheit erheblich steigt, wird bei geprägten Nadeln 
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Abb. 18: Reißlänge längs - in Abhängigkeit von Nadel- 
feinheit, Vliesmasse und Einstichtiefe 

das Optimum schon etwas oberhalb der mittleren Fein- 
heit (32 gg) erreicht. Die geprägte 38 gg-Nadel bringt 
infolge ihres geringeren Fasertransportvermögens 
keine weiteren Verfestigungseffekte, die sich in der 
Festigkeit niederschlagen. 

Bei den Reißlängen in Längs-, Quer-  und Diagonal- 
richtung konnte kein Einfluß von Hubzahl und Ein- 
stichdichte festgestellt werden. Das erlaubt eine Dar- 
stellung der gesamten Versuchsergebnisse in jeweils 
einem einzigen Diagramm anstelle von jeweils neun 
Diagrammen (Abbildungen 18, 19, 20). Die Reißlänge 
nimmt mit größerer Vliesmasse und Einstichtiefe zu. 

P 
> 

Abb. 19: Reißlänge quer - in Abhängigkeit von Nadel- 
feinheit, Vliesmasse und Einstichtiefe 

Der Einflußfaktor ,,Nadelfeinheit“ verdient besondere 
Beachtung. Bei konventionellen Nadeln ist eine erheb- 
liche Verbesserung der Reißlänge mit steigender 
Nadelfeinheit festzustellen. Dagegen erreicht bei ge- 
prägten Nadeln die Reißlänge mit einer Nadelfeinheit 
von rd. 34 gg (SO/100 mm) ein Optimum. Die 38 gg- 
Nadel kann so bereits als unnötig fein angesehen wer- 
den. Die Ergebnisse bestätigen die Erfahrung, daß man 
bei Umstellung von konventionellen auf geprägtq 
Nadeln in der Feinheit um rd. 3 gg zurückgehen soll. 
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Abb. 20: Reißlänge diagonal - in Abhängigkeit von 
Nadelfeinheit, Vlies sse und Einstichtiefe 

Die anhand der Abbildu 8 bis 20 diskutierten 
Ergebnisse verdeutlichen, es vom Vernadelungs- 
vorgang und vom Vernadel sergebnis her durchaus 
möglich ist, mit sehr hohen 
beiten und so die Prod 
beträchtlich zu erhöhen. 
frequenzen ist allerdings 
liehen Schwierigkeiten u 
bunden. Daher gilt es, n ethnologischen Proble- 
men auch maschinentechn robleme zu lösen. 

3. Der kurzfristige stige Nadeleinstichkraft- 
verlauf sowie n zum Nadelverschleiß 
bzw. den Masses en des Vlieses* 

Nadelverbundstoff Papiermaschinenfilze) 
haben sich in den ren an Papiermaschi- 
nen als Naß- und durchgesetzt und die 
konventionellen Wo weitgehend substituiert. 
Die Nadelfilze bieten im deren Vorteile bezüglich 
ihres Verschleißwiderstan so des Abriebes und der 
Druckbeständigkeit, der nsionsstabilität, des An- 
Schmutzverhaltens, der ren Veränderungen 
ihres porometrischen Ver das heißt, allgemein 
ausgedrückt, der Lebensd eshalb sind genadelte 
Papiermaschinenfilze eine esentliche Voraussetzung 

vollsynthetischen Fase 
dieser Papiermaschine 

Um die Produktion 
verbessern zu kön- 

gere Benutzungszeit der 
nen. Darüberhinaus inter 
sammenhanges zwischen 

adeln Einblick zu gewin- 
die Kenntnis des Zu- 

zungsdauer der Filz- 

Die verwendete Nadelfilz aschine wurde von der 

von 10,5 m vernadelt werd . In Verbindung mit mei- 
nen vorangegangenen Au 
nadelung mit hohen Einsti f requenzen muß an dieser 

* Die nachfolgend beschriebe Untersuchungen wurden 

ma Th. J. Heimbach durch- 
geführt, denen an dieser St 
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Stelle erwähnt werden, daß bei den großen Abmessun- 
gen dieser Maschine die Hubzahlen mit max. 700 U/ 
min begrenzt sind. Diese Begrenzung ist durch die 
Schwingungen am Maschinenrahmen und an den 
Fundamenten gegeben. 
Das Aufnadeln des Vlieses auf das Grundgewebe er- 
folgt in mehreren Passagen, wobei man zwischen Heft- 
und Verdichtungspassagen unterscheidet. Die Vlies- 
auflage wird von beiden Seiten des Grundgewebes 
(linke und rechte Seite) aufgebracht. Es ist erforder- 
lich, den Nadelfilz zwischen einzelnen Produktions- 
stufen zu wenden. Aus diesem Grunde muß der Nadel- 
tisch ausgeschwenkt werden. 
Das Grundgewebe der untersuchten Papiermaschinen- 
filze besteht in Längsrichtung des Filzes aus PA-Mul- 
tifilament. Als Vliesauflage wurden PA-Fasern von 
ca. 50 bis 100 mm Länge mit einer Feinheit von 13 bis 
23 dtex verwendet. Die Untersuchungen wurden an 
diversen Papiermaschinenfilzen der gleichen Qualität 
durchgeführt. Diese Filze sind ein Teil aus der Gesamt- 
produktion, die während der gesamten Versuchsdauer 
hergestellt wurden. Während dieser Versuchsdauer 
führten die Filznadeln 4,2 Mio. Einstiche vom Einset- 
zen bis zum Auswechseln der Nadeln aus. 

Abb. 21: Schaltschema der verwendeten Meßanordnung 

Nachfolgend wird kurz die Meßanordnung (Abbildung 
Nr. 21) beschrieben. Der Nadelbalken der Maschine ist 
in acht Elemente unterteilt Auf ein Element wurden 
vier Dehnungsmeßstreifen aufgeklebt (Abbildung 22), 
die als Meßgeber in Vollbrückenschaltung einen Trä- 
gerfrequenzverstärker ansteuerten unci so die Ermitt- 

Abb. 22: Meßanordnung zur Erfassung der Nadeleinstich- 
kräfte an einer Produktionsmaschine 

lung der Summe von Nadelkräf und Massenkräften 
ermöglichten. Durch einen Qua ristallgeber konnten 

starker aus der vorgenannten eliminiert wer- 
den, so daß daraus die Nadelkr 

Emstrchhräftc 

Die Abbildungen 23 und 24 Oszil logramme der 
Nadelkräfte über mehrere he. Vertikal ist die 
Kraft in Abhängigkeit von it (horizontal) dar- 
gestellt. Die Kraft ist auf drei schiedene Nullinien 
bezogen. Der obere Strahl zei den Verlauf der Ge-  
samtkraft a am Nadelbalk nt, der mittlere 
Strahl zeigt den Verlauf der raft b, der untere 
Strahl gibt als Differenz c - die Einstichkraft 
der Filznadeln wieder. 

Emstrchkrofta+ 
Massenkrbftc 

Abb. 24: Beispiel für ein 0szillog:amm der Nadelkräfte 
über mehrere Einstiche dor Endpassage 

Die Abbildungen 25 und 26 zeigen Ausschnitte aus dem 
Najdeleinstichkraftverlauf der Spitzenwerte. Zur Un- 
ter,suchung des Zusammenhangs zwischen Nadelein- 
stichkraft und Benutzungsdaue der Nadeln wurden 
die Spitzenwerte der Nadelkräfte in den einzelnen 
Passagen über 4,2 Mio. Einstiche verfolgt. Dabei wur- 
den die übrigen EinflußgröBen, wie Filztype, Vlies- 
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---T-F--=- 
1 min 

Abb. 25: Ausschnitt aus dem Verlauf der Nadeleinstich- 
kraft - Spitzenwerte bei geringen Schwankun- 
gen der Vliesmasse 

auflage, Einstichtiefe und Hubzahl, konstant gehalten. 
In Abständen von etwa 500.000 Einstichen wurden an 
Filzen derselben Type Messungen vorgenommen. Die 
hierbei auftretenden Nadelkräfte liegen je nach Pas- 
sage zwischen 188 und 884 kp/Nadelbalkenelement. 
Das entspricht Einzelnadelkräften zwischen 100 und 
500 p. Bei der Analyse auftretender Streuungen der 
Nadeleinstichkräfte zeigte es sich, daß sie weitgehend 
durch die Schwankungen des Vliesauflagegewichtes 
hervorgerufen werden (Abbildung 27). Erfahrungs- 
gemäß sind an der Krempelanlage Schwankungen 
des Vliesgewichtes von 110 O/o nicht zu vermeiden. 
Die Nadeleinstichkraft kann nach diesen Ergebnissen 
für die Kontrolle der Vliesauflage verwendet werden, 
wenn die sonstigen Bedingungen des Fertigungsab- 
laufes unverändert bleiben. Ein Einfluß der Zahl der 

,,,,,r 
1 min 

Abb. 26: Ausschnitt aus dem Verlauf der Nadeleinstich- 
kraft - Spitzenwerte bei. periodischen Schwan- 
kungen der Vliesmasse 

Abb. 27: Zusammenhang zw; 
stichkraft und Aufl, 

Einstiche (Benutzungsdam 
Nadelkräfte konnte nur ir 
riger statistischer Sicherhe 
Ergebnis läßt offen, ob dil 
geeigneter Indikator für d 
hen werden darf. Es ist rr 
Verschleißes auf die Nadel 
rer Benutzungsdauer zum 
mit dem Rasterelektroner 
gebrauchten Filznadeln di 
sondere der Nadelspitzen 1 
ten nur einen geringen VE 
Bärte (Abbildung 28). AL 
elektronenmikroskop WUT 
s k  i13 veröffentlicht: Sie 
schleiß erkennen. Die Filz] 
jedoch nach wesentlich me: 
Fall entnommen, wobei aul 
Art des verwendeten Filzr 

Nadrlbart V=300: f 

Abb. 28: Rasterelektronenm 
nadeln (neu bzw. I 

M,ttelwert 577 W,,= 

z- --;- 

n dem Verlauf von Ein- 
ewicht 

der Filznadeln auf die 
ringem Maße mit nied- 
rmittelt werden. Dieses 
ideleinstichkraft als ein 
Nadel\,erschleiß angese- 
ch, daß der Einfluß des 
tichkrnft erst bei länge- 
gen komrnt. Aufnahmen 
roskop von neuen und 

Versuchsreihen, insbe- 
des 1. Faserbartes ieig- 

lleiß an den Kanten der 
hmen mit dem Raster- 

bereits von S ik o r - 
;en einen starken Ver- 
!ln wurden von Sikorski 
:instichen als in unserem 
‘nterschiedlichkeit in der 
rials bestand. 

Nadelbart V=300 7 

Skop-Aufnahmen von FiIz- 
4 Mio. Einstichen) 
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Weitere Untersuchungen der Zusammenhänge zwi- 
schen Einstichzahl, Nadelkraft und Verschleiß in einem 
Bereich über 4 Mio. Einstiche werden am Institut für 
Textiltechnik der RWTH Aachen durchgeführt. 

4. Zusammenfassung 

Die vorliegenden Untersuchungen behandeln aktuelle 
Probleme der Nadelfilztechnologie bzw. der Nadelfilz- 
maschinen. Einleitend wurde ein überblick über die 
Entwicklung der Nadelfilztechnik gegeben und die 
Anwendungsgebiete aufgezeigt. Es folgte eine Zu- 
sammenstellung der wichtigsten Einfluß- und Ziel- 
größen des Nadelfilzprozesses. Die Aufgabenstellung 
der vorliegenden Ausführungen bestand einerseits 
darin, den Einfluß des Vernadelungsvorgangs bei ho- 
hen Einstichfrequenzen zu untersuchen, anderseits 
sollten Einblicke in den kurzfristigen Nadeleinstich- 
kraftverlauf während eines Einstiches und über eine 
lange Benutzungszeit der Filznadeln sowie über den 
Verschleiß der Filznadeln gewonnen werden. 

Die Untersuchung des Vernadelungsvorgangs bei ho- 
hen Einstichfrequenzen bezieht sich auf grundgewebe- 
freie Faservliese. Es werden die Gründe und Voraus- 
setzungen für eine Erhöhung der Hubzahl dargelegt. 
Mit Hilfe von Faktorversuchen wird der Einfluß der 
Hubzahl und anderer Faktoren in technologisch 
zweckmäßigen Bereichen erfaßt. Einflußgrößen sind 
neben der Hubzahl die Vliesmasse, die Einstichtiefe, 
Einstichdichte und Nadelfeinheit. Die Versuche wur- 
den dabei vergleichend mit gestochenen und gepräg- 
ten Nadeln durchgeführt. Für die Untersuchungen 
stand eine Labor-Nadelfi lzmaschine der Firma Singer 
zur Verfügung. Zu den gemessenen Zielgrößen zäh- 
len u. a. die Nadeleinstichkraft, die Dimensionsände- 
rungen, die Dicke, das Flächengewicht, die Luftdurch- 
lässigkeit und die Festigkeitseigenschaften des Vlieses 
nach dem Vernadeln. Der Zusammenhang zwischen 
Einfluß- und Zielgrößen wurde anhand der anteil- 
mäßigen Bedeutung sowie des funktionalen Verlau- 
fes analysiert. 

Die Schlußfolgerung aus allen diesen Versuchen ist, 
daß es vom Vernadelungsergebnis her durchaus mög- 
lich ist, mit sehr hohen Einstichfrequenzen zu arbei- 
ten und so die Produktionsleistung der Maschinen 
beträchl.lich zu erhöhen. 

Die Untersuchungen dcs kurzfristigen und des lang- 
fristigen Nadeleinstichkraftverlaufes sowie des Nadel- 
verschleißes und der Vliesmasseschwankungen bezie- 
hen sich auf die Herstellung von genadelten Papier- 
maschinenfilzen mit eingelegten Grundgeweben. Es 
wurde dabei auf die Maschine, den Produktionsablauf, 
die verwendeten Fasermaterialien und die Meßanord- 
nung eingegangen. Von den Ergebnissen werden Os- 
zil logramme des kurzfristigen Nadeleinstichkraftver- 
laufes, aufgeteilt in Gesamtkräfte, Massenkräfte und 
Nadelkräfte, gezeigt. Die Spitzenwerte der Nadelein- 
stichkraft geben Ausschnitte über den langfristigen 
Verlauf der Nadeleinstichkraft wieder. In einem Dia- 
gramm wurde der Verlauf der Nadeleinstichkraft und 
des Auflagegewichtes über eine Zeit von etwa 4 Mio. 
Einstiche dargestellt und diskutiert. Ein Zusammen- 
hang zwischen der Nadeleinstichkraft und dem Auf- 
lagegewicht kann nachgewiesen werden, es ist jedoch 
keine Abhängigkeit der Nadelkraft von der Benut- 
zungszeit der Filznadeln während dieses Zeitinter- 

valles erkennbar. Aufnahm 
tronenmikroskop machen 
schleiß sichtbar. Weitere 
Zusammenhang zwischen 
und dem Nadelverschleiß 

it einem Raster-Elek- 
einen geringen Ver- 
suchurigen über den 
eleinstichkraftverlauf 

Abschließend möchte ich 
Fräulein Ing. (grad.) Bo 
für die Durchführung der 

Dipl.-Ing. Krößwang, 
und Herrn Gillhaus 
uchungen danken, 
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Diskussion 

Albrecht: Wir haben gerade gezehen, d,sB es nicht nur 
genügt, die Theorie sprechen zu lassen, sondern daß es 
ganz wesentlich ist, zu hören, was der Praktiker zu sagen 
hat, beispielsweise’fur den Mast inenbauer und für den, 
der die Vliese erzeugen muß. Ic t glaube, daß aber trotz 
der exakten und genauen Ausfürrungen doch auch einige 
Fragen zu diesem Problem noch -)estehen. 
Anonym: Wie ist der Einstichkraftverlauf über die Ge- 
webebreite verteilt, bzw. wie i:t er von verschiedenen 
Gewebebreiten abhängig? 
Liinenschloß: Sie sprechen vermrtlich die zuletzt behan- 
delten Untersuchungen mit der breiten Maschine von 
Fehrer an. Wir haben diese Fragt: nicht weiter analysiert, 
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da der meUtechnische Aufwand dabei erheblich ist. Es 
ist schon nicht ganz einfach, ein einzelnes Nadelbalken- 
eienitsn! einer Breite von 1.25 m mit Meßgebern zu 
bestUcken und dir Vorgange des \ ernadelungsvorgangs so 
zu analysieren. Um nun zu erfassen, was Sie wissen 
mischten. miißten Sie icdes Nadelbalkenelement mit Meß- 
gebern bestücken ade; lvenn Sie noch weitere Details 
erfahren \vollcn. einzeln? Nadeln als Meßnadeln aus- 
bilden. So etwas haben wir in früheren Arbeiten schon 
einmal gemacht, das heint, wir hahcn drei einzelne Nadeln 
über die Breite und Länge einer I,aborn.?delmaschine von 
Dilo diagonal angeordnet. als Mel.\elemente ausgebildet. 
Das allrrdmgs erleordert einen &ri;!ieren meßtechnischen 
Aufwand Ftir eine tatsächlich a,?!‘~~chlu;:reiche Beantwor- 
tung lhrcr Frage mtissen Sie diese Aufnahmen gleich- 
zeitig und nicht nacheinander machen. Differenzen dürften 
dabei im wesentlichen aus der Une leichmäfiigkeit der 
Vliesvorlage resultieren. Ihre Frage lsi sicher ein inter- 
essanter Hinweis. und ich möchte hotten, daß sich For- 
schungskreise bereit finden, die Lösung dieser Aufgabe 
auch finanziell zu unterstützen. 
Albrecht: Spekulative Aussagen wagen Sie nicht? 
Lünenschloß: Ich spekuliere nie. 
Sprenkmann: Sie haben ganz am Rande den Begriff einer 
,fühlbaren Temperatur’ erwähnt. Stimmen wir nun über- 
ein, wenn wir sagen, da0 darunter die Erwärmung der 
Fasermasse, wenn die Körpertemperatur dartiber liegt, 
verstanden wird? - Dies als besondere Erklärung für die 
Technik. 
Wir haben im Verlauf unserer Entwicklungsarbeiten über 
spezielle Präparationen für den Vliessek?or ein merk- 
würdiges Phänomen festgestellt: Eine Erhöhung der Tem- 
peratur von 20 auf 35” C bringt bei den meisten Poly- 
meren eine Erhöhung der Faserfriktion um ca. 100 Pro- 
zent. Die einzige Ausnahme. die wir dabei festgestellt 
haben, sind bestimmte Dralonfasern. Sie führen nämlich 
durch die Hubzahl den Parameter Wärme ein, und ich 
bin überzeugt, da0 von hier aus sich noch ganz neue 
Aspekte für die Nadelvliestechnik eröffnen. 
Etwas erschreckt habe ich zur Kenntnis genommen, daß 
Sie fest.stellen, daß das Zernadeln verständlicherweise 
gerade bei Vliesen mit geringem Quadratmetergewicht 
auftritt, da die Herstellung dieser sehr preisgünstigen 
Bodenbrlagsvliese für den Produzenten außerordentlich 
interessant sind. Mich möchte nun interessieren, ob nicht 
Präparationen, die Sie eingeführt haben, gegen das Zer- 
nadeln geholfen haben? 
Liinenschloß: Auch mir ist das Wort ,fühlbare Tempera- 
tur‘ nur sehr schwer über die Zunge gegangen. denn ein 
Wissenschaftler sollte messen und- nicht fühl&. Es ist 
aber während des Vernadelns nicht ganz so einfach, die 
Faseroberflächentemperatur zu messen. Vergleichsweise 
einfach ist es, an einer Nähmaschine die Nadeltemperatur 
und die Temperatur des vernähten Gutes zu bestimmen. 
Es ist also sehr schwierig, auch bei Verwendung sonst 
geeigneter Meßapparaturen, an die einzelnen Nadeln her- 
anzukommen. Wir haben u. a. versucht bzw. vor, Mikro- 
thermoelemente in die Nadeln selbst einzubauen bzw. mit 
einem Infrarotmikroskop die Temperaturen der Nadeln 
zu messen. Ich st imme mit Ihnen jedoch überein, daß es 
nicht nur wichtig ist, die Nadeloberflächentemperatur zu 
erfassen, sondern auch die Temperaturänderungen des 
vernadelten Substrates. 
Wenn ich gesagt habe, daß keine Auswirkungen zu erwar- 
ten seien, dann habe ich in diesem Zusammenhang nicht 
die Änderung der Friktion im Auge gehabt, sondern mir 
schwebte die Frage einer unmittelbaren Schädigung der 
Fasersubstanz vor. Man spricht ja häufig davon, daß die 
Fasern beim Vernadeln verschmelzen oder verkleben kön- 
nen, und das ist bei bestimmten Technologien - ich denke 
da an das Rundnadelverfahren von Dilo - auch durchaus 
der Fall. 
Die Friktion wird aber auch schon durch geringe Tem- 
peraturänderungen erheblich verändert werden, dies hängt 
von der Art der Faser und im großen Maße von der Art 
der Präparation ab. 

Zu der Frage des Zernadelns: Wenn wir einmal die 
maschinentechnischen Einflüsse außer Betracht lassen, 
dann ist das Zernadeln weitgehend eine Frage zu gerin- 
ger Haftung zwischen den Fasern. Also müßte man Präpa- 
rationen. einsetzen, die die Haftung der Fasern erhöhen. 

Das wird aber mit großer rscheinlichkeit zu Faser- 
zerstörungen führen können. 
Sie denken jedoch, wie es mi scheint, weniger an die 
13eeinflussuni des ‘Zernadelns, an die-Verbesse- 
rung von Effekten bei der Loo echnik - darüber haben 
Sie ja selbst auch Arbeiten ger mit Singer durch- 
geführt. Dabei haben Sie nachgewie- 
sen, daß die Nadelkräfte in ei m  weiten Bereich-durch 
geeignete Präparationen ve 
ist die Looptechnik etwas ande nd ist nicht unmittelbar 
zu vergleichen. 
Schwierigkeiten sehe ich darin, ß die für das Vernadeln, 
also für die mechanische Ver tigung vorrangig geeig- 
neten Präparationen, nicht unb ingt für die Vliesbildung 
das Beste sind. Hier gilt es. ei Kompromiß zu suchen, 
und. wahrscheinlich wird man räparat ionen verwenden 
müssen, die optimal der Hers lung di?s Vlieses dienen 
und - was sicherlich manche ht gerne hören - nach- 
her noch etwas tun müssen, um n Reibungskoeffizienten 
für den Vernadelungsvorgang 
Albrecht: Beim Zernadeln ka ja auch die Nadelform 
in irgendeiner Art und Weis eine Rolle spielen. Ich 
würde das Zernadeln nicht nu zu einem Kriterium der 
Präparation machen, sondern ch zu einem technolo- 
gischen. 
Liinenschloß: Das Zernadeln is weifelll2s die Folge eines 
ganzen Komplexes von Einflu ktoren. Das haben wir 
:la auch gesehen: es kann b lsweise durch eine ge- 
prägte Nadel verringert w es kann auch durch 
&e Feinheit oder die-Form 
durch maschinelle 
Einflußfaktor Friktion. 
van der Ploeg: Sie haben Ihre V rsuche Init einer ziemlich 
geringen Nadeldichte - unter 000 ‘m ’ -- und mit hohen 
Hubzahlen ausgeführt. 

f 
Bleiben Ihrer Meinung nach die 

gefundenen Tendenzen der Pa ameter ÜberhauDt erhal- 
i:en, wenn man beispielsweise - wie in der Industrie 
Iiblich - bei höheren ten, also bei 4000 bis 8000 
Nadeln pro Meter, und n Hubzahlen arbeitet? 
Liinenschloß: Ich weiß nicht, w lche Produkte Sie speziell 
im Auge haben. 
van der Ploeg: Ich beziehe mich 
-- hinsichtlich Faserlänge usw. 
Lünenschloß: Ich kann Ihne 

: 

uf ganz gleiche Produkte 

darauf keine Antwort 
geben. Aber da diese Fasern ja von Ihnmzn stammen. liest 
nichts im Wege, da13 wir hier noch weiterarbeiten. Die 
durchgeführten Programme rl si d im übrigen nicht von 
uns alleine ausgearbeitet, sond bezüglich der Wahl der 
Parameter gemeinsam mit der dustrie erstellt worden. 
Albrecht: Sie hatten im erster il Ihrer Ausführungen 
gesagt, daß es sich um eine f Fase:rtype von 1’7 dtex 
eines Polyamids handelt. Wür n Sie <diese Feststellun- 
gen auf andere Fasertypen, Po crylnitril oder Zellulose, 
auch übertragbar denken? 
Lünenschloß- den Einfluß hoher 
Hubfrequenz g sein - ich sagte 
schon vorhin ie. Es könnten sich 
denkbarerwei die wir bisher noch 
nicht beobachtet haben. Vor sehen ,sind aber solche 
TJntersuchungen, und wir sin it verschiedenen Faser- 
herstellern nicht nur im Gespr , sondsrrn schon in Vor- 
bereitung, um auch Polyesterf s&n, Polypropylenfasern 
bzw. Polyacrylnitrilfasern zu Lt ntersuchen. Diese Unter- 
suchungeh sind nur sehr zeit wendig. Man kann hier 
schnell auf eine Vielzahl von V uchskombinationen kom- 
men. 
Albrecht: Welche Rolle spielt d Titereinfluß bei gleicher 
Faser- bzw. gleicher Vliesmasse 
Lünenschloß: Das erschien be s  in einer unserer Ver- 
öffentlichungen, in der der E uß von Faserlänge und 
Faserfeinheit nach einer ähn en Faktoranteilanalyse 
behandelt wurde. Dabei ergab da0 der größte Ein- 
flußfaktor die Faserlänge ist, an; folgt die Faserfein- 
heit. Kräuselung und Mattier kommen unter ,ferner 
liefen‘. Einzelne faserseitige lußfaktoren bekommen 
erst dann Bedeutung. wenn ne gewisse Verdichtung 
erreicht ist. Bei einer’geringen Verdichtung spielen Matz 
tierung und Kräuselung keine wesentliche Rolle. Wenn 
Sie aber höher verdicht&, dan werden auch diese Fak- 
toren einflußreich. 

1 
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Vliesstoffe als Filtermedien 

Text. Ing. Albrecht B u r k  
VILEDON-Werk der Firma Carl Freudenberg, 
Weinhe-im/Bergstraße 

Unter Vliesstoffen werden in dieser Übersicht verfestigte 
Wirrfasergebilde aus Textilfasern in Gewichten von 15 bis 
600 g m ’ und Dicken von 0,l bis 25 m m  verstanden. 
Vliesstoffe mit Kautschukbindung, spezic:; für den Betrieb 
der Industrieentstaubung entwickelt, zeigen hinsichtlich 
Stauhabscheideleistung überlegene Ezigenschaften. Wirr- 
fasermedien mit Kunstharzbindung in Form hochporöser 
Filtermatten werden als Grob- und Feinfilter für die Ven- 
tilationsindustrie zur Reinigung atmosphärischer Luft ein- 
gesetzt. Für die Kennzeichnung der filtertechnischen Eigen- 
schaften kommt der Staubmeßtechnik in Labor und Praxis 
eine besondere Bedeutung zu. 
Der optimale Einsatz von Vliesstoffen fiir die Flüssigkeits- 
filtration setzt voraus, da0 ein breites Sortiment unter- 
schiedlich strukturierter Typen zur Verfügung steht. 

In this lccture non-wovens are to be understood as bonded 
random webs made of textile fibres. Weight ranges from 
15 to 600 g m-> and thickness ranges from 0,l to 25 mm. 
Rubber bonded non-xvovens especially developed for indu- 
strial dust-collectors shoxv superior dust-removal effi- 
cienc?. Flesin bonded randum fjbrc-batings in the form of 
highl? DOI'OUS filter-mats arc used as coarse and fine 
filters in general ventilation for air-cleaning. For the defi- 
nition of the filter-technical properties the dust-control 
techmquc in laboratory and practice is of particular im- 
portance. 
For optimal application of non-wovens in the field of 
liquid filtration it is necessary to have a wide assortment 
of differently structured types at disposal. 

Die Trennung von Feststoffen aus strömender Luft 
oder aus Flüssigkeiten erfolgt auf Grund der verschie- 
densten Abscheidemechanismen. In der Vielfalt der an- 
wendbaren Trennverfahren (z.B. fest:gasförmig oder 
fest:flüssig) spielen ,,filtcrnde Abscheider“ eine wich- 
tige Rolle. 

Unter ,,fi!ternden Medien“ sind poröse Labyrinth- 
systeme starrer oder flexibler Struktur zu verstehen; 
sie können aus den verschiedensten Materialien be- 
stehen: Sintermetalle, keramische Sintersteine in Plat- 
ten- oder Kerzenform, Textilfiltergewebe, Filze. 
Vliesstoffe - auch Sandfilter, Kiesbettfilter, An- 
schwemmfilterschichten aus Kieselgur - sie alle 
zählen zu den Systemen, die infolge ihrer Labyrinth- 
struktur aus dem durchströmenden Trägervolumen 
Teilchen abscheiden. 
Beim Aufzählen der verschiedenen Labyrinthsysteme 
und deren effektiver Anwendung ist festzustellen, 
daß Industrie und hochzivilisierte,s Leben ohne fil- 
ternde Medien schlechthin nicht vorstellbar sind; un- 
übersehbar reichen viele Gebrauchsanwendungen sol- 
cher filternder Systeme und viele Filtervorgänge in 
den Tagesablauf jedes einzelnen von uns: 
Kaffee wird über Filtertüten zubereitet, Milch nach 
dem Melken gefiltert, Gas für Kiiche und Heizung, 
aus dem Versorgungssystem entnommen, hat mehrere 

Filtersysteme durchströmt, diel Erzeugung von elektri- 
sichern Strom erfolgt in Generbtoren, die mit gefilter- 
ter Luft gekühlt werden, Hau haltsstaubsauger filtern 
staubhaltige Luft über Gew bebeute1 

1 

oder Papier- 
tüten. Wo auch immer Ventil toren in Betrieb gesetzt 
werden, entstehen zwangsläu ig Probleme der Ver- 
schmutzung durch staubhaltig4 Luft; filternde Medien 
halten den Staub zurück. Er eugung. Transport und 

1 Handhabung von staubförmig n Gütern sind eng mit 
der Anwendung geeigneter ~ Entstaubungsverfahren 
verbunden, wobei den filter den 
beifit dem Entstauber mit Filtergeweben, -filzen oder 
-vliesstoffen innerhalb der L 

Abscheidern, das 

St ubtechnik eine beson- 
d.ere Bedeutung zukommt. ~ 
Wenn im folgenden von Vlies ‘toffen als Filtermedien 
gesprochen wird, so sind damit Medien gemeint, die 
zunächst durch wirre Faseran 1 rdnung gekennzeichnet 
sind und einen für die gedac te filtertechnische An- 
wendung genügend festen F serverband 
Die Gewichte solcher Faserge 

1 

aufweisen. 
ilde liegen zwischen 20 

und 600 g/m’!, die Materialdi ken zwischen 0,2 und 
25 mm. Irgendwelche 
oder Normierungen seien in ieser Betrachtung aus- 
drücklich 

T l 
2Umm 

Abb. 1: Wirrfaser-Filtermedien verschieIdener Struktur: 
Filtermatten, f Filterstof e 
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Wenn vom Faserhersteller bei der Vorstellung neu- Diese Einsicht fuhrte schon vor Jahrzehnten dazu, bei 
entwickelter Faserqualitaten in der Liste der Anwen- Textilgeweben fur die Industrieentstaubung, zum Bei- 
dungsmoglichkeiten lapidar angegeben wird: ,,Geeig- spiel bei Wollgeweben, aus dem Garnverband mittels 
net fur Filterzwecke!", geht eine derartige Kennzeich- Aufrauhen moghchst viele Faserenden herauszuziehen, 
nung allerdings an den eigentlichen Filterproblemen um so die faserarmen Ofbungen zwischen den Garn- 
vorbei. Selbstverstandlich sind chemische Eigenschaf- kreuzungspunkten zu uberdecken und auf der Staub- 
ten, Temperaturbestandigkeit, Festigkeit, Titer, Ober- luftseite eine moglichst dichte und gleichmlDige Rauh- 
flachenbeschaffenhert von TexNfasern wichtiee Vor- decke aufzubauen. Wolleewebe standen in dem Ruf. - 
aussetzungen fur eine sinngema5e Anwendung im 
Filtergebiet. Die filtertechnische Wirkung kommt 
jedoch nicht einer Einzelfaser, sondern einem Faser- 
kollektiv geplanter Zusarnmensetzung und Anordnung 
zu. Solche Faserkollektive waren bis etwa Mitte des 
20. Jahrhunderts auf geregelte Gebilde aus Garnen, 
das hea t  auf Gewebe, Gewirke und Netze, beschrbinkt. 
Ungeregelte Wirrfasergebilde in Form von Wollfilzen 
spielten fur filtertechnixhe Anwendungen im allge- 
rneinen nur eine untergeordnete Rolle. 

Filterstoffe fiir Indostrieentstaubung 
Nachdem es in den letzten Jahrzehnten gelungen war, 
auch ohne Benutzung der jahrtausendealten Technik 
des Spinnens, Webens und Walkens textile Flachen- 
gebilde in Wirrfaserstruktur zu erzeugen, war es 
naheliegend, solche neuartigen Gebilde auch auf die 
Anwendungsmoglichkeiten im Bereich der Filtertech- 
nik zu untersuchen. 
E8 liegt auf der Hand, d& eine Verteilung von Fasern 
in Wirrlage grinstigere Abscheidevoraussetzungen von 
Festteilchen aus stromenden Tragervolumen erbringt 
als die gleiche Menge Fasern in Gamformation ge- 
biindelt, das h e a t  einerseits parallel ausgerichtete 
Fasern relativ fest zu Kett- und SchuBgarn verdreht, 
anderseits oft nur unvollkommen verdeckte ofhungen 
zwisehen den Kreuzungsstellen der Game. 

5 

Qumchnitt, 16fach 

Abb. 2: Wolle-Filtergewebe, beidseitig gerauht 

- .~~~ ~ . 
fur die Industrieentstaubung die am besten geeigneten 
Filtergewebe zu sein. Tatsachlich lassen sich Wollge- 
webe hervorragend zu relativ gleichmaBigen, geschlos- 
senen Wirrfaseranordnungen ausbilden, sei es als 
Wolldecke, als Lodenstoff oder auch als aufgerauhtes 
Filtergewebe (Abbildung 2). 
Viele bessere Eigenschaften synthetischer Fa% ' (hier 
nicht im einzelnen aufzuzihlen) ermoglichten e-, ,eh 
bessere Filtergewebe zu konstruieren. Die Bildu.xg 
einer gleichmaaigen, relativ dichten Raui h k e  auf 
der Staubluftseite solcher synthetischer Gt .ebe ist 
allerdings schon etwas schwieriger. Eine de-artige 
Rauhdecke stellt jedenfalls in der Anordnung der 
Fasern ein zwar einseitig verankertes, jedoch im wei- 
teren Verband ungebundenes Faservlies dar (Abbil- 
dung 3). 
Die mit dem Aufrauhen des Gewebes verbundene 
technologische Schwachung des Garngewebegeriistes 
wird bewu5t in Kauf genommen. 

Dmutrichl IDurchtkhtl. 30fach 

Clueruhnitt. 15fach 
Ahb. 3: PAN-Filtergewebe, einseitig geraubt 

Der Proze5 des Vernadelns vieler Faserflorlagen und 
somit mechanischer Verschlingung von Fasern unter- 
einander bzw. mit einem dazwischengelegten Stutz- 
gewebe brachte technologisch und filter-& 
wichtige Fo-itte in der Entwicklung von indu- 
striell geeigneten Filterstoffen (Abbildung 4). 
Es besteht kein Zweifel, daO Nadelfilze der unter- 
schidichsten Zusammensetzung und Oewichte gam 
besonders im erhohten Temperaturbereich in Zukunft 
&en wichtigen Bestandteil von filtemden Abschei- 
dern darstellen werden. 
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. 
Draufricht (Auflicht), 25fach 

Quemhnin. 15faoh Ouenchnin. 25fsch 

Abb. 4: PES-Nadelfilz, mit Stiitzgewebe Abb. 5: Vliesstoff aus PA- und PES-Fasern, kautschuk- 
gebunden 

Eine andere interessante Moglichkeit, Wirrfaserstruk- 
turen zu Filterstoffen zu fixieren, besteht darin, die 
Faserkreuzungspunkte mittels eines elastischen Binde- 
mittels zu binden. Im Grunde sind solche Vliesstoffe 
fir die Industrieentstaubung ,,kautschukgebundene 
Rauhdecken" (Abbildung 5). 
Filterstoffe in Schlauch- und Taschenfiltern mit me- 
chanischer Abreinigung werden bei Anstromgeschwin- 
digkeiten von 0,Ol bis 0,l m / s  mit Staubkonzen- 
trationen von mehreren g/ma beaufschlagt. Im Inter- 
esse der Produktgewinnung bzw. der Reinhaltung der 

Luft sollen zur Reingasseite hin geringstmogliche 
Staubmengen durchgelassen werden. In der Bundes- 
republik Deutschland diirfen die Reingaskonzen- 
trationen im Ausblas einer Entstaubungsanlage 
150 mg/Nma nicht iiberschreiten. Funktionstiichtige 
filternde Fatstauber unterschreiten diese Werte weit. 
Garantieforderungen und -zusagen von Reingaskon- 
zentrationen < 30mg/Nma sind fur filternde Ent- 
stauber keine Seltenheit. 
Bei der Staubbeaufschlagung der Filterstoffe erfolgt 
die Abscheidung der Staubteilchen zunachst an der 

PANQ.wb.. Ur0ru)n Vlisrmff, kautschuk&wdm 

Abb. E: Einlagerung der ,,Prirn&"-Staubwhicht 
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Oberfläche der Fasern und ihren Zwischenräumen, und 
zwar so lange, bis sich durch Bildung von Staubbrük- 
ken eine geschlossene und somit filternde Primär- 
staubschicht gebildet hat. Der weitere Abscheidevor- 
gang ist von der Stabllltat und der Porosität dieser 
Primärschicht abhängig: Staub filtert Staub (Abbil- 
dung 6). 

Durch die mechanische Abreinigung des sekundär auf- 
gebauten Staubkuchens - oft bi,s zu mehreren mm 
Dicke - wird naturgemäß auch die Primärschicht auf- 
gelockert und teilweise zerstört. Dies ist erwünscht, 
um den Luftwiderstand des Systems in den betrieb- 
lich gegebenen Grenzen zu halten und eine Verstopfung 
des Filtermediums zu vermeiden. Der Staubdurchgang 
zur Reingasseite ist jedoch weitgehend davon abhängig, 
wie schnell, wie gleichmäßig und wie stabil sich die 
Primärstaubschicht auf der Faserlabyrinthstruktur 
schließt und für den Filtervorgang wirksam wird. Eine 
relativ glatte Oberfläche des Mediums begünstigt je- 
denfalls diesen Vorgang. 

Voraussetzung für eine betrieblich befriedigende 
Funktion über längere Zeit ist jedoch nicht, nur das 
Abscheidevermögen eines Filtermediums durch Staub- 
brückenbildung, sondern gleichermaßen das Abreini- 
gungsvermögen der Sekundärschicht mittels geeigneter 
Mechanik, wie zum Beispiel Rütteln, Vibrieren, Rück- 
blasen (Abbildung 7). 

1. wirksame Staubabscheudung 2. leichte Stauhabreinigung 

Abb. 7: Schema: Staubbeaufschlagung - Stauhabreinigung 

Dieser Abreinigungsvorgang ist in erster Linie von 
der Art des abzuscheidenden Staubes (Kornform, 
Korngröße, Hafteigenschaften, Konzentration) sowie 
von der angewandten Abreinigungsmechanik abhän- 
gig. Die Struktur des Filterstoffes und die staubluft- 
seitige Oberfläche sind jedoch für den Staubabreini- 
gungsvorgang gleichermaßen von Bedeutung. Es ist 
rinleuchtend, daß für die wirksame Stauhabreinigung, 
zum Beispiel eines Filtergewebes mit abstehenden 
Fasern, mehr Mechanik aufzuwe:nden ist als für ein 
Medium mit einer relativ glatten, fusselfreien Ober- 
fläche. Wir-d darüberhinaus für die Bindung der wirr,- 
qelegten Fasern an den Kreuzungspunkten ein elasti- 
sches Bindemittel verwendet, so k.önnen die hierdurch 
zrzielten Dehnungseigenschaften solcher Medien die 
Trennung der Sekundärstaubschicht vom Medium ein- 
schließlich der eingelagerten Primärschicht wirksam 
unterstützen. 
Zur Untersuchung dieser grundsätzlichen filtertechni- 
schen Eigenschaften textiler Filtermedien mit unler- 
schiedlicher Struktur, nämlich Abscheidung und Abrei- 
nigung von Staub, wurde ein Prüfapparat mit einem 
Filterschlauch installiert (Abbildung 8). 
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Abb. 8: Schema: Prüfung von 
entstaubung 

Das Schema zeigt die Funktic 
Der Prüfstaub wird bei eine 
satz über eine Staubdosier 
Schlauch von innen nach a 
Reingasseite durchgehende 
Schwebstoffilter praktisch 
Aus der Gewichtszunahme 
errechnet sich die mittlere S 
Reinluftseite über eine oder : 
Perioden. Die Abreinigung ( 
Rüttelmechanik an der Schi; 
Schlagzahl und Hubhöhe in 
werden kann. Durch regi 
Staubkonzentrationen auf 
sich ein Kurvenverlauf, der 
wie sich die filternde Primä 
die Stauhabscheideleistung 

Der Gesamtstaubdurchgang 
ersichtlich - in erster Linil 
aufschlagungsphase abhängj 
unter Verwendung gleichen 

PES 
- - - - PES  
- “l ,C% 

CI” 
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Abb. 9: Staubdurchgang in Al 
tur des Filterstoffes 
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sweise dieser Apparatur: 
bestimmten Luftdurch- 

orrichtung dem Fil’.er- 
3en zugeführt. Der zur 
Xaub wird von einem 
00 O/oig zurückgehalten. 
lieses Schwebstoffilters 
ubkonzentration auf der 
ehrere Beaufschiagcr JS- 
folgt durch Klopf- bzw. 
Ichaufhängung, die nach 
,weiten Grenzen variiert 
.rierende Messung der 
er Reingasseite ergibt 
Aufschluß darüber gibt, 
taubschicht aufbaut und 
?einflußt (Abbildung 9). 
t - wie aus den Kurven 
von der allerersten Be- 

Im Prüfstandvergleich 
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und Einhaltung praktisch gleicher Prüfvoraussetzun- 
gen ergibt sich größenordnungsmäßig ein Staub- 
durchgang bei 
- aufgeraubtem PES-Gewebe 

300 g,/m? ca. 10 mg/&, 
- PES-Nadelfilz 300 g/rn” ca. , 6 mg/m”, 
- kautschukgebundenem Vliesstoff 

(Mischung aus PA- und PES-Fasern) 
300 g/rn’ ca. < 2 mg/&. 

Diese für den kautschukgebundenen Vliesstoff hervor- 
ragenden Laborergebnisse haben sich in der Praxis, 
insbesondere dort, wo es auf möglichst niedrige Staub- 
durchlaßgrade ankommt (z. B. im Bergbau unter Tage 
oder an staubgefährdeten Arbeitsplatzen der kerami- 
schen lndustrie), voll bestätigt. Infolge der Kautschuk- 
bindung hat sich dieser eigens für die Industrieent- 
staubung entwickelte Vliesstoff - obwohl hinsichtlich 
technologischer Festigkeit gegenüber Filtergeweben 
und Nadelfilzen schwächer - als besonders wider- 
standsfähig und verschleißfest gegen abrasive Staub- 
arten erwiesen. 

Filtermatten für Luftreinigung 

Anders als bei den filternden Entstaubern liegen die 
Verhältnisse im Rahmen der Industrieentstaubung bei 
Filtermedien im Bereich der Reinigung atmosphäri- 
scher Luft für Belüftungsanlagen. 
Im allgemeinen ist davon auszugehen, daß der Betrieb 
von Ventilatoren, gleich welcher Größe, Verschmut- 
zungsprobleme durch Staub aus der atmosphärischen 
Luft mit sich bringt, die Nachteile für die Anlage, das 
Kanalsystem oder den belüfteten Raum ergeben. Unter 
Staub in der atmosphärischen Luft ,sind schwebende 
Festteilchen organischer und anorganischer Art zu ver- 
stehen: Samenteilchen, Blütenstaub, Insekten, Faser- 
bruchstücke, Straßenstaub von Sandkorngröße bis 
herab zu Schwebstoffen unter 1 lrm, wie Ruß-, Rauch- 
teilchen und andere Aerosole. 

Während sich die Vliesfilterstoffe wie oben beschrie- 
ben als Weiterentwicklung von Texti lgeweben präsen- 
tieren - beide sind textile Flächengebilde und bestehen 
ganz oder vorzugsweise aus Textilfasern - waren 
Filtermedien aus Textilfasern für die Luftreinigung 
im Rahmen der allgemeinen Lüftungstechnik bis vor 
etwa zwanzig Jahren so gut wie unbekannt. Die Fil- 
tration der Zuluft erfolgte früher meist über ölbenetzte 
Metallplatten, Raschigringe oder andere, oft schwer zu 
handhabende Labyrinthsysteme. Wirrfasermedien, 
auf dem Markt als Filtermatten bekannt, sind im Ge-  
gensatz zu Filterstoffen hoch porös (Abbildung 10). 

Infolge der relativ geringen Staubkonzentrationen 
der atmosphärischen Luft (0,l - 0,5 mg/m3) sowie der 
Möglichkeit, bei den meisten lufttechnischen Anlagen 
gewisse Mengen Restschwebstoffe in der Reinluft 
zuzulassen, werden Grobfiltermatten, die aus Textil- 
fasern hergestellt sind, zwischen 0,2 und 3,0 m/s an- 
geströmt. Nach Erreichen eines infolge Staubsättigung 
gegebenen Endluftwiderstandes ist die Filtermatte 
auszubauen und durch eine unbeaufschlagte Matte zu 
ersetzen. 
Sind die zur Herstellung der Filtermatte verwendeten 
Fasern genügend bauschelastisch und hydrophob und 
ist die Bindung an den Faserkreuzungspunkten ge- 
nügend stabil, so kann man eine derartig zusammen- 
gesetzte Filtermatte auf einfache Weise, zum Beispiel 

Abb. 10: Grob- und Feinfilter atten verschiedener 
Struktur 

t 

durch Ausspülen mit Wasse vom abgeschiedenen 
Staub befreien, ohne daß Form und Struktur 
merkbar beeinträchtigt we diese Art von Filter- 
matten gilt im allgemein s regenerierbar (Ab- 
bildung 11). 

der Markt mehr und mehr 

kennen. Dies setzt einerseits Verwendung mög- 
lichst billiger Fasern und Bin ittel voraus, ander- 
seits müssen aber auch s n Filtermatten 
genügend stabil sein, um 
als Mattenzuschnitt oder r - selbst im 
rauhen Schmutzbetrieb zu , ohne daß sich 
im Verlauf einer einmalige Staubbeaufschlagung 
Form und Struktur veränder 

Ab’b. 11: Regenerierbare Grobfilte matte durch Ausspülen 
mit Wasser 
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Abb. 12: Hochoberflachen-Filteraggregat 

Wahrend es bei Vliesstoffen fur die Industrieentstau- 
bung darauf ankommt, die Staubluftseite relativ glatt 
und geschlossen auszubilden, um so eine filternde Pri- 
marstaubschicht schnell und gleichmanig aufzubauen, 
wird fiir Filtermatten zur Luftreinigung eine offene 
Staubluftseite gewunscht, damit auf der Anstromseite 
eine Staubbriickenbildung durch grobvoluminose 
Staubteilchen so lange wie moglich hinausgezogert 
wird. Je  groDer das Staubspeichervermogen, desto 
wirtschaftlicher stellt sich der Betrieb solcher Medien 
(Abbildung 12). 
Die Liiftungsindustrie wie auch die Betreiber von 
lufttechnischen Anlagen achten ublicherweise darauf, 
die Zuluft lediglich so gut wie notig zu filtrieren. Es 
ware sicher nicht sinnvoll, an die Luftqualitiit eines 
Theatersaales die gleichen Anforderungen m stellen 
wie an die Luftqualitat eines Operationssaales in einem 
Krankenhaus. Die Erzielung eines bestimmten Rein- 

Abb. 13: PA-Fssern, kunstharzggrbunden; regenerierbare 
Grobiiltermatte (Staubluftseite) 

und Bindemitteln bestehen, lassen si& nicht ohne 
Veranderung der Feinfaserstruktv mdeln, daO 
wirklich alle Staubteilchen entferi .Jer Auf- 
wand fiir Regenerierung und Konb -. 21.npr- 

dem in keinem tragbaren Verhaltnis zum h i s  einer 
Neuanschaffung: Feinfiltermatten werden daher nach 
Staubsattigung weggeworfen. 

heitsgrades gefilterter Zuluft ist jedenfalls keine Frage 
der filtertechnischen Moglichkeiten, sondern vielmehr 
eine der mit dem Betrieb entsprechender Filter ver- 
bundenen Kosten, wie Installation. Wartung und 
Energie u. a. 
In allgemeinen Luftungsanlagen, die fur staubunemp- 
findliche Mume installiert sind - eingeschlossen die 
iibliche Wohnraumbeliiftung oder die Luftheizungs- 
systeme -, ict der Betreiber oft &on zufriedenge- 
stellt, wenn die Luftaufbereitungsanlage und dievertei- 
lungskanale vor Grobverschmutzung ausreichend ge- 
schutzt sind und somit iiber viele Jahre voll funktions- 
fahig erhalten bleiben. Filtermatten aus Textilfasern 
grober bis mittelfeiner Titer erfiillen diese Aufgabe 
befriedigend [Abbildungen 13 und 14). 
In Beliiftungsanlagen fur Rawne, in denen an die 
Staubfreiheit der Zuluft besondere, oft spezifische 
Anforderungen gestellt werden, kommen in der Struk- 
tur dichtere Filtermatten zum Einsatz. 

Abb. 14: Grobiiltermatte aus Hachoberflachen-Filteraggre- 
gat nach 21 Monaten Betriebszeit 

Bei weiter zunehmenden Reinheitsanforderungen an 
die Zuluft, unter anderem fur den Betrieb yon soge- 
nannten ,,reinen Raumen" werden Feinstfiltermedien 
aus Fasern mit Querschnitten unter 1 !im benotigt. 
Derartige mikrofeine Wirrfasergebilde lassen sich aus 
Textilfasern bekannter Art nicht herstellen. So bieten 
sich fur diesen Feinstfilterbereich in erster Linie 
Medien aus 1uftgeIegten GIasfasern an. Derartige Ge- 
bilde sind allerdings technologisch nicht stark bean- 
spruchbar und hinsichtlich Faserbruch und Abrieb 
aders t  empfindlich. Sie miissen daher mit geeigneten 
Gittergeweben oder noch besser mit Vliesstoffen ge- - 
stiitzt i d e r  laminiert werden (Abbildung 15). Derartige Feinfiltermatten bestehen aus Fasern unter 

3,3 dtex; aus Griinden des Mheren Luftwiderstandes Der Vielfalt der Staubprobleme im Bereich Grob-, 
werden sie zwischen 0,1 und l,Om/sec angestromt. Fein- und Feinstfilter entsprechend, gibt es auch die 
Feinfiltermatten sind fast immer nicht regenerierbar. unterschiedlichsten MeDmethoden hinsichtlich Bestim- 
Auch Matten, die aus wasserunempfindlichen Fasern mung des Rudchalteverm6gens von Staub nach Masse, 
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Abb. 15: Feinfiltermatte mit Gittergewebe als Reinluft- 
seitenverfestigung 

Anzahl der Teilchen, Größe wie auch des Staubspei- 
chervermögens, bezogen auf die verschiedenartigsten 
Staubarten. 

Für den Bereich der allgemeinen Lüftungstechnik hat 
es nunmehr den Anschein, daß die langjährigen Fach- 
diskussionen über hinreichend aussagefähige Labor- 
prüfmethoden zur Kennzeichnung von Luftfiltervor- 
r ichtungen - hierunter fallen auch Filtermatten - 
ihrem Ende zugehen. Demnach wird auch in Europa 
der in den USA entwickelte sogenannte ASHRAE- 
Standard 52-68 (Method of Testing Air Cleaning De- 
vices used in General Ventilation for Removing Par- 
ticulate Matter) als Grundlage zur Normung disku- 
tiert. Jedenfalls nennen führende Fachfirmen schon 
seit einiger Zeit die filtertechnischen Prüfdaten ihrer 
Filteraggregate und Medien basierend auf diesem 
Standard (Abbildung 16). 

Abb. 16: Prüfanlage für Luftfilter nach ASHRAE-Stand- 
ard 52-68 (Gesamtansicht) 

Der ASHRAE-Standard 52-68 stützt sich auf zwei ver- 
schiedene Meßmethoden, die im zeitlichen Wechsel die 
filtertechnischen Eigenschaften einer Filtervorrichtung 
ermitteln: den photometrisch gemessenen Wirkungs- 
grad, bezogen auf atmosphärische Luftverunreinigun- 
gen (Abbildung 17), und den gravimetrischen Abschei- 
degrad, bezogen auf einen definierten Prüfstaub (Ab- 
bildung 18). 

Abb. 17: Prüfschema ,,Wirkungsgr d“ (dust Spot atmosph.) 
nach ASHRAE-Standard 52-68 

/ *Imoiphar\rche Z”l”ll “errmrchf m  t ASHR4E-Pr”‘sI “b 

Abb. 18: Prüfschema 
ASHRAE-Standard 52 

1. Abscheidegrad tgrav.1 
I4tmosphar~sche Zuluft “ermlschl rm, ASHRAE-P,“,sta”b 
XI. Wirkungsgrad [Dustspot Test1 
4lmlosPhallsche z”l”,t ohne 

ASHRAE-Standard 52 
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Wahrend der gravimetrische Test nach ASHRAE 52-68 
ausschlie0lich in der genau vorgeschriebenen Labor- 
priifanlage durchgefart werden kann, la5t sich der 
Wirkungsgrad photometrisch mit transportablen Ge- 
raten auch in der Praxis ermitteln (Abbildungen 20 
und 21). 
Fiir spezielle Einskitze werden iiber derartige Stan- 
dardprufungen hinaus oft noch zusiitzliche filterteh- 
nische Kennzeichnungen gefordert, zum Beispiel in der 
Zuluft von Lackieranlagen: Anzahl und GH0e lackier- 
schadenverursachender Staubteilchen, die unter Be- 
triebsbedingungen eine Filtermatte durchdringen 
konnen. In der Praxis werden derartige Messungen 
mittels der Membranfiltermethode durchgefiihrt. An 
geeigneter Stelle wird ein Teilluftstrom iiber Mem- 
branfilter abgesaugt und anschlie5end dieses mit 
Staubteilchen belegte Membranfilter unter dem Mikro- 
skop nach Teilchenzahl und -groBe ausgewertet (Ab- 
bildung 22). 
m i c h e  Messungen auf einem Prtifstand, und zwar 
nunmehr mit definiertem Staub und unter Simulie- 
rung der betrieblichen Beaufsehlagungehedingungen, 
bilden die Grundlage fur die Entwicklung optimal ge- 
eigneter Feinfiltermatten (Abbildung 23). 
In dieser lfbersicht uber Vliesstoffe als Filtermedien 
fur Luftreinigung kann aus Flatzgriinden auf weitere 
interessante Einzelheiten hinsichtlich StaubmeOteh- 

i 

Abb. 20: Wirkungsgradmessung (dust spot atmosph.) in der 
Praxis; Entnahmesonde vor LufteinlaB 

Beide Arten von Priifergebnissen werden in Kurven- 
form auf einem Priifblatt dargestellt. So ist dem Luf- 
tungstedmiker die Moglichkeit gegeben, auf einen 
Blick die zu erwartenden filtertechnischen Leistungen 
eines Luftfilters zu iibersehen: den Luftwiderstand 
in Abbangigkeit von der Luftleistung, den Wirkungs- 
grad, bezogen auf atmospharische Luftverunreinigung 
sowie den Abscheidegrad und daa Staubspeicherver- 
mogen, bezogen auf synthetischen Priifstaub (Ab- 
bildung 19). 

Abb. 21: Entnahmesonde hinter Ho&o!xrflii&en-Filter- Abb. 22: Membranfiltersonde unter Filter-Deckenkonstruk- 
aggregat tion 
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Grenzen variieren. Dementspreebend Sndern si& auch 
die Eigensehaften, die von filtertechnischem Interesse 
sind, wie die Porositat und das Feststoffriickbaltever- 
mogen (Abbildung 25). 
Lingsvliesstoffe mit Druckimpragnierung bieten bei 
groBer innerer Faseroberfliiche und relativ hobem 
Volumen gute Durchlaufeigensehaften. Wenn im Fil- 
trat nur eng begrenzte Feststoffmengen zugelassen 
werden, zum Beispiel nach der Aufarbeitung von in- 
dustriellem Abwasser (auf Grund gesetzlicher Vor- 
schrift weniger als 20mg FeststoffmengeA), ist diese 
Vliewtruktur allen anderen vorzuzieben. 
In der Mehrzahl der automatisch betriebenen Filter- 
apparaturen tritt eine technologische Beanspruchung 
des Filtervliesstoffes lediglich in Langsrichtung auf, 
und zwar beim Austrag des nassen, mit Festoubstan- 
Zen beladenen Vliesstoffes. Wahrend die hohe NaB- 
reafestigkeit soleher .Wese in Ljingsrichtung Voraw 
setzung fiir eine sinngemiioe Anwendung ist, kann die 
geringe Querstabilitat meistens in Kauf genommen 
werden. 
NaBvliese aus relativ kurzen Fasern fUhren infolge 
besonders gleichmiiSiger Faserverteilung zu schneller 
Filterkuchenbildung. Das Verhaltnis der eingesetzten 
Fasermenge pro Quadratmeter zu der N erzielenden 
Filterwirkung liegt bier besonders giinstig (Ab- 
bildung 26). 

Abb. 26: Nanvlies 

Spinnvliese aus Polyamidfasern ohne Fremdbinde- 
mittel zeichnen si& nicht nur durch besonders hohe 
technologische Festigkeit aus, sondern auch durch 
chemisrhe Bestbdigkeit (Abbildung 27). 
EB bereitet erhebliche Srhwierigkeiten, die filtertech- 
*en Eigenschaften solcher hochdurchl5ssiger Vlies- 

Abb. 27: Spinnvlies 

stoffe niiher zu kennzeichnen. Standardpriifmethoden 
sind in diesem Bereich nur sehr bedingt anwendbar. 
So geben Priifvorrichtungen, mit denen Feststoffe be- 
stimmter KorngroBenverteilung aus stromendem Was- 
ser flltriert werden, lediglich einen Anbalt und eine 
grobe Richtung fiir die praktische Anwendung (Ab- 
bildung 28). 
Filtrationsergebnisse, die auf solchen labortechnixhen 
Priifungen beruhen, dienen in erster Linie der Pro- 
duktentwicklung; sie konnen jedenfalls nicht ohne Be- 
denken in die Praxis iibertragen werden. Eine Aussage, 
zum Beispiel Jilterfeinheit 5 pm", obne Bezug auf 
Feststoff, Teilchenform, spezifisches Gewicht und 

I. 
t 

Abb. 28: Priifapparatur fiir Fliissigkeitsfiltration 
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/ 

Abb. 23: Membranfi l tersonde unter Feinfilter im Prüfkanal 

nik in Labor und Praxis nicht näher eingegangen 
werden. Es sei in diesem Zusammenhang abschlie- 
ßend bemerkt, daß neben einem Filterprüflaborato- 
rium mit den verschiedenartigsten, zum Teil selbst 
konstruierten Apparaturen, der Mobilität der wich- 
tigsten Staubmeßvorrichtungen eine besondere Bedeu- 
tung zukommt. Der Aufwand hierfür (Gerät, Perso- 
nal, Fahrzeug) ist allerdings beträchtlich, jedoch Vor- 
aussetzung für eine wirkungsvolle Beratung. 

Filterstoffe für die Flüssigkeitsfiltration 

Auch auf dem Gebiet der Trennung fest : flüssig neh- 
men Vliesstoffe in Gewichten von 15 bis 100 g/m* in 
vielen Anwendungsbereichen einen festen Platz ein 
(Abbildung 24). 
Die Filtration von Trink- und Nut.zwasser erfordert 
Filtermedien, die hygienisch unbedenklich sind und 
von Bakterien nicht angegriffen werden. ,,Hygienisch 
unbedenklich“ bedeutet unter anderem, daß sich im 
Vliesstoff keine geschmacksverändernden oder in der 
zu filtrierenden Flüssigkeit lösliche Substanzen be- 
finden dürfen. 
Durch die Filtrierung von Trinkwasser im Haus- 
halt - üblicherweise in der Nähe der Wasser-  

Abb. 24: Filterstofftypen unterschiedlicher Struktur für 
Flüssigkeitsfiltration 

uhr installiert - soll aber etwa die Wasser-  
qualität verbessert werden; v  hr hat ein derarti- 
ges Filter die Aufgabe, die im installierten Rohr- 
le.itungen von Schwemmstoffe s  dem Versorgungs- 
system freizuhalten und so osionsschäden, die vor 
allem unter Feststoffablage gen entstehen, weit- 
gehend zu verhindern. 
Milch wird beim Erzeuger sc1 währ,end des Melk- 

ba.ren Verschmutzungen aus 
dem schneller Durchlauf der 
system. 
Im industriellen Bereich 
der unterschiedlichsten Fi 

- Kühlmittel für Bearbeitu 
- Schneidöle, 
- Phosphatierbäder, 

der Milch; außer- 
durch das Filter- 

-Walzöl für Blechwalzstraße 
- und anderes mehr. 
Vielen dieser filtertechni ufgaben ist gemein- 
sam, daß - ähnlich w Filtration von Milch 
- ganz bestimmte Gr  iniguqgen aus einem 
Emulsionsgemisch abges erden sollen, wäh- 
rend feinstverteilte ,,Fest n, wie emulgiertes 
61 oder Fett, oder bei Lack d dispergierten Pig- 
mente, das Filtersy&em passi 
Normalerweise werden die m 
Vliesstoffe nicht regeneriert wiederverwendet, 

weggeworfen. Die Wahl der 
erfolgt daher in erster Linie 
schaftlichkeit, das heißt, zuna 
de,s Materials gefragt. Bi 

setzenden Vliesstoffe 

diskutierten M 

der Struktur (Fa- 
der Porosität der 

mit sind die Haupt- 
optimal geeigneten 
ehe Festigkeit, fil- 

den Herstellungsverfahren für 
Type, die alles auf befri 
könnte: die billig wäre, techn 
technisch für alle Zwecke gee 

esstoffe noch keine 
Weise bieten 

fest und filter- 

- Längsvliese, 
- Naßvliese und 
- Spinnvliese. 

Alle drei Grundtypen lassen sich hinsichtlich ihres 
Gewichts und der Art der Faserbindung in weiten 

155 



Folge 36 LENZINGER EIERICHTE Februar 1974 

Abb. 27: Spi nvlies 
Abb. 3. Lang.-\.lles 

Grenzen variieren. Dementsprechend ändern sich auch 
die Eigenschaften, die von filtertechnischem Interesse 
sind, wie die Porosität und das Feststoffrückhaltever- 
mögen (Abbildung 25). 
Längsvliesstoffe mit Druckimprägnierung bieten bei 
großer innerer Faseroberfläche und relativ hohem 
Volumen gute Durchlaufeigenschaften. Wenn im Fil- 
trat nur eng begrenzte Feststoffmengen zugelassen 
werden, zum Beispiel nach der Aufarbeitung von in- 
dustriellem Abwasser (auf Grund gesetzlicher Vor- 
schrift weniger als 20 mg Feststoffmenge/l), ist diese 
Vliesstruktur allen anderen vorzuziehen. 
In der Mehrzahl der automatisch betriebenen Filter- 
apparaturen tritt eine technologische Beanspruchung 
des Filtervliesstoffes lediglich in Längsrichtung auf, 
und zwar beim Austrag des nassen, mit Festsubstan- 
zen beladenen Vliesstoffes. Während die hohe Naß- 
reißfestigkeit solcher Vliese in Längsrichtung Voraus- 
setzung für eine sinngemäße Anwendung ist, kann die 
geringe Querstabilität meistens in Kauf genommen 
werden. 
Naßvliese aus relativ kurzen Fasern führen infolge 
besonders gleichmäßiger Faserverteilung zu schneller 
Filterkuchenbildung. Das Verhältnis der eingesetzten 
Fasermenge pro Quadratmeter zu der zu erzielenden 
Filterwirkung liegt hier besonders günstig (Ab- 
bildung 26). 

Abb. 26: Naßvlies 

Spinnvliese aus Polyamidfasern ohne Fremdbinde- 
mittel zeichnen sich nicht nur durch besonders hohe 
technologische Festigkeit aus, sondern auch durch 
chemische Beständigkeit (Abbildung 27). 

Es bereitet erhebliche Schwierigkeiten, die filtertech- 
nischen Eigenschaften solcher hochdurchlässiger Vlies- 
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sind in diesem Bereich nur ehr bedingt anwendbar. 

stimmter Korngrößenverteil ng aus strömendem Was- 
ser filtriert werden, lediglic einen Anhalt und eine 
grobe Richtung für die pra tische Anwendung (Ab- 
bildung 28). 
Filtrationsergebnisse, die au solchen labortechnischen 
Prüfungen beruhen, 

Feststoff, Teilchenform, zifisches Gewicht und 

Abb. 28: Prüfapparatur für Flüssigkeitsfiltration 



W r w  1874 LENZINGER BERICHTE Folge 36 . 

Diskussion 

Abb. 29: Filter-Priiflaboratorium (Gesarntansicht) 

Durchlaufbedingungen, ist bedenklich, denn die Fil- 
trierbedingungen, in der Praxis zum Beispiel einer 
Kiihlemulsion, sind hinsichtlich Viskositat, Feststoff- 
gehalt und -verteilung, pH-Wert und Schmutztrage- 
vermogen laufend Veranderungen unterworfen. Be- 
triebliche Erfahrung sowie die Moglichkeit, in der Be- 
ratung auf ein breit gestreutes Produktsartiment 
zuriickgreifen zu konnen, sind auch auf diesem Gebiet 
die Voraussetzung fur den Erfolg (Abbildung 29). 

Zusammenf assung 

Alle hier besprochenen Vliesstoffe fiir Filterzwecke auf 
dem Gebiet der Trennung fest : gasformig, fest : fliis- 
sip zeigen gemeinsam folgende Eigenschaften: 
1. Durch die Anordnung grober und/oder feiner Tex- 

tilfasern in fixierter wirrer Struktur wird ein 
durchstromendes Tragervolumen intensiv aufge- 
teilt; dies wirkt sich auf die Abscheidung von Fest- 
stoffen aus diesem Tragervolumen meist vorteilhaft 
aus. 

2. Beim Einsatz von Wirrfasermedien werden auf der 
Filtratseite meistens bestimmte Flestmengen von 
Feststoffen zugelassen. Dementsprechend kommt der 
Kennzeicbnung der Zustandsbedingungen vor und 
insbesondere nach einem Filtersystem der MeOtech- 
nik in Labor und Praxis eine besondere Bedeutung 

3. Die technologische Festigkeit von Vliesstoffen be- 
ruht auf der ReiDkraft vieler wirr angeordneter 
Einzelfasern und ihrer fixierten Kreuzungspunkte. 
Sie sind daher - insbesondere in den niedrigen 
GewichWassen - zumeist filtertechnisch wirk- 
samer, tecbnologisch jedoch schwacher als Textil- 
gewebe vergleichbarer Gewichte. Um zwischen 
filtertechmh . er Leistung und erforderlicher tech- 
nologischer Festigkeit abwagen zu konnen, bedarf 
es eines breitgestreuten Sortimenta von Vliesstoffen, 
die sich strukturell und technologisch in weiten 
Grenzen unterscheiden. 

zu. 

Kob: Da wir uns vor allem mit Chemiefasern beschaftigen, 
drangt sich die Frage auf, ob man Filter nur von der 
Labyrinthseite her ansehen darf, oder sind fiir verschie- 
dene Verwendungszwecke do& besondere Fasermateria- 
lien bevorzugt zu verwenden? Selbstverstandlich mu13 die 
Wirmebestandigkeit fur gewisse Bedingungm erfiillt wer- 
den, aber gibt es Falle, in denen ich nur ein Polyamid 
oder nur Zellulose oder nur eine spezielle andere Faser- 
tvve einsetzen kann? ._ 
Burk: In der Industrieentstaubung wird ein gro13er Teil 
der Einsatze von Filterstoffen bei erhdhten Temperaturen 
getatigt. Mit den kautschukgebundenen Vliesstoffen sind 
wir allerdings auf den atmospharischen Temperatur- 
bereich angewiesen. Es gibt natiirlich auch in der chemi- 
schen lndustrie Fragen zur typisch chemischen Bestandig- 
keit der Medien, sie sind aber vergleichsweise selten. 
Eine breite Anwendung fiir Filtcrstoffe ist die Entstau- 
bung von Trodtnungsanlagen bzw. das Abfiillen oder der 
Transport staubformiger Giiter. Bei den Filtermatten ist 
es hingegen atmospharische Luft, die behandelt werden 
rnu13. Die spezifische fasertechnische Bestandigkeit ist in 
diesem Bereich der Filteranwendung gering, sie sol1 zwar 
nicht iibersehen, auf keinen Fall aber in den Vordergrund 
geriickt werden. 
E6b: Kommt es von der Chemie her schlieRlich darauf an, 
wo ich Acryl und wo ich ein Polyamid verwenden kann? 
Burk: Es kommt bei der Industrieentstaubung vor allem 
auf die Temperaturbestandigkeit und die Saurebestandig- 
keit an. Viele Trocknungsvorgange sind mit direkter 
Cilfeuerung verbunden, soda13 man in den Abgasen der 
Trocknungsluft hohe Anteile Yon Schwefel und Feuchtig- 
keit findet. Deshalb spielt die Saure- und Hydrolysen- 
bestandigkeit der Filterstoffe do& eine Rolle. 
Lauppe: Ich habe keine Frage, sondern nur eine ergan- 
zende Antwort: Sie dachten, Herr Professor, da13 die 
Labyrintbstruktur in irgendeiner Art und Weise in Ab- 
hangigkeit von der Fasertype dargestellt werden konnte. 
Es eibt da nur insofern Unterschiede. als dip Rnrim- , -.. -. . . . ~- 1~~~ ~~~~~ ~~~~~~~~~~ 

erfiillung bzw. die Eiastizitat der Fasern verschieden ist. 
Wenn Sie beispielsweise die Polyester- und die Polyamid- 
fasern durch zellulosische Fasern ersetzen wiirden, dann 
wiirden Sie sogleich eine andere Eigenschaft der Laby- 
rinthstruktur erhalten. Insofern unterscheiden sich durch- 
aus die angebotenen Fasersorten in ihrer Eignung mr 
Herstellung der gewiinschten Labyrintbstruktur. 
Hermanns: Sie sagten, daO die Staubbriickenbildung sehr 
fri ih erwiinscht wird. Da erhebt si& do& die Frage: 
Warum vemendet man nicht porose Folien, die einen 
Vliesstoff ganzlich ersetzen koMten? 
Burk: Eine porose Folie wiirde als Sieb dienen, und diese 
siebartigen Ciffnungen wiirden sich sofort zusetzen, was 
zu einer sofortigen Verstopfung dieser Offnungen fiihren 
wiirde. Statt eines Filterstoffes konnten Sie natiirlich auch 
ein Gittergewebe verwenden. Hier wiirde es relativ lange 
dauern, bis si& die Offnungen zwischen dem Gitter 
geschlossen haben. Wenn Sie das Verhaltnis zwischen 
Offnung und undurchlXssiger Substanz, abnlich wie beim 
Sieben, zu sehr verkleinern, dann geniigen geringe Staub- 
mengen, urn einen ganz starken Anstieg des Luftwider- 
standes zu bewirken. Sie baben damit zwar einen her- 
vorragenden Abscheidegrad, aber die Luftdurchlassigkeit 
ist nicht mehr gegeben. 
Hermanns: Das bei5t mit anderen Worten, auf die Tiefen- 
filtration kann man nicht verzichten. 
Burk: Letzten Endes in keinem Fall. Die Staubbriicke 
wird nie eine folien5hnliche Struktur haben, sondem sich 
selbst als eine Art Labyrinth aufbauen miissen, und das 
setzt voraus, da5 das Filtermedium auch in der Tiefe 
diese Aufbaumoglichkeit bietet. 
meinheins: Wenn bei vollig gleichbleibendem Rohstoff- 
einsatz und gieichbleibender Vlieskonstruktion lediglich 
der Querschnitt einer Faser modifiziert wird - von rund 
iiber bohl zu sternformig -, ist dann die Wirksamkeit 
des Filters eine reine Funktion der Oberflache, das heat. 
ergeben moglichst stark profilierte Fasem eine moglichst 
gute Filterwirkung, oder gibt es irgendwelche Maxima, 
die auch ins Negative umschlagen k6nnen? 
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Burk: Es wirkt sich filtertechnisch günstig aus, wenn die 
durchströmende Luft möglichst gut zerteilt und verwirbelt 
wird. Wir haben Untersuchungen von Filtern aus Acetat- 
fasern mit rundem und solchen mit Y-förmigem Quer- 
schnitt gemacht und dabei gefunden. daß der Abscheide- 
grad, bezogen auf den Prüfstaub, sich ungefähr um 3O/o 
erhöht; mehr macht das allerdings nicht aus. 
Daimler: Ist es möglich, die Tiefe eines Filters so zu ver- 
größern - ich denke von 5 cm auf 1 bis 2 m  -, dabei 
auf diese enge Struktur zu verzichten und eine grob- 
maschige Anordnung zu wählen, sodaß man eine sehr 
lange Lebcnsdnuer vom Aufbau dieses angebotenen 
Staubgerüstes erwarten kann? Besteht eine umgekehrte 
Proportionalität zwischen der Maschen- oder der Poren- 
grölle und der Filtertiefe? 
Burk: Sprechen Sie dabei von Filtermedien für die Luft- 
reinigung? 
Daimler: Ja, für die Luftreinigung. 
Burk: Wobei es Ihnen auf die Standzeit ankommt? 
Daimler: Sie sagten doch, daß ein Gittergewebe auch 
eine Wirkung hat, weil sich an den Fäden des Gitters 
Staub ablagert, der wächst und allmählich zuwächst. Wenn 
man das in ein räumliches Gebilde übertragen würde, 
beispielsweise eine Hintereinanderfolge von Gittergewebe- 
stücken. in einer Röhre von 1 m  Tiefe, würde das nicht ein 
Filter mit einer sehr langen Lebensdauer ergeben, das 
auch schon nach relativ kurzer Zeit eine volle Wirkung 
besäße? 
Burk: Bei Medien für die normale Luftreinigung wird 
das nicht möglich sein. Wir haben auch hier sehr grob- 
poröse, offene Filtermedien untersucht, die eine Ober- 
fläche ähnlich ,,Sauerkraut“ besitzen. Dabei haben wir 
gefunden, daß Schwebstoffe, die in der atmosphärischen 
Luft enthalten sind, wenn sie grobvoluminös sind, sich 
auf der ersten sich anbietenden Faser relativ leicht ab- 
scheiden lassen und damit sehr rasch eine Brücke bilden. 
Wir haben auch vergleichende Versuche zu sehr dicken 
Glasfiltermedien durchgeführt, die eine besonders große 
Staubspeicherfähigkeit besitzen sollen, und stellten dabei 
fest, daß solche Strukturen bei der atmosahärischen Luft- 
filtration dennoch keinen Vorteil erbringen. Diese ca. 
50 m m  dicken Medien blockieren an der Frontfläche, 
obwohl sie eine relativ grobe Faserstruktur aufweisen. 
Wenn man den Querschnitt dieser staubbeaufschlagten 
Medien ansieht, zeigt sich, daß lediglich die ersten ca. 
5 m m  mit Staub belegt sind und das übrige Filtermaterial 
mit Feinstpartikeln angeschmutzt ist (das ist aber gravi- 
metrisch unbedeutend), das heißt, das übrige Material 
wirkt im Sinne der Staubspeicherfähigkeit wie ein unnöti- 
ger Rucksack. 

Zu Ihrer Frage, man könnte 1 tiefe Filter theoretisch 
zwar konstruieren, doch würd das kein Lüftungstech- 

Sehlese: Sie haben von 

Burk: Ja, das stimmt. 
Sehlese: Könnten Sie uns 
Anteil der einzelnen Vliesarte bei der Verwendung für 

sagen, daß die Krempel- 
? 

Burk: Diese Zahlen schwanke 
gefunden, daß Längsvliese aus 
imprägnierung eine ganz besti mte filtertechnische Auf- 
gabe am besten lösen, beispie sweise die Filtration von 
industriellem Abwasser. Es ist ußerdem bezeichnend, daß 
man produktions- und anwe dungstechnische 
punkte mit bestimmten Vliess 

interessantesten. 
/ 

sehr stark. Wir haben 
ellulosefasern mit Druck- 

Schwer- 
fftypen nicht ,,durchpau- 

ken“ kann, sondern daß man b i filtertechnischen Anwen- 
dungen auf den gewünschten rfolg angewiesen ist. Man 
muß daher ein breites Sortim nt zur Verfügung haben. 
Von der Abscheideleistung h r sind jedenfalls Längs- 
Vliese aus Zellulosefasern mi Druckimprägnierung am 

liegt das nicht drinnen? 
Gange! 

durch die Umorientie- 
ispielsweise von längs auf 

zu erschließen, oder 
Entwicklungen sind ja im 

cht nur die filtertech- 
r-t, sondern auch die 
kanntlich mit relativ 

en fahren und sind 
rrgelegte Vliese. Wenn 

Faserverteilung auch 
das Imprägnieren ist 
hier keine Probleme 

liegen ja im Verhältnis 1 (b rempelanlagen) zu 5 (bei 
Naßvliesen) zu 10 (bei Spinn 
Burk: Nachdem uns alle di Anlagen zur Verfügung 
stehen, brauchen wir sozusa nur nach dem richtigen 
Instrument zu greifen, um d 
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Modifikationen des Fadenquerschnitts zur 
Herstellung von Profilgarnen mit hohem 
Glitzereffekt aus Nylon 6 

Dr. Hans Kn opp 
BASF Fasertechnik GmbH, Ludwigshafen 

Der Einfluß der triangulären Querschnittsform des Nylon 6- 
Multifilfadens auf den Glitzereffekt von Maschenwaren 
wurde untersucht. Die Intensität des Glitzereffektes steigt, 
wenn der Fadenquerschnitt an die geometrische Form 
eines gleichseitigen Dreiecks möglichst weit angenähert 
wird. Das lä13t sich auch, unabhängig von den Einflüssen 
der Maschenstruktur des Trikots, durch Messung der Re- 
flexion des Fadens ermitteln. Die Form des Düsenloch- 
querschnitts und die des Fadenquerschnitts weicht bei 
triangulärem Fadenprofil stark voneinander ab, weil Auf- 
weitung des Schmelzstrahls nach Verlassen der Düse, 
Oberflächenspannung der Schmelze und Spinnverzug die 
Querschnittsform beeinflussen. Die Erzielung definierter 
geometrischer Dreiecksformen im Faden setzt die Kom- 
pensation der genannten Einflüsse bereits bei der Auswahl 
des Düsenlochprofils voraus. 

The influence of the triangular shape of the Cross-section 
of Nylon 6 multifilaments on the sparkling effect of knit- 
ted fabrics was investigated. The intensity of the spark- 
ling effect is increased if the shape of the fibre cross- 
section approaches the geometric shape of an equilateral 
triangle as far as possible. This tan also be determined by 
measuring the reflection of the yarn, independently of 
the influences of the stitch-structure in the tritot. The 
shape of the spinneret-opening and of the filament cross- 
section differs strongly for triangular filaments because the 
expansion of the extruded melt leaving the spinneret- 
opening, the surface-tension of the molten polymer and 
the jet-stretch influence the shape of the Cross-section. 
Forming definite geometric triangular shapes of filament 
Profile requires the compensation of the above-mentioned 
influences while selecting the shape of the spinneret- 
opening. 

Seit der ersten systematischen Herstellung und Unter- 
suchung von profilierten Fäden aus Nylon 6 durch 
H. Böhringer undF. Bolland’-4im Jahr 19541 
1955 hat sich eine zunehmende Zahl von Anwendungs- 

gebieten für Profilfäden aus schmelzgesponnenen Poly- 
meren ergeben. Dabei spielten verbesserte Gebrauchs- 
eigenschaften und modische Effekte eine wesentliche 
Rolle. So waren es auf dem Gebiet des Polyamid 6 und 
66 bei Teppichgarnen der verbesserte Florstand und 
der schimmernde Glanz, die die Einführung des trilo- 
balen Querschnitts auf dem Markt begünstigten, wäh- 
rend bei textilen Multifilgarnen der Glitzereffekt 
(“sparkling”) für die Durchsetzung von maßgeblicher 
Bedeutung war. 

Allerdings ist der Übergan von hoher zu geringer 
Reflexion bzw. zu diffuser $ treuung auf Grund der 
geringen örtlichen Ausdehn ng 

t 

der Lichtpunkte un- 
mittelbarer als in typischen Glanzgeweben, wie bei- 
spielsweise in Satin, mit fläc igen Übergängen. 
Untersucht man die Fadens ‘ruktur an den einzelnen 
Lichtpunkten im Strickstüc , so zeigt sich, daß das 
Primärlicht, das an h diesen Lichtpunkten reflektiert 
wird, stets in Längsrichtung auf den Faden, das heißt 
das Kapillarenbündel, trifft. 4uf Grund der verhält- 
nismäßig regelmäßigen Fade lage in den Ma.schen des 
Gestrickes ergeben sich bes immte Winkel zwischen 
der Warenoberfläche und d m einfallenden Licht, in 
denen die Lichtpunkte beso 

/ 

ders zahlreich sind, weil 
viele Fäden abschnittsweise in Richtung des Primär- 
strahls laufen und sich damit in einer für die Reflexion 
günstigen Position befinde . Dann scheint das ge- 
samte, bei der Beobachtung plan aufliegende Strick- 
stück aufzuleuchten. Bei 

1 

nderen Einfallswinkeln 
nimmt die Zahl der Lichtp nkte dagegen sehr stark 
ab, weil infolge der Regel] äßigkeit der Maschenbil- 
dung nur wenige Fäden die für die Reflexion geeignete 
Lage haben. Diese Lichtpunkte über dem dunkleren 
Hintergrund nichtreflektierender Maschenbezirke er- 
zeugen jedoch den physiologischen Eindruck eines be- 
sonders starken Glitzerns. Hier wirkt sich also die von 
anderen Glanzeffekten her bekannte physiologisch- 
optische Kontrastempfindung in sehr ausgeprägter 
Weise steigernd aus. 

Beim Glitzereffekt handelte es sich um einen typisch 
modischen Effekt, der in verschiedene Anwendungs- 
gebiete Eingang gefunden hat, und zwar in 
- Strick- und Wirkwaren, glatt und gerauht (für 

Damenober- und -Unterbekleidung, Badeanzüge 
und Strumpfwaren), sowie in 

Auf Grund der dargelegten Beobachtungen ergeben 
sich zwei grundsätzliche Möglichkeiten, den Glitzer- 
effekt in einem Wirkstück ZU steigern: 
a) durch Erhöhung der Intensität des reflektierten 

Lichts der einzelnen Lichtpunkte und 
b) durch Erhöhung der Zahl der Lichtpunkte über 

einem möglichst schwach reflektierenden Unter- 
grund. 

- Webwaren (wie Kleiderstoffe, Krepp-Artikel u. a.). Im ersten Fall spielen die Reflexionseigenschaften des 
Weil hier der visuelle Eindruck im Vordergrund einzelnen Fadens eine maßgebliche Rolle, im zweiten 
stand, war die Erzielung möglichst hoher “sparkling”- Fall die Regelmäßigkeit der Maschenbildung im Ge- 

Eigenschaften von Interesse. 

1 

amit haben wir uns am 
Beispiel von Nylon 6-Multifil arnen, Titer 44 f 9 dtex, 
beschäftigt. Uns interessierte vor allem die Frage: 
Wie muß der Fadenquerschbitt modifiziert werden, 
um einen hohen Glitzereffekb zu erreichen? 

1. Die Zurückführung der 
7 

litzereigehschaften einer 
Strickware auf die Fadene genschaften 

Wir hatten zunächst zu klär n, wie die Glitzereigen- 
schaften einer Strick- oder w irkware auf die Eigen- 
schaften des Fadens, insbebondere auf das Quer- 
schnittsprofil seiner Kapillarfäden, zurückgeführt 
werden konnten. Die mikrgskopische Untersuchung 
zeigte, daß der Glitzereffekt durch Summierung ein- 
zelner Lichtpunkte, die dur 
lichtes an bevorzugten Stelle im Gewirke entstehen, 

” 

Reflexion des Primär- 

im Auge des Betrachters her orgerufen wird. Er läßt 
sich daher als Glanzphänomeb an bevorzugten Stellen 
auffassen. 
Die typischen Merkmale des @lanzes5v6 sind lokal vor- 
handen: 
- die erhöhte (gerichtete) L{chtreflexion, 
- der Farb- und Lichtinten/jitätskontrast zur Umge- 

bung des Lichtpunktes. ~ 
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wirke oder - besser gesagt - der Grad der Abwei- 
chung von der Regelmäßigkeit. 
Wir haben uns zunächst mit den Reflexionseigen- 
schaften des Fadens und ihrer Abhängigkeit vom Pro- 
fil seiner Kapillaren befaßt. 

2. Die Messung der Reflexionseigenschaften von 
Profilfäden 

Wir untersuchten dafür die Reflexionseigenschaften 
von parallel aufgewickelten Profilfäden auf schwarzen 
Metallstreifen (22 X 4 cm, Probengröße 5x4 cm, 
Schichtdicke 1 mm) im Zeiss-Goniometer GP, (Herstel- 
ler: Carl Zeiss, Oberkochen) bei einem Einfallswinkel 
dcs Primärlichts (Beleuchtungswinkel) von 45 ‘. Son- 
stige Meßbedingungen: Glühlampenlicht; Apertur- 
winkel, Beleuchtungsseite 1”; Abnahmewinkelbereich 
0 bis 75’; Aperturwinkel, Meßseite 1”; Gesichtsfeld- 
blenden, Beleuchtungsseite - mittlere Blende, Meß- 
seite - kleine Blende. 
Typische Goniometerdiagramme, die die Intensität des 
reflektierten Lichts in Abhängigkeit vom Winkel des 
registrierenden Photorneters gegenüber der Proben- 
ebene, gemessen in Fadenrichtung, wiedergeben, zeigt 
Abbildung 1. Man erkennt das ausgeprägte Maximum 
bei 45 ‘, dem Glanzwinkel. Die Schwankungsbreite der 
gemc’ssenen Intensität beträgt bei einwandfreier Pro- 
ber ufmachupg + 1,5 O,~O. 

Meßwinkel 

rel. Intensitgt r 
des reflektierten Lichts 

wo 

100 

I I 

75” 45” O0 

Abb. 1: Goniometerdiagramme (Fadenreflexion) 

In Tabelle 1 sind verschiedene Dreiecksprofile des 
Fadenquerschnitts mit den Reflexionseigenschaften der 
dazugehörigen Fäden zusammengestellt. Man sieht, 
daß die Intensität des reflektierten Lichts im Glanz- 

nähert ist. Konkave oder 

Abrundung der Ecken 

die Höhe des Refle- 
xionsmaximums (Wert 200 7,14 O!o der Reflexion 
eines Schwarzglasstandards) 

Nr. Quers hnitt 
c 

Reflexhöhe 

1 

a 

152 

2 132 

3 

Ll 

141 

0 178 

Tabelle 1: Querschnittsfarb und Fadenreflexion 

3. Der Einfluß der Dreiecksfo m des Fadenquerschnitts 
auf die Reflexionseigensch ften 

Wenn bei gleichseitig-triang lären Fadenprofilen die 
günstigste Lichtreflexion bei möglichst weitgehender 
Annäherung an die geometr sehe Form des Dreiecks 
erzielt wurde, welche Mögli hkeiten bestanden dann 
noch, die 

l 
Reflexionseigensch ften des Fadens zu er- 

höhen? 
Wir gingen dazu von zwei tj erlegungen aus: 
a) Die Reflexion des Lichts rfolgt nicht nur an der 

Oberfläche des Fadens, so 

1 

dern auch im Innern. 
b) Die Reflexion steigt mit de Größe der reflektierten 

bildung 2 wieder. 

Fläche. 
Wenn ein wesentlicher Teil d 
reflektiert wurde, dann inte essierte neben den opti- 
schen Eigenschaften der Fad nsubstanz vor allem die 
Struktur der Kapillarlagen 
Fadenabschnitten, den Licht 

an den reflektierenden 
unkten. Idealisierte An- 

ordnungen der Kapillaren de obersten Lage gibt Ab- 
: 

s Lichts im Fadeninnern 

Man sieht, daß sich 
einfach mit Winkeln 
lassen. Die Profile d 
bei die Form von gleichse , reehtwinklig-gleich- 
Schenkligen bzw. rechtwink1 asymmetrischen Drei- 

l 161 
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a 

b 

C 

Abb. 2: Kapillarlagen im Fadenquerschnitt (idealisiert) 

ecken mit einem Längenverhältnis von kleinerer 
Kathete zu Hypotenuse von 1 : 2 an (Abbildung 2 cj. 
Eine zusätzliche Reflexionsmöglichkeit ergibt sich bei 
diesen idealen Anordnungen an den parallellaufenden 
inneren Grenzflächen der unteren Kapillarenschicht. 
Besonders im Falle von Abbildung 2 c ist die Länge 
einer Dreiecksseite, der Hypotenuse, gegenüber dem 
gleichseitigen Dreieck von gleicher Fläche wesentlich 
vergrößert (ca. 150 O/O). Dadurch entsteht, wenn die 
Hypotenuse dem einfallenden Licht zugekehrt ist, eine 
entsprechend größere reflektierende Fläche. (Der Ef- 
fekt läßt sich bei gegebenem Fadentiter auch durch 
Verminderung der Zahl der Kapillarfäden bei gleich- 
seitigem Dreiecksquerschnitt erreichen, jedoch verrin- 
gert sich damit das Deckvermögen der Trikotware 
sehr wesentlich. j 

Wir stellten deshalb Fäden mit Querschnitten ähnlich 
jenen auf Abbildung 2 b und 2 c her und untersuchten 
ihre Reflexionseigenschaften. Außerdem prüften wir 
den Einfluß der Fadensubstanz auf die Reflexion, in- 

Nr. Querschnitt Reflexhöhe 

1 165 

2 164 

3 167 

dem wir Fäden mit gCchseitigem Dreiecks,profil aus 
zwei Nylon 6-Polymeren unterschiedlicher Lösungs- 
Viskosität (@Ultramid BS 400 und BS 700) und aus 
einem Nylon 6-Polymer hoher Transparenz (@Ultramid 
TR 9073) herstellten. ” 
In Tabelle 11 sind die Reflexionseigenschaften der Fä- 
den mit gleichseitigem, re~htwinklig-gleichschenkli- 
gern und rechtwinklig-asymmetrischem Dreiecksquer- 
schnitt zusammengestellt. Abbildung 3 zeigt die Mikro- 
aufnahmen der entsprechenden Fadenquerschnitte. 
Man sieht, daß keine gesteigerte Lichtreflexion erreicht 
wurde. Die Höhe des Reflexionsmaximums unterschei- 
det sich bei gleichseitigem Dreiecksquerschnitt nicht 
gegenüber der rechtwinklig-gleichschenkligen oder 
rechtwinklig-asymmetrischen Profilform. Die ideale 
Anordnung der Kapillaren im Multifilfadenquer- 
schnitt gemäß Abbildung 2, die besonders für die 
asymmetrische Profilform Vorteile hätte bringen müs- 
sen, ist in der Probe des parallel aufgewickelten Fa- 
dens offenbar nicht realisiert. 

a b 
5ounl 

Abb. 3: 7 ‘r ianguläre Fadenquerschnitte 

Da0 das auch für die Lage der Kapillarfäden im Strick- 
stück gilt, läf3t sich an den Querschnittsaufnahmen der 
Ab’bildungen 4 bis 6 erkennen. Die Ausbildung einer 
vergrößerten Reflexionsfläche durch parallellaufende, 
systematisch angeordnete Einzelfadenprofile ist noch 
beim gleichseitigen Dreiecksquerschnitt angenähert, 
weil sie bei der Gleichwertigkeit der Seiten leichter 
realisiert werden kann. Auch beim rech.twinklig- 
gleichschenkligen Profil ist eine Tendenz zu regel- 
mäßiger Anordnung erkennbar, dagegen liegt bei dem 
asymmetrischen Dreiecksprofil eine weitgehend stati- 

Tabelle II: Querschnittsform und Fadenreflexion Abb. 4: Fadenquerschnitte im Strickstück 
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Abb. 5: Fadenquerschnitte im Strickstück 

stische Verteilung der L‘age der Kapillaren im Faden 
vor. Dadurch werden die besseren Reflexionseigen- 
schaften der relativ langen Hypotenuse und der einen 
größeren Kathete durch die kürzere, sich schlecht 
einpassende zweite Kath.ete wieder kompensiert. 

a b 
Abb. 6: Fadenqulerschnitte im Strickstück 

4. Der Einfluß der Fadensubstanz auf die Reflexions- 
eigenschaften 

Tabelle 111 zeigt den EinfluB der Fadensubstanz auf 
die Reflexionseigenschaften bei gleicher Form des 
gleichseitig-triangulären Fadenquerschnitts. Man sieht, 
daß das höherviskose @Ultramid BS 700 (rel. Viskosi- 
tät 2,70 i. M., gemessen in 96 O/o H,SOI bei 25’C) 
Fäden mit höheren Reflexionswerten ergibt als das 
niedriger viskose @Ultramid BS 400 (rel. Viskosität 
2,40 i. M.). Der Einsatz des hochtransparenten @Ultra- 
mid TR 9373 (rel. Viskosität 2,70 i. M.) bringt nur noch 
eine geringe Zunahme. 
Die höhere Viskosität des Polymermaterials steigerte 
also die Reflexionseigenschaften des Fadens. Bei den 

Tabelle 111: Polymertyp und Fadenreflexion 

Nr. Polymertyr, Reflexhöhe 

Nylon 6, niederviskos 
(@Ultramid BS 400) 
Nylon 6, höherviskos 
(@Ultramid BS 700) 
Nylon 6, hochtransparent 
(BUltramid TR 9073) 

178 

190 

192 

untersuchten Multifilgarnen mit feinem Einzeltiter 
von 4,9 dtex hatte jedoch die Verwendung eines beson- 
ders transparenten Ausgangsmateria1.s nur einen be- 
grenzten zusätzlichen Effekt. 

5. Der Einfluß der Maschenstruktur auf deu Glitzer- 
effekt 

Bei der Untersuchung des Einflusses einer erhöhten 
Fadenreflexion auf den Glitzereffekt im Wirkstück 
stießen wir auf erhebliche Schwierigkeiten. Es wurde 
eingangs schon erwähnt, daß hier die Form und die 
Dimension der Masche sowie der Grad ihrer regel- 
mäßigen Ausbildung einen wesentlichen Einfluß ha- 
ben. Die Reflexionseigenschatten des Fadens bestim- 
men zwar die physikalisch gemessene Intensität der 
Lichtpunkte, ihre Zahl und ihr Helligkeits- und Farb- 
kontrast gegenüber ihrer ‘IJmgebung hängen jedoch 
von der Detailstruktur der Strick- bzw. Wirkware ab. 
Es sind aber gerade diese Faktoren, die den optisch- 
physiologischen Eindruck bei der visuellen Betrach- 
tung maßgeblich bestimmen und den Effekt der rei- 
nen Reflexion dominierend überlagern können. 

Wir haben das durch einige Vorbehandlungen des 
Fadens demonstrieren können, die das Maschenbild 
der Strickware mehr oder weniger stark veränder- 
ten: 
aj durch erhöhte Drehung (20 - 45 - 1.00 - 250 D/m), 
b) durch eine Crinkle-Vorbehandlung (knit-deknit) 

ohne Fixierung, 
c) durch eine Crinkle-Vorbehandlung mit Fixierung. 
Der Effekt war in allen Fällen ausgeprägt. Bei der 
Garndrehung als Vorbehandlung war er bereits sicht- 
bar, wenn die Ausgangsdrehung von 20 D/m auf 45 
D/m erhöht wurde. Das zeigt Tabelle IV. Bei der 
Crinkle-Behandlung mit Fixierung war die Wirkung 
beso.nders stark, allerdings wurde hic-r die Struktur 
der Strickware maßgeblich verändert. 

Tabelle IV: Fadenbehandlung und Glitzercffekt 
Nr. Fadenbehandlung Glitzereffekt 

1 Ausgangsgarn, 20D/m 0 
2 Drehung 45 Dirn X 

3 Drehung 100 D.im xx 
4 Drehung 250 Dirn xxx 
5 Crinkle-Behandlung xxx 

nicht fixiert 
6 Crinkle-Behandlung xxx st. 

fixiert 
0 Vergleich 
x etwas stärker 

xx deutlich st,ärker 
xxx wesentlich stärker 

Ähnlich wie diese Fadenvorbehandlungen wirkten 
sich, wenn auch in verringertem Umfang, Eigenschaf- 
ten des Fadens aus, die er vom Streckprozeß und von 
der Aufwicklung auf den Cops mitbringt. Relaxations- 
eigenschaften, Fadenreibung, Torque-Verhalten, Ein- 
laufspannung beim Stricken, sie alle veränderten 
Größe und Form der Masche. (Hier ist zu ergänzen, 
daß eine geringere Maschenzahl pro cme den Glitzer- 
effekt erhöht, weil die Spannung im Strickstück ge- 
ringer und damit die Bewegungsfreih.eit des Fadens 
größer und die Regelmäßigkeit der Legung gerin- 
ger ist.) Sie überlagerten oder überdeckten den durch 
erhöhte Fadenreflexion zu erwartenden Effekt. 
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Für uns bedeutete das, den Faden vor dem Strick- 
prozeß in einen möglichst übereinstimmenden Zu- 
stand zu bringen: durCh definierte Lagerzeit auf dem 
Streckcops, Umkonen unter definierter Spannung so- 
wie Abarbeiten unter definierter Einlaufspannung in 
den Strickstuhl. Erst n.ach diesen Maßnahmen haben 
wir den Einfluß der Form des Fadenquerschnitts und 
der davon abhängigen physikalischen Reflexionseigen- 
schaften des Multifilfadens auf den Glitzereffekt durch 
visuelle Beurteilung von Versuchspersonen bestätigen 
können. 
Die geschilderten Einflüsse der Maschenstruktur und 
-dimension auf den Glitzereffekt bieten natürlich an- 
dererseits die Möglichkeit, durch gezielte Maßnahmen 
die Regelmäßigkeit der Maschenbildung zu stören und 
die “sparkling”-Wirkung durch 

a) Fadenvorbehandlung, 

b) Steuerung des Wirkprozesses, 
c) geeignete Ausrüstun.g 
zu steigern. 
Die Modifikation des Fadenquerschnitts ist damit nur 
eine - wenn auch grundlegende - Möglichkeit, im 
fertigen Artikel zu hoher Glitzerwirkung zu gelangen. 

6. Die Herstellung von Multifilfäden aus Nylon 6 mit 
triangulärem Profil 

Wie lassen sich Nylon 6-1MuZtifilfäden mit einem trian- 
gulären Querschnittsprofil herstellen? 
Spinnt man Nylon 6 aus Düsen mit einem Lochprofil, 
das ein gleichseitiges Dreieck darstellt, so sind die Quer- 
schnitte der verstreckten Fäden nicht triangulär, son- 
dern unregelmäßig rund (Abbildung 7) *. Offenbar ist 
aus dem Dreiecksprofil. des Düsenlochs durch konvexe 
Aufwölbung des Schmelzestrahls nach dem Verlassen 
der Düse diese Deformation des ursprünglichen Drei- 
ecks entstanden. Verwendet man für diesen Spinnver- 
such zwei Polymere unterschiedlicher Lösungsviskosi- 
tät nacheinander, so zeigt das Polymere mit höherer 
relativer Viskosität eine geringere Tendenz zur Auf- 
wölbung der Dreiecksseiten im Fadenquerschnitt (Ab- 
bildung 7 b). 

a b 

Abb. 1: Aufgewßlbte trianguläre Querschnitte 

* Die Verstreckung verändert die Querschnittsform 
geringfügig. 

nur 

An dieser Erscheinung, daß sich das Fadenprofil maß- 
geblich vom Profil des Düsenlochs unterscheidet, sind 
mehrere Einflüsse beteiligt: 
a) die sogenannte ,,Strang“+ oder ,,Schmelzestrahl- 

aufweitung”, w 

b) die Oberflächenspannung lder Schmelze nach Ver- 
lassen der Düse, 

c) die Längsbeanspruchung ides Schmelzestrahls und 
des sich bildenden Fadens durch den Spinnabzug. 

Die ,,Strangaufweitung”, die pxpansion des Extrudats, 
resultiert aus der Wiederhol ng der elastischen Defor- 
mation der Polymerschmelze bei der Passage durch die 
Düse, insbesondere durch die Bohrung des Düsenlochs. 
Nach dem Austritt der Schm lze weitet die aufgebaute 
Normalspannung durch die elaxation der elastischen 
Deformation den Schmelzes rahl auf. Bei Rundloch- 
düsen bildet sich die kreissy metrische ,,Spinnzwiebel“ 
aus. Bei Profildüsen ist im Gegensatz zu Rundloch- 
düsen die Strömungsgesch indigkeit und damit die 
Schergeschwindigkeit an de Peripherie des Düsen- 
lochs unterschiedlich. Sie ka n in bestimmten Berei- 
chen, wie sie die drei E en des Dreiecksprofils 
des Düsenlochs darstellen i Abbildung 8), auf rela- 
tiv niedrige Werte absinken.i An den Seitenmitten des 
Dreiecksprofil ist dagegen1 die Schergeschwindig- 
keit hoch; hier wird auch die stärkste Aufweitung des 
ursprünglichen Dreiecks de Düsenbohrung zur kon- 
vexen Form des beobachtet. 

Abb. 8: Dreieck-büsenlochprofil 

C. D. H a n’ hat die Zusam enhänge zwischen Fließ- 
geschwindigkeit und Norm lspannung im Bohrkanal 
und der Strangaufweitung ür Polypropylenschmelze 

1 

bei 180 “C an rechteckigen Düsenlöchern gemessen, 
ohne daß das Extrudat mit ängsdeformation abgezo- 
gen wurde. Abbildung 9 eigte die Verteilung der 
Gesamtnormalspannung in ~ der Düsenbohrung vor 
dem Austritt der Schmelze ibei drei Fördergeschwin- 
digkeiten. 

Abb. 9: Verteilung der G’ samtnormalspannung der 
Schmelze in der Dü enbohrung bei drei Förder- 

s geschwindigkeiten 

Im Vergleich dazu sind di’ Querschnittsformen des 
Extrudats bei diesen Förde geschwindigkeiten in Ab- 
bildung 10 wiedergegeben. % an sieht, wie die mit stei- 
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Abb. 10: Extrudataufweichung (Rechteckdüse) 

gender Fließgeschwindigkeit zunehmende Normalspan- 
nung den ausgepreßten Strang aufgeweitet hat. Wenn 
auch der Lochquerschnitt der Düse, die Han für seine 
Versuche verwendet ha.t, mit Seitenlängen des Recht- 
ecks von 2540 X 152O/y gegenüber den üblichen Abmes- 
sungen von Profilspinndüsen für textile Titer mit 
Durchmessern von 400 bis 600/1r relativ groß war, so 
dürften sich die Verhält.nisse in den Grundzügen über- 
tragen lassen *. 
Die Oberflächenspannung spielt gegenüber der elasti- 
schen Deformation der Schmelze mit ihrer Folgeer- 
scheinung, der Strangaufweitung, eine weniger aus- 
geprägte Rolle. Das lä13t sich zum Beispiel daran er- 
kennen, daß die Ecken des Rechteckprofils in Abbil- 
dung 10 kaum abgerundet waren. Wahrscheinlich ist 
ihr Einfluß auf die Tendenz zur Abrundung von Spit- 
zen und Ecken limitiert.. 
Die Längsbeanspruchung des Schmelzestrahls nach Ver- 
lassen der Düse ist im technischen SpinnprozeR für 
Nylon g-Fäden erheblich. Das Verhältnis zwischen der 
Geschwindigkeit der Schmelze in der Düsenlochboh- 
rung und der des unverstreckten Fadens, der soge- 
nannte ,,Spinnverzug”, kann Werte von 1 : 10 bis 
1 : 100 und höher annehmen, je nachdem, mit welchem 
Lochquerschnitt, welchen Fördermengen und welchen 
Abzugsgeschwindigkeiten gearbeitet wird. Die Längs- 
deformation arbeitet gegen die Strangaufweitung in 
Düsenlochnähe, und zwar umso wirksamer, je höher 
die Zähigkeit des flüss:ig-plastischen Schmelzestrahls 
und je höher die Abzugsgeschwindigkeit ist. 
Maßgeblich ist, daß die Relaxationszeit, die für die 
volle Ausbildung der Ex.trudataufweitung erforderlich 
ist, mit zunehmender Schmelzviskosität ansteigt und 
bei hohen Spinngeschwindigkeiten nicht mehr voll zur 
Verfügung steht. Da bei der Längsbeanspruchung 
gleichzeitig eine Abnahrne des Durchmessers des zäh- 
plastischen Schmelzestrahls oder Fadens im Verhältnis 
von 3 : 1 bis 10 : 1 und höher erfolgt, ist sie mit ent- 
sprechenden Querbeanspruchungen gekoppelt. 
Wenn im Faden ein gut ausgebildetes Dreiecksprofil 
erhalten werden soll, dann muß zunächst die Tendenz 
zur Strangaufweitung durch entsprechende Modifizie- 
rung des Düsenlochprofils kompensiert weren. Abbil- 

* C. D. Ha n und J. Y. Park haben inzwischen in einer 
soeben erschienen Arbeit8 ” uber die Verspinnung von 
Polystyrol durch Düsen&her in Y-Form unter Ausbil- 
dung trilobaler Fadenquerschnitte berichtet. 

Verlauf wieder herstellt. 
Die schemat,ische Grundfor (Abbildung 1.1 c) muß 

feinen Spitzen des Kurven 

ders stark einsetzen würde. 
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Abb. 12: Kompensation de Strangaufweitung 
(schematisch) 
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Allerdings muß man dabei berücksichtigen, daß die 
Aufweitung von der Schergeschwindigkeit abhän- 
gig ist, die in einem asymmetrischen Dreieck (siehe 
Abbildung 12 d) nicht symmetrisch zur Seitenmitte 
variiert, sondern dort am größten ist, wo die Wand- 
reibung am geringsten ist, nämlich an den Berührungs- 
punkten des eingeschriebenen Kreises mit den Drei- 
ecksseiten. Entsprechend asymmetrisch muß auch die 
konkave Einwölbung (der Seiten im Kurvendreieck 
(Abbildung 12 c) sein. 
Zwei Düsenlochformen, mit denen die Fäden mit 
rechtwinklig-gleichschenkligem und mit rechtwink- 
lig-asymmetrischem Dreiecksquerschnitt hergestellt 
wurden, zeigt Abbildung 13 *. Wenn man die triangu- 
lären Querschnitte der Abbildungen 3 b und 3 c aus- 
mißt, dann sieht man, daß damit die exakte geometri- 
sche Form nicht ganz erreicht wurde. Statt des rechten 
Winkels wurden bei der gleichschenkligen Form nur 
ein Winkel von 80 bis 8!5 “, im Mittel 82 ‘, bei der asym- 
metrischen Form nur ein Winkel von 78 bis 81”, im 
Mittel 79’, erreicht. Das Längenverhältnis der kürze- 
ren Kathete zur Hypotenuse ist daher bei der zweiten 
Form statt 1 : 2 auch nur etwa 1 : 1,8. Hier hat die 
Querdeformation auf Grund des Spinnabzugs den in 
der Düsenbohrungsform vorgegebenen rechten Winkel 
verkleinert (sowohl im. inneren Dreieck wie in dem 
durch Verbinden der Schenkelmittelpunkte gebildeten 
,,äußeren“ Dreieck), die Hypotenuse verkürzt und den 
gegenüberliegenden Winkel verkleinert, und zwar in 
einem Maße, das über die ‘Abrundung der Form des 
Dreiecks erheblich hinausgeht. Der geradlinige Verlauf 
der Dreieckseiten ist jedoch relativ gut angenähert. 
Das bedeutet, daß zwar die Strangaufweitung durch 
die gewählte Lochform kompensiert wurde, die Quer- 
deformation jedoch nicht ausreichend aufgefangen 
wurde. 

8 b 
Abb. 13: Düsenlochform der Dreieckprofile 

Die nächste Düsenlo’chkonstruktion müßte also von 
einem der längsten Dreieckseite gegenüberliegenden 
Winkel von über 90’ ausgehen und die beiden anderen 
Winkel entsprechend spitzer machen. Dabei bleibt 
offen, ob das Lochprofil eine Kombination zwischen 
einem Y-Profil unterschiedlicher Schenkellänge und 
einem Dreiecksprofil ist oder ein entsprechend ange- 
paßtes konkaves Kurvendreieck darstellt. 

* Die Düsen wurden von der Firma Heraeus, Hanau, nach 
unseren Zeichnungen angefertigt. 

Es sei abschließend darauf hingewiesen, daß die 
Strangaufweitung, die Expansion des Extrudats, durch 
zahlreiche Parameter des S innprozesses und durch 
die Polymerdaten, wie Sc melzviskosität, J Abzugs- 
geschwindigkeit, Größe dei Düsenlochquerschnitts- 
flächen, verändert wird. We 
des Fadenprofils erreicht w rden soll, verlangt dies 

% 

n eine definierte Form 

die Entwicklung eines speziel en Düsenlochprofils, das 
auf die genannten Einflüsse bei den optimalen Ver- 
arbeitungsbedingungen des + olymercn abgestellt ist. 
Der Auswahl des DüsenloChquerschnitts kommt also 
eine Schlüsselbedeutung zu. ~ 
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Dis;kussion 

Köb: Wir haben gerade einen interessanten Elinblick in 
die Werkstatt der-Forschung wenn sie sich mit 
einem speziellen Problem bes äftigt. In diesem Fall galt 

Glitzereffekt des 
Mich hätte interessiert, 

ob die Faserquerschnitte, die ie uns gezeigt haben, vom 
Spinnfaden, wie er unter d r 

f 

Düse abgezogen wird, 
stammen oder vom verstreck en Faden. Bei Verstreck- 
verhältnissen von 1 : 3 bis 1 : 4, könnten ja noch Änderun- 
gen des Querschnitts entstehenl. 
Kxmpp: Sämtliche der gezeig en Querschnittsaufnahmen 
stammten von verstreckten 

4 
äden. Der Unterschied im 

Querschnittsprofil zwischen ve streckten und unverstreck- 
ten Fäden ist gering, so daß e durchaus möglich ist, aus 
dem Querschnitt des verstrec ten Fadens auf den Quer- 
schnitt des unverstreckten Fa ens zurückzuschl.ießen. Bei 
Texturierprozessen ergeben 

i 
ich allerdings durch die 

me’i-hanischen Beanspruchunge gelegentlich Veränderun- 
gen. 
Köb: Die Verhältnisse beim Abzug sind aber schon ent- 
scheidend für die Ausbildung lder Form? 
Knopp: Die Verhältnisse beim Abzug sind entscheidend. 
Ich habe über den eigentlichen Spinnprozeß nicht gespro- 
chen. Primär muß man wiss n, wie man spinnen will, 
welche Dehnung man t einste lt usw. Danach muß das 
Düsenloch konstruiert werden 
Heimlich: Das Düsenmaterial scheint auch bei der AUS- 
bildung eines bestimmten F denquerschnitts eine Rolle 
zu spielen. Welches Düsenma erial haben Sie bei Ihren 
Versuchen verwendet? 

t 

Knopp: Das Düsenmaterial war immer ein nichtrostender 
Stahl. Die Ablösevorgänge an den Lochrändern spielen 
im allgemeinen eine untergeo dnete Rolle. Wesentlich ist 

1 die Aufweitung durch die Scherbeanspruchung, das heißt 
die Rückstellung der Längsdeformation in den Düsen- 
kanälen. 

c 
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Heimlich: Haben Zusätze zur Spinnmasse einen Einfluß? 
Knapp: Zusätze haben dann einen Einfluß, wenn sie die 
Schmelzviskosität erhöhen. Wesentlich ist nicht die Lö- 
sungs-, sondern die Schmelzviskosität. Sie wird auch 
durch die Spinntemperatur beeinflußt, daher muß man 
primär wissen, wie man spinnen will, und sekundär das 
Profil entwerfen. 
Heimlich: Muß man in diesem Falle auch die Grenz- 
flächenspannung berücksichtigen? 
Knopp: Ja, in bestimmten Fällen auch die Grenzflächen- 
spannung. Allerdings spielen Grenzflächenspannung und 
Oberflächenspannung eine untergeordnete Rolle, bei der 
Abrundung der Ecken des Dreiecks wirken sie z.B. mit. 
Köb: Ist eine Düsenform, wie sie hier vorgestellt wurde, 
schon kommerziell erhältlich? 
Knopp: Diese speziellen Düsen sind unsere eigene Ent- 
wicklung. Sie wurden von Firma Heraeus, Hanau, her- 
gestellt. Ähnliche Düsenformen, z. E. Kombinationen zwi- 
schen Y und Dreieck, aber auch geschlossene Kurven- 
züge, werden heute schon zum Spinnen von Triangulär- 
fäden eingesetzt. Allerdings gab es dafür bis jetzt noch 
keine Düsen mit asymmetrischem Profil, wie sie hier 
verwendet wurden. 
Köb: Meine Frage bezog sich auf die Herstellungstechnik. 
Knopp: Sie ist normal, wie bei anderen Profildüsen. 
Köb: Sie sagen: ,. . während bei multifilem Textilgarn 
der Glitzereffekt für die Durchsetzung von maßgeblicher 
Bedeutung war.‘ - Das trifft aber nur für das Dreiecks- 
profil zu. Unser Haus macht ja Fünfsternprofile, wobei 
der absolute Glanz, nicht der Glitzereffekt, und der Griff 
usw. ausschlaggebend gewesen sind. 
Knopp: Das stimmt, Fünfsternprofile sind bei Polyester- 
fasern schon weitgehend eingeführt. Aber uns ging es 
speziell um den Glitzereffekt. 
Gilch: Sie haben bei Ihren Versuchen sicher immer die 
gleichen Abkühlbedingungen und die gleichen Polymeren 
verwendet. Oder haben Sie Versuche angestellt, um den 
Einfluß der schnelleren Kristallisation oder besserer Ab- 
kühlungsbedingungen zu iiberprtifen? Inwieweit läßt sich 
das eine durch das andere kompensieren? 
Knosp: Wir haben Polymere mit verschiedenen Schmelz- 
viskositäten -- die relativen Lösungsviskositäten lagen 
bei 24 und 2,7 - versponnen. Wir haben außerdem Poly- 
mere mit unterschiedlicher Kristallisationstendenz ver- 
wendet, beispielsweise das hochglänzende @Ultramid TR 
9073, bei dem bei der Verarbeitung zu Angelschnüren die 
hohe Transparenz durch verzögerte bzw. unterdrückte 
Kristallisation erreicht wird. Alle Polymeren wurden 
unter ganz bestimmten Bedingungen und mit speziellen 
Düsenprofilen gesponnen -- ich habe nur zwei gezeigt -, 
um die gewünschte geometrische Querschnittsform zu 
erreichen. Man kann auch die Spinnbedingungen vari- 
ieren, um ein bestimmtes Fadenprofil zu erzielen, be- 
kommt aber dann selten Fadeneigenschaften, die sich 
technisch verwerten lassen, wie beispielsweise hohe Feh- 
lerfreiheit, einwandfreie Verstreckbarkeit oder geringe 
Knötchenzahl. Man muß zuerst den Spinnprozeß mit 
einer Modelldüse optimieren und dann das richtige Pro- 
fil entwickeln. 
Köb: Sie haben den Einf!.uß der Fadensubstanz an zwei 
Viskositäten untersucht. Heißt das, daß es verschiedem 
Fadenprofile gab - wegen der unterschiedlichen Viskosi- 
tät -, oder waren die Profile gleich und war aus irgend- 
welchen anderen Gründen, z. B. wegen des Brechungs- 
index, die Reflexion verschieden? Ist der Glitzereffckt 
vom Brechungsindex abh.5ngig oder von der Form ci~,, 
Fadens als Folge der unterschiedlichen Viskosität? 
Knopp: Für die Herstellung der hier verglichenen Ubcr- 
einstimmenden Fadenprofile bei niedriger und höhere: 
Viskosität wurden verschiedene Diisenlochformen verwen- 
det. Die Kristallisationstendenz eines höherviskosen Polx- 
meren ist gegenüber einem niederviskosen verringert 
hier liegt ein Einfluß. Ein zweiter Einfluß, den wir no<+ 
untersuchen wollen, dürfte in der Oberflächenbeschaffen- 
heit der Fäden bestehen. :Bei höherviskosem Material ib1 
die Oberfläche sehr wahrscheinlich glatter, und dadurch 
wird die Reflexion begünstigt. 
Merkle: Sie sind kurz auf das Laufverhalten beim Spin- 
nen und Verstrecken eingegangen. Konnte mit den von 

Ihnen verwendeten Querschnitten .- ich kenne Ihre 
Spinnbedingungen nicht, z. B. welche Verzüge Sie ange- 
wendet haben - ein akzeptables Laufverhalten erzielt 
werden, das mit Fäden mit normalen Trilobalquerschnit- 
ten vergleichbar ist? Haben Sie ohne Streckstift ver- 
streckt? 
Knopp: Ja, wir haben ohne Streckstift verstreckt. Wenn 
Sie die Düsenlochquerschnittsform so wählen, wie sie 
hier verwendet wurde, können Sie mit asymmetrischen 
Profilen die gleichen Spinn- und Streckeigenschaften 
erreichen wie mit symmetrischen Dreiecksprofilen. Das 
hängt aber von der Auslegung der Querschnittsfläche des 
Y und des inneren Dreiecks bzw. von der Gesamtquer- 
schnittsfläche des Düsenlochs ab. 
Merkle: Haben Sie Ihre Spinnversuche l>ei vergleichbaren 
Geschwindigkeiten gemacht? 
Knopp: Ja, bei vergleichbaren Geschwindigkeiten, aber 
nicht bei vergleichbaren Temperaturen. Für das höher- 
viskose Polymere mußten die Temperaturen höher liegen. 
Für die höhere Temperatur wurden natürlich auch die 
Profile entsprechend ausgelegt. 
Merkle: Sie haben also bei höheren Temperaturen extru- 
diert? 
Knapp: Ja, wir haben das höherviskose Material bei 
höheren Temperaturen extrudiert. 
Merkle: Sie sprachen soeben von Knötchen. Meinen Sie 
damit das Auftreten von Spinnmasern oder von Textil- 
masern? 
Knopp: Von Spinnmasern. 
Merkle: Sie mußten die Temperatur erhöhen. um diese 
Knötchen zu vermeiden? 
Knopp: Nein, der Zusammenhang ist anders. Man muß 
das Polymere bei optimalen Bedingungen spinnen und 
dann dafür das Düsenprofil entsprechend entwickeln. Das 
höherviskose Polymere wurde allerdings bei höheren 
Temperaturen gesponnen. 
Köb: Ich glaube, wir können abschlieilend sagen, daß 
ProfiJe zu spinnen, wohl eine Klasse höher liegt. als 
runde Fäden zu spinnen, und Sie haben gezeigt, welche 
Maßnahmen notwendig sind, wenn man zu ganz exakten 
Ergebnissen kommen will, wobei von Gleichmäßigkeit 
noch gar nicht die Rede war; das bringt ja dann noch 
einmal Schwierigkeiten. 

KORROSIONSSCHUTZ 
W . HÖHMEL KG 

Sandstrahl-, Flammstrahl-, mechanische Entrostung, 
staubfreies Sandstrahlen mit Vacu-Blast, 
Naßstrahlen, Schutz- und industrieanstriche aller Art, 
Behäherauskleidungen mit lösungsmittelfreiem 
Kunststoff, 
Holzschutz, Isolierungen und Streichgummierungen. 
Metallspritzen von Zink, Alurninium und Alummium- 
legierungen, kathodischer KorrosionsschuI.z, 
Klimatisierung zur Trockenlegung von 
-+-Jitzwasserfeuchten Anlageteilen. 
~-4021 LIMZIDONAU, B&SCHOFSTRASSE !i 
Tel. 07222/22 101, 22 102, 28 ‘174; FS 02 1469 
Postfach 202, Telegrammadresse: Höhne1 KG Linz 

Korrosionsschutzwerk Linz, Zqmenhofstraße 41 

167 



Folge 36 LENZINGER BEFIICHTE Februar 1974 

Einsatzmöglichkeiten optischer Aufheller 
bei der Synthesefaserherstellung 

Text. Ing. Günter Rö s c h 
Farbwerke Hoechst AG, Frankfurt (M.) - Hoechst 

OPTISCHES AUFHELLEN “ON SYNTHESEFASERN 

Abb. 1: Möglichkeiten des Aufhellens von Synthesefasern 

Am Beisniel von Herstellung und Verspinnung von Poly- 
esterfasern wird zunächst der Einsatz \TÖn Spinnmasseauf- 
hellern gezeigt. Dabei werden in dem Referat besonders 
solche PÖlyesteraufheller behandelt, die mittels ,,reaktiver“ 
Gruppen in der Lage sind, mit den Grundsubstanzen der 
Polyesterfasern zu reagieren und so fest in der Polyäthy- 
lenterephthalatkette eingebaut sind. 
Dadurch ergeben sich sowohl für den Hersteller als auch 
fiir den Textilveredler eine Reihe von Vorteilen, wie zum 
Beispiel keine Glykoldampfflüchtigkeit, hohe Sublima- 
tionsbeständigkeit, hohe Lösungsmittelbeständigkeit und 
hohe Überfärbeechtheit. 
Bei den Polyacrylnitrilfasern gewinnt neben der Aufhel- 
lung der Spinnmasse die des Faserkabels ständig an Be- 
deutung, da dadurch e ne grö0ere Variationsmöglichkeit 
im Aufhellergehalt und ein schnellerer Wechsel zwischen 
aufgehellten und nichtaufgehellten Fasertypen möglich ist. 
Dieses Verfahren kann bei naßgesponnenen Polyacryl- 
nitrilfasern im .,gelfeuchten“ Zustand durchgeführt wer- 
den Für trockengesponnene Fasern werden ebenfalls 
LI; ‘~mgswege aufgezeigt. 

Taking as an example the production and spinning of 
Polyester fibres, the use of spinning-mass brightening 
agents is demonstrated. This Paper especially deals with 
thosc polyesler brighteners. which OG account of their 
“reactive” groups are able to react with the basic substan- 
ces oi the polycster fibres and are thus firmly linked into 
the polyethylene-terephthalate chain. 
Both for the Producer and the textile finisher, this means 
a numbci ol’ advantages, such as. no glycol-vapour volati- 
lity. high Sublimation-resistance, high solvent-resistance 
and hign fastness to Cross-dyeing. 
Beside the brightening of the spinning mass for polyacrylo- 
nitriie fibres. that of the spinning tow is steadily gaining 
importante, as it allows greater Variation in brightener- 
content, and quicker Change between brightened and non- 
brightcned types of fibres. In thc case of wet-spun 
polyacrylonitrile fibres this process tan be carried out in 
the “gel-wet” conditior,. For dry-spun fibres methods of 
dissolution are shown. 

Die Aufgabe der chemischen Industrie, zu deren 
größten Kunden nach wie vor die Textilindustrie 
zählt, besteht nicht nur darin, bessere und wirtschaft- 
lichere Veredlungsmittel zu entwickeln, sondern 
durch eigene Forschungsaktivität dazu beizutragen, 
bestehende Verfahrensschritte wirtschaftlich zu gestal- 
ten. So auch auf dem Gebiet der optischen Aufheller, 
wo - dies kann ohne Übertreibung gesagt werden - 
gerade in den letzten Jahren eine stürmische Ent- 
wicklung stattgefunden hat. 
Die optischen Aufhel‘ier werden in der Waschmittel-, 
Papier- und Textilindustrie in großem Umfang ein- 
gesetzt. Dabei ist als ein Teil des Einsatzes auf Tex- 
tilien das optische Aufhellen von Synthesefasern wäh- 
rend der Herstellung anzusehen. 
Die Anwendung optischer Aufheller kann während 
der in Abbildung 1 angegebenen Herstellungs- bzw. 
Veredlungsstufen erfjolgen. 

Das optische Aufhellen während der Faserherstellung 
wird aus folgenden Gründen durchgeführt: 

Bei den Normaltypen für den textilen Gebrauch 
will man den Grundweißton der Faser mit relativ 
geringer Aufhellerkonzentration (0,01-0,03°/o) ver- 
bessern, um so zu einem günstigeren visuellen 
Aspekt zu gelangen. Da bekanntlich beim Verkauf 
bzw. Einkauf einer Fasertype auch der äußere Ein- 
druck, das heißt der Weißgrad, eine Rolle spielt, 
sind es in erster Linie kaufmännische Gesichts- 
punkte, die zum Einsatz optischer Aufheller bei 
Normaltypen führen. 

Neben den Normaltypen führen die Faserhersteller 
vielfach noch Hochweißtypen im Sortiment. Mit ei- 
ner solchen Spezialtype will man den Arbeitsprozeß 
in der Veredlung verkürzen und diesen beispiels- 
weise lediglich auf eine Nachwäsche der bereits 
konfektionierten Kleidungsstücke beschränken. Hier 
spielen neben kaufmännischen Gesichtspunkten - 
Erweiterung des Angebotes und höherer Preis für 
Spezialtypen - auch technische Uberlegungen eine 
Rolle. 

. 

Bei den unter Punkt 1 genannten Fasertypen erfolgt 
der Einsatz der Aufheller nahezu ausnahmslos in der 
Spinnmasse. Bei den Hochweißtypen dagegen findet 
bei einigen Fasertypen - neben der Aufhellung wäh- 
rend der Polymerbildung -- die Applikation des opti- 
schen Aufhellers auch auf dem Kabel während der 
Nachbehandlung statt. 

Es wird verschiedentlich (Q-Meinung vertreten, daß 
spinnaufgehelltes Material bereits einen solch hohen 
Weißgrad aufweist, daß es nachfolgend während der 
Veredlung durch einen Textilaufheller nicht mehr 
verbessert werden kann. Anhand der beiden Remis- 
sionskurven in Abbildung 2 erkennt man jedoch, daß 
die Remission des nur spirmaufgehellten Materials mit 
einer für Normaltypen üblichen Konzentration durch 
eine nachfolgende zusätzliche Behandlung mit einem 
Textilaufheller wesentlich gesteigert werden kann. 

Das Aufhellen in der Spinnmasse 

Der Einsatz eines optischen Aufhellers in der Spinn- 
masse setzt für eine genügende Wirtschaftlichkeit zu- 
n,ächst eine entsprechend hohe Faserproduktion voraus. 
Die Masseaufhellung wird vor allem bei Polyester- 
fasern, bei Polyacrylnitril- und in geringem Umfang 
bei Polyamid- und Acetatfasern durchgeführt. Die für 
die Polymerherstellung geeigneten optischen Auf- 
heller müssen die bei der Fabrikation auftretenden 
hohen Temperaturen ohne Beeinträchtigung ihres Auf- 
hellvermögens überstehen und für den späteren Ge- 
brauch ausreichende Echth#eit besitzen. 
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Abb. 2: Wirkung unterschiedlkher Aufhellungen von 
PES-Fasern 

Die hohe Temperatwbestandigkeit ist bei den Faser- 
stoffen erforderlich, die wie Polyester oder Polyamid 
aus der Sdunelze gesponnen werden. Der optische 
Aufheller ist dabei in der Sdvnelze gelW und mu0 
so stabil sein, daO er die fi ir  die Polymerisation bzw. 
Polykondensation erforderlichen Temperatwen uber- 
steht. Er darf dureh die bei der Umesterung und der 
Polykondensation eingesetzten Katalysatoren nicht ge- 
start werden. Er bleibt auch na& der Polykondensa- 
tion in der Fasersubstsnz gelost und entfaltet erst in 
dieser Form seine volle Wirkmnkeit. Am Beiapiel der 
Herstellung und Verspinnung der Polyesterfasern soll 
der Einsatz der Spinnmasseaufheller schematisch ge- 
zeigt werden (Abbildung 3). 
Die wichtigsten Polycsterfasern werden aus Xthylen- 
glykol+ Dimethylterephthalat @MT) hergestellt. Bei 

Abh. 3: Ablawf der Polyesterherstellung 

.- 

der Umesterung erhalt man Diglykolterephthalat (DGT) 
+Methanol. Durch nachfolgende Polykondensation des 
DGT entsteht schlie5lich das Polyathylentemphthalat 
(Polyester)+ Xthylenglykol. 
In dem Verfahrensscbema der Abbildung 4 sind die 
Moglimkeiten des Zusatzes der optischen Aufheller 
bei der Polyesterherstellung dargestellt. Die o p t i e n  
Aufheller werden bei der Polymerherstellung (Um- 
esterung oder Polykondensation im Autoklaven) bzw. 
nach erfolgter Polymerbildung vor dem Ausspinnen 
durch Aufsauben bzw. Aufpudern (Panieren) auf die 
Polymerchips zugesetzt. Letzteres Verfahren wird aus 
Griinden der Kontinuitat und der G l e M i g k e i t  im 
allgemeinen nur bei kleinen Mengen oder dann ein- 
gesetzt, wenn Sondertypen produziert werden sollen. 

Abb. 4: Maglieher Einsatz von Spinnaufhellern 

GebrSuchlicher ist der Zusatz vor der Umesterung 
bzw. vor der Polykondensation. 
Als optische Aufheller fiir die Spinnmasseaufhellung 
von Polyesterfamm kommen Benzoxazolderivate, in 
3- bzw. 'I-Stellung heterocyclii substituierte C y -  
inderivate und TriazinyWhderiva% in Betrueht. 
Mit ausgewahlten Vertretem dieser Grundtypea lae- 
sen si& mit Einsatzkonzentrationen von dtudwhniw 
lich 0,Ol bis 0,05% sehr brillante Aufhellungen d e -  
len. Die optimale Einsatzkonzentration richtet && 
u. a. nach der Nuance des Aufhellers und damit I$& 
seinem ,,AufbauvermGgen". 
Aufheller mit einer maximalen Fiemission im ]anger- 
welliien Bereich (Produke B), das heiBt grfin- und 
blastichige Produkte, zeigen bei O,O% bis O,03*/0 ihr 
WeiB@adoptimum. Bei h8heren Aufhellerhnzemtra- 
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tionen ist keine weitere Effektsteigerung zu erzielen. 
Der Weißgrad fallt im Gegenteil langsam ab, da dann 
die Eigenlöschung der Fluoreszenz durch den Auf- 
heller einsetzt. Kürze.rwellig remittierende Aufheller 
(Produkt A) im Konzentrationsbereich von 0,Ol bis 
O,OZ”;o zeigen dagegen meist einen etwas geringeren 
Weißgrad, doch haben diese Aufheller auch ein höhe- 
res ,,Aufbauvermögen’,, das heißt, die optimalen Weiß- 
grade werden erst bei Konzentrationen von etwa 
0,05O/‘o erhalten und sind dann deutlich höher als die 
langerwellig remittierenden Produkte. In Abbildung 5 
ist die Abhängigkeit des Weißgrades von der Konzen- 
tration zweier, in unterschiedlichen Bereichen remit- 
t ierenden Produkten schematisch gegenübergestellt. 

Abb. 5: Aufbauvermögen optischer Aufheller mit unter- 
schiedlicher Emission 

Welcher Aufheller bevorzugt wird, ist wirtschaftlichen 
tiberlegungen vorbehalten. Im allgemeinen wählt man 
für Normalpolyesterfasern einen blaustichigen Auf- 
heller mit einer Durchschnittskonzentration von 
0,025 ‘/o, während kürzerwellige ,,rotstichige” Produkte 
mit einer Durchschnittskonzentration von , 0,050/0 für 
Spezialtypen eingesetzt werden. 

Neben hohem Weißgrad und hoher Temperaturbe- 
ständigkeit werden an einen optischen Aufheller noch 
weitere Forderungen hinsichtlich Beständigkeit und 
Echtheit gestellt. So soll ein Spinnaufheller auf Poly- 
esterfasern eine Lichtechtheit von mindestens 6 auf- 
weisen. Diese Forderung wird heute von den meisten 
der angebotenen Produkte erfüllt. Daneben erwartet 
man, daß die aufgehellten Fasern bei der Weiterver- 
arbeitung in der Textilveredlung und im Gebrauch 
allen dortigen Anforderungen (z.B. Natriumchlorit- 
Bleichechtheit, Kochwaschechtheiten u. ä.) entsprechen. 
So hat die Waschechtheit für den Gebrauch besondere 
Bedeutung, da die üblichen Haushaltswaschmittel im 
allgemeinen noch keinen Polyesteraufheller enthalten, 
sodaß dieser beim Waschen nicht ständig erneuert 
wird. Deshalb sollen die bei der Fabrikation einge- 
setzten optischen Aufheller sehr hohe Echtheiten auf- 
weisen. 
Schwierigkeiten können bei der Faserherstellung die 
Glykoldampfflücl~tigkeit und die Sublimationsbestän- 
digkeit machen, was auch für die Weiterverarbeitung 
der Faser wichtig ist. 
Bei der Polykondensation der Polyesterfasern wird 
mit einem Überschuß an Glykol gearbeitet, das heißt, 
es bleibt neben dem Polyäthylenterephthalat noch 

Äthylenglykol zurück. Dieses Äthylenglykol wird 
zwecks Wiedergewinnung destilliert und dem Kreis- 
lauf erneut zugeführt. Bei der Destillation sollte kein 
optischer Aufheller mit übergehen und das (destillierte 
Glykol in unkontrollierter Weise verunreinigen. 

Die Sublimationsbeständigkeit ist bei der Faserher- 
stellung sehr wichtig, da der optische Aufh’eller nicht 
aus der Schmelze sublimieren soll, was zu unkontrol- 
lierten Verlusten führt bzw. die Apparatur verunrei- 
nigt. Außerdem sollte ein optischer Aufheller während 
der späteren Verarbeitung bei Hitzebehandlungen der 
Faserstoffe (z.B. beim Thermofixieren von Stückwarej 
nicht sublimirren und dabei ebenfalls zu unkontrol- 
lie.rten Weißgradabnahmen bzw. zu Verschmutzungen 
der Aggregate (z. B. der Spannrahmen) fühl 1’11 

x = -CH=CH- R= -H n,cllt reakt,” 

= -c 0 CHJ reak,,” 
0 

Abb. 6: Bis-Benzoxazolderivatc (Auswahl) 

Bei Benzoxazolderivaten (Abbildung 6) besteht die 
Mö,glichkeit, den optischen Aufheller durch Substitu- 
tion mit ,,reaktiven“ Gruppen an das Grundmolekül 
chemisch so zu verändern, daß er mit dem DMT bzw. 
dem Glykol reagiert und so fest in die Polyäthylen- 
terephthalatkette eingebaut wird, wie dies in Abbil- 
dung 7 dargestellt ist. 

Abb. 7: Einbau reaktionsfähiger Aufheller in 
Kette 

--CH*CH* O H  

die PES- 

Abbildung 8 zeigt den reaktiven Einbau des Aufheller- 
moleküls in die Polyesterkette im Vergleich zur kon- 
ventionellen Methode, bei der die Aufhellermoleküle 
zwischen den Polyesterketten eingelagert sind. 
Die Wirksamkeit eines solchen einkondensierbaren 
Aufhellers kann man nicht durch Aufpudern auf die 
Chi-ps prüfen. Dieser muß vielmehr einkondensiert 
werden, da er nur dann seine volle Wirkung :zeigt. 

Durch diese vollständig ablaufende Reaktion wird der 
gesamte eingesetzte optische Aufheller gebunden, wo- 

, 
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Abb. E: Konventioneller und reaktiver Einbauvon Spinn- 
aufhellern 

raus sich eine Reihe von Vorteilen ergeben. Deren 
wichtigste sind: 
- keine Glykoldampffluchtigkeit, - hohe Sublimationsbestandigkeit, 
- hobe Losemittelbestandigkeit sowie - hohe uberfarbeechtheit. 
Die Priifung der Glykoldampffluchtigkeit erfolgt am 
zweckmaDigsten unter Praxisbedingungen in einer 
Pilotanlage. Man setzt hierbei den optischen Aufheller 
in der gewunschten Konzentration vor der Umesterung 
oder im Autoklaven vor der Polykondensation zu. Nach 
erfolgter Kondensation entnimmt man dem Autokla- 
ven eine Probe Glykoldestillat und filtriert und destil- 
liert bei 40 bis 45 Torr. Danach bestimmt man den 
Gehalt an optischem Aufheller mit dem Spektralphoto- 
meter in der bei 110 bis 125' C ubergehenden Glykol- 
fraktion. Bei Verwendung des einkondensierbaren 
optischen Aufhellers findet man unter solchen Bedin- 
gungen keine nachweisbaren Mengen dieser Substanz. 
Zur Prufung des Sublimationsverhaltens wurde je- 
weils ein Streifen des aufgehellten Gewebemusters 
zwischen nichtaufgehellte Polyester- und Baumwoll- 
gewebe (,,Sandwichpriifung") genabt und im Fixotest 
1% Minuten bei einer um jeweils 10°C steigenden 
Temperatur erhitzt. Der Sublimationsbeginn ist dann 
erreicht, wenn das PES-Begleitgewebe unter dem W- 
Licht eine gerade erkennbare Fluoreszenz zeigt. Wah- 
rend das reaktive Produkt erst oberbalb 230° C leichte 
Sublimationserscheinungen erkennen laBt, fluoresziert 
das PES-Begleitgewebe mit dem entsprechenden nicht- 
einbaufahigen Aufheller bereits bei 170" C. 
Die Frage der Losemittelbestandigkeit der Spinnauf- 
bellung hat fur die Chemischreinigung Bedeutung 
und durfte mit der standig wachsenden Zunahme der 
Msemittelausriistung an Interesse gewinnen. Die 
Prufung erfolgt durch Extraktion der spinnaufgehell- 
ten Proben im Soxhlet. In Abbildung 9 ist das unter- 
schiedliche Verhalten zweier spinnaufgehellter Poly- 
estergewebe einmal mit einem konventionellen und 
zum anderen mit einem ,,reaktiven" Aufheller dar- 
gestellt. Die Proben wurden mit Chlorbenzol extra- 
hiert. Man erkennt deutlich die Extraktion des kon- 
ventionell inkorporierten Spinnaufhellers und dessen 
Anreicherung im Msungsmittel. Dagegen wurde kein 
,,reaktiver" Aufheller vom Gewebe enffernt. 
Dieses Verhalten kann gleichzeitig als Beweis fur den 
festen Einbau des Aufhellers in die Polyesterkette 
angesehen werden. Man lost hierbei die Faserproben 
in einer loioigen Losung von Tetrachlorathan und fallt 
das Polymere durch Zusatz des gleichen Volumenteils 
Essigester bei 80' C aus. Man filtriert bei dieser Tem- 

Abb. 9: Extrahierbarkeit "on Spinnaufhellern fiir Poly- 
esterfasern 

peratur und kann den Aufheller unter der UV-Lampe 
im Polymerruckstand (,,reaktiver" Typ) oder im Fil- 
trat (,,konventioneller" Typ) nachweisen. 
SchlieBlich ist fur den Praktiker der Textilveredlung 
noch die uberfarbeechtheit von Bedeutung, um keine 
unkontrollierbaren Farbtonverschiebungen zu erhal- 
ten. Durch den chemischen Einbau wird selbst bei An- 
wendung von Carriern im Farbebad kein Aufheller 
entfernt, und es werden immer reproduzierbare, mu- 
stergetreue Farbungen erhalten. 
Es wurde zunachst von verschiedenen Seiten die Be- 
furchtung geauBert, daB durch den Einbau des opti- 
schen Aufhellers in das PES-Molekiil uber ,,reaktive" 
Gruppen die Moglichkeit eines Kettenabbruchs bei der 
Polykondensation besteht. Dies konnte beim Einsatz 
in der Faserindustrie nicht bestatigt werden. Es wurde 
vielmehr festgestellt, daB das Kraft-Dehnungsverhal- 
ten des aufgehellten Fasermaterials selbst bei der in 
der Praxis eingesetzten bis zu IOfachen Aufheller- 
konzentration unverandert ist und daD dadurch auch 
die Verspinnbarkeit nicht beeinflufit wird. 
Neben Polyesterfasertypen werden auch zahlreiche 
Polyacrylnitrilfasertypen spinnaufgehellt. Im Gegen- 
satz zu den Polyesterfasern werden die Polyacryl- 
nitrilfasern infolge ihrer relativ niedrigen Zerset- 
zungstemperatur aus Msungen gesponnen. Das Koa- 
gulieren des Acrylnitrilpolymeren und die Entfer- 
nung des Losemittels kann einmal durch HeiDluft 
(TrockenspinnprozeB) oder durch Spinnen in ein Fall- 
bad (NaDspinnprozeD) erfolgen. 
Die Zugabe des optischen Aufhellers (Masseaufhel- 
lung) erfolgt sowohl beim Trocken- als auch beim 
NaDspinnverfahren durch Losen im Losungsmittel. 
Beim NaDspinnverfahren besteht auRerdem die Mog- 
lichkeit, das ausgesponnene Spinnkabel noch vor dem 

Abb. 10: Spinnaufhellung von Polyacrylnitrilfasern 
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Trocknin in der Gc.:phas:* ::$isch aufz::hc:len. Man be- 
zeichnet :liesc>s Y’c>rl’%hrcn a!s ‘.never d6ed” - oder L. 
?uch als ,.Neocl~romprozeO“ [;iehe i15bi:dgrlg 1C). 

-Für die Eignung z:lr .~Ia.sscs,~fhell,~ng beim Trocken- 
;pmnverlahrcn (Vcrfahrcn A) ist es erforderlich, daß 
<ie spiischcn Au:heller e-!ne hohe Löslichkeit im jewei- 
iigen LUiisungsmittel (z. B. in DimeihylCor,ramid) auf- 
\i-eisen. Wird die Spinnmasse vor der Naßausspinnung 
(Verfahren B) aufgehelit, ist außerdem eine geringe 
Ltislichkeit im Fälluqsmittel bzw. in Wasser oder im 
Wasser ‘LOsun~smitielgcmisch notwendig, damit der 
i&zrpori?r:e optische Aufheller nic!lt ausgewaschen 
..vird. ;i~U~~~rdein müssen die Produkte eine ausrei- 
:htn:ie ~,:,~oraturbestundi~~~eit bei Trocknung und 
FixierTAng haben. Die hierfür geeigneten optischen 
.<ufh::ller ;re!Xa!tcn <ich ,anslog einem Dispersions- 
-alustoff der Formel Ii ,~:,d sind chemisch u. a. Deri- 
\;ai- 2es 1.3-3ia~lii-pjira,~c,li?.s (;ibbildung 1; a - c). 

Sie besitzen eine gnte L~~IG: ” L\keit lund lassen sich nach 
der Inkorporation nicht mehr auswaschen. Die Ein- 
.Tatz’konzentroiion liegt zwischen 0,001 und O,l O!o. Die 
i.ipiimalkc~nzclitra!ion w;rd jedoch nur Eür Hochweiß- 
t2;pcn cingcsetzt. Da rn2n in den meisten Fällen nur 
‘len Roh:vrißton (’ dAbs:ich} der Faser verbessern will, 
arbeilet :nan mit 0.005 bis O,O%“‘o Aufheiier. 

DE4 .‘~ufhc~!len dcs Spinnkabels 

r>er qöfitr Nachteil der Masseaufhellur,g besteht da- 
rin, &r”J Umstellungen van aufgehelltei? auf nichtauf- 
-qehtiii;e Fasertypen bzw. von Typen mit ;.mterschied- 
ljchen Aufhellerkonzentratiocen langwierig sind und 
mitunter \Yne S%über:mg der gesamten Aallage erfor- 
derlich machen. Deshalb bevorz:lgt man die nachträg- 
liche Aufhellung des bereits gebildeten Faselkabels. 
zeim Naßspinnprozeg (Verfahren C) wird das im Löse- 
mittel gelöste Polgmerisat i.n ein Fällbad ausgespon- 
nen. Das noch vorhamlene Lösemittel wird durch 
Ilrasch- 2nd Spülbäder entfernt. In diesem Zustand, 
den man auch als ,,gellellcht“ bezeichnet, ist die Faser 
noch sehr aufnahmefähig, u. a. auch für optische Auf- 
heller, die man dann etilem der letzten Wasch- bzw. 
*Spülbäder zusetzt. 
Hierfür geeignete optische Aufheller müssen eine hohe 
Affinität zu der geifeuchten Faser in den kalten Spül- 
bädern haben. Am besten haben sich hierfür wie- 
derum Derivate des 1,3-Diaryl-pgrazolins bewährt, 
die jedoch so substiuiert sind, daß sie nicht den Dis- 
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persions-, sondern den kationischen basischen Auf- 
hellern entsprechen (Formel 11, d und e). Die Aufzie- 
geschwindigkeit ist unter diesen Bedingungen ausge- 
zeichnet, sodafi man bereits nach wenigen Sekunden 
Tauchzeit (2 - 5 sec) bei 20 bis 25’ C und einer Kon- 
zentration von O:l g:‘l der angegebenen Verbindungen 
außerordentlich hohe Weißgrade erhält. 
Beim optischen Aufhellen vr3n Synthesefasern muß 
darauf geachtet werden, daß durch andere Additiv=, 
beispielsweise durch Pigmentierung, der Effekt des 
optischen Aufhellers nicht zu stark beeinträchtigt wird. 
So absorbieren WeißpIgmente, wie Titandioxid, die 
UV-Strahlung, die dadurch für die Anregung des op- 
tischen Aufhellers verloren geht, und zwar in Abhän- 
gigkeit von der Pigmentart und -1ronzentration. 
Als Weißpigment wird bei der Faserherstellung aus- 
nahmslos Titandioxid eingesetzt, bei dem man je nach 
der Kristallstruktur den sogenannten Rutil- und den 
Anaiastyp unterscheidet. Vergleicht rnan die beiden 
Pigmenttypen hinsichtlich ihres Absorptionsverhal- 
tens, so geht aus Abbildung 12 hervor, daß das Rutil- 
Pigment eine deutlich stärkere UV-Absorption auf- 
weist als der Anatastyp, der seinerseits wieder stärker 
absorbiert als z. B. Kaolin oder Bariumsulfat, die je- 
doch infolge ihrer zu geringen Deckkraft nicht einge- 
setzt werden. 

Abb. 12: Einfluß eines Pigments (‘JTiO,) auf Absorption und 
WciBgrad spinnaufgehellter Polyesterfasern 

Zur Ermittlung des Einflusses des Pigmenttyps auf 
den Weißgrad haben wir Polyesterfasern hergestellt, 
die Titandioxid in Form von Rutil und von Anatasmo- 
difikationen in Konzentrationen von 0,2 bzw. 0,5 Oio 
enthielten. Der Gehalt an optischem Aufheller mit ei- 
nem Absorptionsmaximum von 371 nm betrug jeweils 
0,025 Oi0. 
Neben dem Einfluß der Weißpigmente galt es auch 
noch den Einfluß der Präparationsmittel auf den Weiß- 
grad zu untersuchen. Es wurden einige der wichtigsten 
Präparationsmittel auf ihr Absorptionsvermögen un- 
tersucht, indem 1 Oioige Lösungen (bezogen auf die 
wirksame Substanz) in Isopropanol hergestellt und de- 
ren Absorption im UV-Bereich zwischen 330 und 
400 nm gemessen wurde. Dabei wurde ein recht un- 
terschiedliches Verhalten ermittelt. Als Beispiel wur- 
den in Abbildung 13 insgesamt vier Proben mit unter- 
schiedlicher Absorption im geprüften Bereich einander 
gegenübergestellt. 
Bringt man jeweils 0,4O/o als durchschnittliche Präpa- 
rationsauflage auf Polyesterfasern auf und mißt ihren 
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Abb. 13: Einfluß der A’osorption unterschiedlicher Präpa- 
rationsmittel auf den Weißgrad spinnaufgehellter 
Polyesterfasern 

Weißgrad im Vergleich zu dem einer nichtpräparier- 
ten Faser, so stellt man keine Weißgradabnahme fest. 
Offensichtlich hat bei den der Praxis entsprechenden 
Konzentrationsbereichen weder das unterschiedliche 
Absorptionsverhalten der Präparationsmittel noch de- 
ren unterschiedliche Färbung Einfluß auf den Weiß- 
grad. 
Es wird oftmals die Frage gestellt, ob und in welchem 
Umfang sich Farbtöne a.uf spinnaufgehelltem Mate- 
rial gegenüber nichtaufgehellten Fasern verändern 
bzw. verschieben. Diese Frage kann nicht allgemein- 
gültig beantwortet werden, da die gegebenenfalls auf- 
tretenden Veränderungen vom Farbton und von der 
Farbtiefe abhängen. 

Betrachtet man beispielsweise die Remissionskurve 
einer blauen Färbung, so erkennt man deutlich die 
hohe Remission vom violetten über den blauen zum 
grünen Anteil des Spektrums. Dagegen wird die Re- 
mission im Spektralbereisch von Orange bis Rot durch 
den blauen Farbstoff nahezu unterdrückt. Eine Fär- 
bung erscheint demnach umso blauer, je kleiner ihr 
Vermögen ist, die gelben bis roten Anteile des Spek- 
tralbereichs zu remittieren. 

Wird die gleiche Färbung auf spinnaufgehelltem Ma- 
terial durchgeführt, so tritt eine Farbtonverschiebung 
ein. Der optische Aufheller erhöht im violetten bis 
blauen Bereich die Remission der Färbung deutlich. 
Das Auge nimmt dies als eine brill-antere Färbung 
wahr. Gleichzeitig wird aber auch durch diese Erhö- 
hung der Remission das Verhältnis zwischen den ein- 
zelnen Bereichen der Remissionskurve deutlich zu- 
gunsten des violetten bis blauen Bereichs verschoben, 
das heißt, der Farbton wird violetter. 

Liegt eine gelbe Pastellfilirbung vor, so erkennt man 
aus der Remissionskurve die hohe Remission im gelben, 
im Orangen und im rote.n Teil des Spektrums, wäh- 
rend im blauen bis violetten Teil die Remission am 
geringsten und damit die Absorption am größten ist. 
Wird eine gelbe Färbung auf spinnaufgehelltem Ma- 
terial durchgeführt, so wirkt der optische Aufheller 
wiederum im violetten bis blauen Bereich und erhöht 
dort die bisher schwache Remission deutlich. Hierbei 
ist die Farbtonverschiebung besonders augenfällig. 
Ähnlich stark wird der Farbton auch bei einer brau- 
nen Färbung verschoben. 

Bei einer Orangen oder roten Pastellfärbung erfolgt 
die Remission im gelben, im Orangen und im roten 

Teil des Spektrums, während im violetten und vor al- 
lem i:m blauen Bereich die geringste Remission und da- 
mit die höchste Lichtabsorption erfolgt. Auf spinnauf- 
gehelltem Material remittiert eine solche orange oder 
rote Färbung zusätzlich im violetten bis blauen Teil 
und erscheint damit blau-violett. Gleichzeitig wird die 
Brillanz deutlich erhöht. 
Besitzt eine rote Färbung bereits einen deutlich violet- 
ten bis blauen Anteil (Purpur), so ist die Farbtonver- 
schiebung relativ gering. Durch den optischen Auf- 
heller wird der violette bis blaue Anteil der Remis- 
sionskurve angehoben, was sich durch eine deutliche 
Bril lanzerhöhung bemerkbar macht. 

Diese Farbtonverschiebungen und Bril lanzerhöhungen 
sind bei hellen Farbtönen naturgern% augenfälliger 
als bei mittleren oder gar tiefen Tönen. Bereits bei 
Färbungen bis zu 0,5 O/o ist die Farbtiefe so stark, daß 
die Remission des optischen Aufhellers völlig erlischt 
und nicht mehr zum Tragen kommt. 

Auf diese rein physikalisch bedingten Gegebenheiten 
muß ,sich der Textilveredler, insbesondere der Färber, 
einstellen und die durch die optischen Aufheller her- 
vorgerufenen Farbtonverschiebungen berücksichtigen 
bzw. bei Farbnachstellungen zwischen spinnaufgehell- 
tem und nichtaufgehelltem Material unterscheiden. 

Zusammenfassend können zur Spinnaufhellung von 
Synthesefasern folgende Feststellungen getroffen wer- 
den: 

Die flir die Polyesterfaserherstellung geeigneten opti- 
schen Aufheller müssen die bei der Fabrikation auf- 
tretenden Temperaturen ohne Beeinträchtigung ihres 
Aufhellvermögens überstehen können und für den 
späteren Gebrauch hohe tichtheiten, vor allem Licht- 
und Naßechtheiten, besitzen. Die Wirkung darf durch 
die bei der Umesterung und der Polykondensation 
eingesetzten Katalysatoren nicht gestört werden. Sie 
sollen eine hohe Sublimationsbeständigkeit haben und 
nicht glykoldampfflüchtig sein. 

Alle diese Voraussetzungen werden von Benzoxazol- 
derivaten mit ,,reaktiven“ Gruppen in idealer Weise 
erfüllt. 

Polyacrilnitrilfasern werden beim Trocken- und Naß- 
spinnverfahren in der Spinnmasse aufgehellt, oder 
beim Naßspinnverfahren im ,,geifeuchten“ Spinnkabel. 
Der Vorteil des letzteren Verfahrens ist die größere 
Beweglichkeit innerhalb der unterschiedlichen Spinn- 
partien. 

Beim Spinnaufhellen von Synthesefasern muß darauf 
geachtet werden, daß die ,,Additive”, wie die Pigmen- 
tierungsmittel, und die nachfolgenden Präparationen 
möglichst wenig UV-Licht absorbieren, damit der Auf- 
helleffekt nicht vermindert wird. So verhalten sich 
Titandioxidpigmentierungen vom Typ Anatas gün- 
stiger als die vom Typ Rutil. 
Schlie~ßlich muß beim Färben von Pastelltönen auf 
spinnsaufgehelltes Material der Farbtonverschiebung 
und 13ril lanzerhöhung in Abhängigkeit von Farbton 
und Farbtiefe Rechnung getragen werden. 

Mein besonderer Dank gilt den Herren Dr. Smerz, 
Dr. Schinzel und Dr. Schnabel für die wertvollen 
Anregungen und Herrn Gerstendorff für die Unter- 
stützung bei der Durchführung der geschilderten 
Arbeiten. 
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Diskussion liegt er unter O,l, das heiilt. 13~1 acn uhlicherweise zur 
Faserherstellung eingesetzten Konzentrationen kann man 
eine Blockierung vernachlässigen. Denn sogar boi einem 
EinssItz von 2”‘11 mindert man die Fascrzummenzahl nur 
um 0,2. Die Konzentrationen bei der Faserapplikation lic- 
gen aber weit darunter. 

Köb: Dieses Thema pal3t wohl ausgezeichnet in die 
Linie, die wir hier in Dornbirn seit Jahren vertreten, 
nämlich zum Versuch, mit dieser Veranstaltung zwischen 
der Chemiefaserforschung, dem Chemiefaserhersteller und 
den Verarbeitern, die sptlter damit zu tun haben, eine 
Brücke zu schlagen. Prinz.ipiell ist das Problem des opti- 
schen Aufhellers-ja nicht neu, denn schon vor zehn Jahren 
wurde hier bei einer Chemiker-Coloristen-Tagung gesagt, 
daß Aufheller uralt und von Gott in seinem Zorn erfunden 
worden seien, um die Nachkommen Adams damit zu stra- 
fen Heute sind die Verhältnisse durch die Weiterentwick- 
lungen auf diesem Sektor nicht mehr so tragisch, aber 
Probleme gibt es dabei immer noch. 
Studt: Bei trockengesponnenen Polyacrylnitrilfasern muß 
man ja vorerst das Polymere in einem Lösungsmittel lö- 
sen, beispielsureise in DMF. Wie ist nun die Löslichkeit 
dieser optischen Aufheller in den Lösungsmitteln, die man 
normalerweise zur Bereitung der Spinnlösung des Acryl- 
nitrils verwendet? Sicher wird eine gewisse Löslichkeit 
vorhanden sein, wodurch diese Aufheller in das DMF 
gehen und später bei der Aufarbeitung und Rückgewin- 
nung des Lösungsmittels sich dann anreic?.e:-n, zersetzen 
und vielleicht Schwierigkeiten machen. 
Rösch: Löslichkeit ist zunächst Voraussetzung, um den 
optischen Aufheller in die Spinnmasse zu bringen. Die 
heute auf dem Markt befindlichen Produkte - meist auf 
Basis von Diarylpyrazolinen haben Löslichkeiten bis ZLI 
5$0. Das heibt, es werden S’l!sige Stammlösungen herge- 
stellt, wobei auch die Lösegeschwindigkeiten entsprechend 
gut sind, sodaß von dieser Seite keine Schwierigkeiten 
bestehen. 
Richtig ist, was Sie bemerken, nämlich daß eine Ver- 
schmutzung des Lösungsmittels damit durchaus möglich 
ist. Aus diesem Grund bevorzugen wir auch nicht so sehr 
die Inkorporation über die Spinnmasse, sondern die nach- 
trägliche Spinnaufhellung. auch des trockengesponnenen 
Spinnkabels. Dann wird-nicht ein Dispersions-: sondern 
ein basisch-kationischer Typ auf die Faser aufgetragen, der 
bei den nachfolgenden Hitzebehandlungen in die Faser 
diffundiert. Dadurch sind die Schwierigkeiten mit ver- 
schmutztem Lösungsmittel ausgeschaltet. Außerdem haben 
Sie damit die Möglichkeit, von Spinnpartie zu Spinnpartie 
einen raschen Wechsel des Aufhellers bzw. der Aufheller- 
konzentrationen vorzunehmen. 
Studt: Mit anderen Worten: Man kann es nicht der Spinn- 
masse zusetzen. 
Es ist aber unmöglich, im Spinnschacht das gesamte 
Lösungsmittel zu entfernen, und man behält ja 10 bis 15 O/o 
davon in der Faser, die man nachher noch zur Verstrek- 
kung braucht, um den Streckprozeß günstiger zu gestalten. 
Da aber das Lösungsmittel aus dem Wasser der Verstrek- 
kungswanne auch wieder zurückgewonnen wird, erhält 
man damit auch wieder den Aufheller zurück. 
Rösch: Wir stoßen aus den eben genannten Gründen auf 
recht großes Interesse für die nachträgliche Aufhellung 
des Sninnkabels. Denn all Ihre Bedenken, die Sie äußern, 
sind richtig. 
Studt: Wenn Sie nun die optischen Aufheller auf das 
Spinnkabel aufbringen, welche Farbstoffaufnahme können 
Sie dabei erwarten? Mich interessiert in diesem Zusam- 
menhang die aufgenommsene Farbstoffmenge bzw. Auf- 
ziehgeschwindigkeit. Die Färber sind ja an einer raschen 
Farbstoffaufnahme interessiert, denn da spielt die Wirt- 
schaftlichkeit mit hinein. Verändert sich das Aufziehver- 
mögen dadurch, daß man die optischen Aufheller ober- 
flächlich aufbringt? 

Rösch: Hier gelten die gleichen Gegebenheiten wie beim 
Färben von Polyacrylnitrilfasern mit basischen Farbstof- 
fen. Es ist im wesentlichen die Fasersummenzahl der 
Faser maßgebend und zum anderen der f-Wert des Farb- 
stoffes bzw. des optischen Aufhellers. Bei den Pyrazolinen 
kann man davon ausgehen. dal7 das Molekulargewicht re- 
lativ klein ist - der f-Wert ist ja auch eine Funktion des 
Molekulargewichts - und daß. dadurch bedingt, auch der 
f-Wert klein ist. Bei dem von uns bevorzugten Produkt 

Studl,: Geht nun etwas von dem optischen Aufheller in das 
Färbebad? Das ist ja auch ein Problem das die Färber 
nicht sehr gerne haben. 
Rösch: Im Falle der Polyacrylnitrilfaser erfolgt die Bin- 
dung des optischen Aufhellers über eine Salzbindung an 
die Faser, und dadurch sind die Naßechtheiten relativ 
hoch. Es ist natürlich nie auszuschließen. daß nicht doch 
geringe Mengen in das Färbebad gelangen, aber das ist 
sicher ~li \ crnachlässigen. Der i\ufheller ist zunächst ein- 
mal uber Salzbindungen in der Faser fixiert. 
Gotschy: Welche Chancen sehen Sie für Polyacrylnitril? 
Ähnlich wie Sie das für Polyester oder für Polycaprolactam 
ausgeführt haben, daß man reaktive UV-Aufheller ent- 
wickl?lt, die man direkt bei der Polymerisation in das 
Polymere einbauen kann? Dadurch würden sich natürlich 
alle Probleme bei der Nachbehandlung ertibrigen. Wird 
daran schon gearbeitet, oder gibt es grundsätzliche Schwie- 
rigkc,iten, die diese Möglichkeit ausschließen? 
Rösch: Die bisher entwickelten Systeme haben leider noch 
keine ausreichenden Effekte gezeigt. Die Voraussetzung ist 
ja nicht nur der Einbau, sondern die eingebauten Ver- 
bind,ungen müssen auch gut fluoreszieren, und das ist bis- 
her leider nicht der Fall gewesen. Es wird aber von ver- 
schiedenen Seiten auf diesem Gebiet gearbeitet. 
Steinlin: Sie haben erwähnt, daD beim nachträglichen 
Färben durch den Aufheller unter Umstanden eine Farb- 
tonvl?rschiebung auftreten kann. Nun hat sich aber gezeigt, 
daß hier oft ein sehr günstiges Verhalten vorliegt. Die 
meisten Waschmittel enthalten ja auch einen optischen 
Aufheller, sodaß beim Waschen ein Gewebe oder ein Tri- 
kot nachträglich aufgehellt wird und dadurch eine Farb- 
verschiebung im Gebrauch erleidet. Wenn eine Faser aber 
bereits von Haus aus aufgehelit ist, wird der endgültige 
Farbton bereits beim Färben erreicht. und es tritt durch 
die Haushaltswäsche keine zusätzliche Farbverschiebung 
ein. 
Rösch: Ich st imme mit Ihnen überein. In den USA sind ja 
kaurn Polyesterstapelfasern auf dem Markt, die nicht auf- 
gehellt wurden. 
Zimmermann: Sie haben darauf hingewiesen, daß durch 
den Einbau der optischen Aufheller die Polyamid- oder 
Polyesterkette, der Polykondensationsverlauf, die chemi- 
sche Beständigkeit und die Verarbeitung nicht beeinträch- 
tigt werden. Trifft das auch für die Lichtbeständigkeit der 
daraus hergestellten Fasern zu? 
Rösch: Ja, das kann man durchaus sowohl für Polyester 
als ,auch für Polyamid positiv beantworten. Wir haben 
heute optische Aufheller für Polyester mit Lichtechtheiten 
von 6 bis 7 vorliegen, die im Grunde allen Gebrauchs- 
anforderungen gerecht werden. 
Wielber: Ich hätte noch eine Frage zum Einbau des opti- 
schen Aufhellers in die Polyesterkette. Sie betonten, da13 
damit das Problem der Glykolflüchtigkeit vollständig ge- 
löst sei. Ist es nicht vielmehr so, daß am Anfang der 
Polykondensation, wenn der Aufheller bereits im Oligome- 
ren eingebaut ist, der Aufheller zusammen mit den am 
Anfang der Polykondensation abdestillierenden Oligome- 
ren entfernt wird? 
Weiters sagten Sie, daß die eingebauten optischen Auf- 
heller keinen Einfluß auf die mechanischen Eigenschaften 
der Polvesterkette hätten. St immt dies auch, wenn der 
optische” Aufheller aliphatische Doppelbindungen enthält? 
Sie bringen ia mit der Doppelbindung eine Schwächung in 
die Polyesterkette! 
Rösch: Zunächst zur letzten Frage: In dem gezeigten Bei- 
spiel wurde ein optischer Aufheller mit einer mittelstän- 
digen Naphthalingruppe eingesetzt. Bei diesem Produkt 
trifft das, was Sie befürchten, natürlich nicht zu. 
Selbstverständlich ist Ihre Befürchtung richtig, daß ein 
Teil des optischen Aufhellers in das Oligomere eindringen 
kann, denn er nimmt vollständig an der Reaktion teil; 
aber die Verlustanteile liegen in unserem Fall unter 4”/0 
der gesamten Einsatzmenge. Diesen Wert konnte man mit 
nichteinbaufähigen Aufhellern bisher nicht finden. 
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Wieber: Ist es nicht auch denkbar, daß durch den Einbau 
des optischen -4ufhellers eine Änderung der Fasermorpho- 
iogie bewirkt Tvird? Oder wird das durch die Höhe der 
Einsatzkonzentrationen vermieden? 
Rösch: Die Einsatzkonzentrationen dürften selbstverständ- 
lich einen grol3en Einfluß haben. Bei den in üblichen 
Mengen eingesetzten Konzentrationen tritt das, was Sie 
befürchten, jedoch nicht auf. Ich darf darauf hinweisen, 
daß dieses System in handelsüblichen Polyesterfasern be- 
reits mit gutem Erfolg praktiziert wird. 
Theidel: Die Chlorbenzolextraktion ist ja ein indirekter 
Beweis für den Einbau des rtakti\.en Folyesterweißtöners. 
DG! \:il !iier im Fas?rniii:ci! i I.C möchte ich die Frage 
;tuf~~<~rl~n: Wie steht es mit direkten Beweisen? 
Rösrh~ Ich habe aus Zcilgriinden auf den direkten Beweis 
hier verzichtet. Ich werde versuchen. ihn aber ganz kurz 
zu skizzieren: Man lost eine Faserprobe in einer einprozen- 
tigen Lösung von Tetrachloräihan und fällt das Polymere 
durch Zusatz des gleichen Volumens von Essigester bei 
80°C aus. Man filtriert bei dieser Temperatur und kann 
qualitativ unter der UV-Lampe den reaktiven Aufheller- 
typ im Polymerrückstand und den konventionell zugesetz- 
ten Anteil im Filtrat nachweisen. Sind Sie damit zufrieden? 

Theidel: Selbstverständlich. Die Frage zielte eher darauf 
hin, ob Sie im unveränderten Faserverband einen Beweis 
finden, zum Beispiel durch Bestimmung der Feinstruktur, 
da Sie ja den Faserverband ändern. Aber prinzipiell würde 
ich dieser Methode auch zu:;?lmmen. Unter den Polyamid- 
\veißtönen habe ich eine Formel gesehen - von 4,4’-Dia- 
minostilben -, handelt es sich dabei um die 4,4’-2,2’- 
Diaminostilbendisulfonsäure? 
Rösch: Ja, das stimmt. 
Wieher: In diesem Triazinylring der Formel waren noch 
freie reaktive Chlorsubstituenten enthalten. Nach unserer 
Erfahrung ist es unmöglich, einen optischen Aufheller, der 
ein reaktives Chlor an einem Triazinylring enthält, in 
Polyamid einzuarbeiten, weil es eine sehr starke Ver- 
färbung des Polyamids ergi.bt. 
Offensichtlich wird nach unseren Erfahrungen - das 
haben wir auch an verschiedenen Typen optischer Auf- 
heller beobachten können -- in der alkalischen Polyamid- 
schme!ze dieses Chlor verseift, sodaß sich dadurch das 
Polyamid verfärbt; also nicht nur unter Polymerisations- 
bedingungen; sondern auch in der Schmelze, wenn man 
es einige Zeit bei einer bestimmten Temperatur hält. 
Rösch: Uns ist es gelungen. Hier hat der Substituent in 
X-Stellung - wenn wir davon ausgehen, daß das Chlor 
in Y-Stellung steht - einen sehr wesentlichen Einfluß, 
und ich kann Ihnen nur den Rat geben, die verschiedenen 
Substitutionsmöglichkeiten auszuprobieren. 
Studt: Wenn Sie den optischen Aufheller auf das Spinn- 
kabel aufbringen, dann haben Sie ja zusätzlich noch eine 
Spinnpräparation oder eine Avivage auf dem Kabel, die 
Sie für die spätere Verarbeitung brauchen. Ein Teil des 
optischen Aufhellers wird sich auch in der Avivage lösen. 
Diese Avivage wird aber bei der Stückfärbung wieder 
heruntergewaschen. Auch ist ja die Avivage nicht völlig 
gleichmäßig aufgebracht. Kommt es dadurch nicht zu 

Schwankungen des Auftrags des optischen Aufhellers auf 
der Faser selbst, da sich ja immer ein tlestimmtes Ver- 
teilungsgleichgewicht zwischen Faser und Avivage einstel- 
len wird? Oder ist dieser Effekt so klein, daß er vernach- 
lässigbar ist? 
Rösch: In zur Zeit laufenden Erprobungen setzen wir den 
optischen Aufheller gemeinsam mit der Avivage, das heil3t 
im Avivagebad als Schlußbehandlung vor der Trocknung, 
ein, und der Aufheller diffundiert dabei restlos in die 
Faser, sodaß ein späteres Herauslösen durch die Avivage 
entfällt. Voraussetzung ist natürlich eine Beständigkeit 
zwischen der Präparation auf der einen u,nd dem Aufhel- 
ler auf der anderen Seite. 

Studt: Mul$ man dabei gewisse handeltibliche Avivagen 
ausschließen, oder haben Sie dabei keine Elrfahrung? 

Rösch: Selbstverständlich muß man dem kationischen 
Charakter des Aufhellers Rechnung tragen und mit nicht- 
ionogenen oder mit kationischen Präparationen arbeiten, 
soweit diese geeignet sind und nicht zusätzliche Vergilbun- 
gen ergeben. 

Weber: Aus Ihrem Vortrag ging hervor, daß die Licht- 
echtheiten für die Aufheller sowohl bei Polyester als auch 
bei Polyamiden sehr hoch sind. Stimmt das? 
Rösch: Ja. Bei Polyester liegen die Lichtechtheiten heute 
zwischen 6 und 7, bei Polyamiden stehen bereits Körper 
mit Lichtechtheiten zwischen 4 und 5 zur Verfügung. 
Weber: Das ist nun viel besser als vor Jahren, sodaß man 
sagen muß, daß Vergilbungen bei Polyamidhemden heute 
nicht so rasch ,auftreten würden. 

Rösch: Nun, dieses Vergilben war ja nicht allein eine 
Funktion des Textilaufhellers, sondern es spielte auch der 
Waschmittelaufheller dabei eine Rolle; und hier möchte 
ich daran erinnern, daß der Waschmittelaufheller für die 
Polyamide im allgemeinen unter dem Echtheitsniveau 
liegt, wenn man ihn mit einem Spinn- oder einem Textil- 
aufheller vergleicht. 
Weber: Die Reparatur der Vergilbung, die als Wechsel- 
spiel zwischen den beiden Aufhellern anzusehen ist, war 
ja bei einmal vergilbten weißen Artikeln immer sehr 
schwierig zu beheben. Kann man heute sagen, daß dieses 
Problem durch die höheren Echtheiten bei den Polyamid- 
aufhellern etwas kleiner geworden ist? 

Rösch: Ja, das kann man sagen. Es stehen heute Spitzen- 
produkte für die Textilapplikation zur Verfügung, und in 
solchen Fällen, wo der Lichtechtheit bei Polyamiden beson- 
ders Rechnung getragen wird, würde ich der Textilappli- 
kation vor der Faserapplikation den Vorzug geben, die ein 
Echtheitsniveau von etwa 5 erreicht. 
Hufschmied: Sie brachten in einem Beispiel den Einfluß 
von Titandioxid (Anatastyp und Rutiltyp im Vergleich) zu 
der erzielbaren Aufhellung. Dabei haben Sie Anatas als 
günstiger dargestellt. Wie verhält sich dagegen ein nicht- 
konventioneller Rutiltyp, zum Beispiel Chloridrutil? 
Rösch: Diese Untersuchungen haben wir nicht durchge- 
führt. Wenn die Verbindung eine hohe UV-Absorption 
besitzt, werden jedoch die gleichen Effekte eintreten. 
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Probleme der Herstellung und Verarbeitung 
von bikomponenten Polyacrylnitrilfasern 

Dozent Dr. Wlodzimierz: W  r o n s k i und 
Dipl.-Ing. Janusz P 1 o s z a j s k i 
Institut für Kunst- und Synthesefasern, Lodz (Polen) 

Nach einem allgemeinen Oberblick über Bikomponenten- 
fasern werden bikomponente Polyacrylnitrilfasern bespro- 
chen. die aus einer Standardpolyacrylnitri l lösung und einer 
modifizierten Spinnlösung aÜf nassem Weg ersponnen wer- 
den. Dafür ist ein eigenes zu diesem Zweck entwickeltes 
Spinndüsenpaket erforderlich. Die erhaltenen Fasern stel- 
len ein Gemenge der verschiedenen Arten bikomponenter 
Fasern dar. 
Zur Beurteilung der Kräuselfähigkeit werden Schrumpf- 
kraft und Sehrumpf der Strukturelemente untersucht und 
mit jenen anderer Fasern verglichen. 
Abschließend werden die Einsatzgebiete und die allgc- 
meine Marktlage für bikomponente Fasern erörtert. 

After a general Survey of bicomponent fibres, bicomponent 
fibres of polyacrylonitrile are discussed. These fibres are 
wet-spun from a Standard polyacrylonitrile Solution and 
a modified spinning solution. Therefore a spinneret- 
package especially constructed for this purpose is required. 
The obtained fibres are a mixture of various types of bi- 
component fibres. 
To assess the crimpability, the shrinking-forte and shrink- 
age of the structural elements are examined and com- 
pared with those of other fibres. 
Finally, the article deals with the applications and the 
general market Situation for bicomponent fibres. 

Die Nachahmung der Naturmechanismen und der 
Naturprodukte ist seit langem das Leitmotiv der 
menschlichen Handlungen. Die Herstellungstechnik 
der Chemiefasern kann auch von den vorgegebenen 
Formen der Natur, vom Kokon der Seidenraupe, ab- 
geleitet werden. Ebenso wurde das konsequente 
Bestreben zur Gewinnung von Fasern, die bezüglich 
ihrer chemischen Zusammensetzung (Kunstfasern aus 
Natureiweißstoffen) und ihrer physikalisch-mechani- 
schen Eigenschaften der Wolle ähnlich waren, zum 
Antrieb für die Forschung. Bis heute hört man noch, 
daß in der Wirkerei ,,die beste Wolle“ die Acrylfasern 
seien. Dies ist eine gewisse Vereinfachung, denn es 
bestehen bedeutende Unterschiede, die aus der chemi- 
schen Zusammensetzung und aus dem unterschied- 
lichen Aufbau herrühren, wie beispielsweise in der 
räumlichen Kräuselung, die die Standardacrylfaser 
nicht besitzt. 
Wir kommen hier zu einem wesentl ichen Merkmal, 
aus dem die Forschung über bikomponente wollähn- 
liehe Faserstoffe entsp:rang. Diesen Forschungsarbei- 
ten gingen vieljährige IJntersuchungen über den Auf- 
bau der Wollfaser voraus. Schon 1886 wurde die un- 
terschiedliche Quellung an verschiedenen Seiten der 
Wollfaser erkannt. 

In der weiteren Folge entdeckten zu Beginn der fünf- 
ziger Jahre die japanischen Forscher Ho r i o und 

Kondo” den bikomponenten Aufbau (,,Seite an 
Seite“) der Wolle; diese Erkenntnis erklärte die räum- 
liche Kräuselung. Wolle besitzt zwei in Kontakt ste- 
hende Komponenten, die sich durch verschiedene 
chemische Zusammensetzung und durch unterschied- 
liche Wachstumsgeschwindigkeit auszeichnen’. Des- 
halb haben diese Komponenten im Rel.axationszustand 
unterschiedliche Längen und verleihen der Wollfaser 
Ähnlichkeit mit einer nicht völlig gewundenen Spi- 
ralfeder. 
Bei Synthesefasern kann die unterschiedliche Länge 
der beiden Komponenten beispielsweise durch un- 
gleiches Sehrumpfvermögen hervorgerufen werden. 

Brown und Omian, Fitzgerald und auch 
andere Forscher untersuchten den Zusammenhang 
zwischen den Kräuselparametern Häufigkeit bzw. 
Amplitude und der Geometrie des Faserquerschnitts 
bzw. dem Anteil der beiden Komponenten und dem 
Unterschied in ihrer Länge. Die Häufigkeit der Kräu- 
selung ist beispielsweise annähernd der Schrumpf- 
differenz der beiden Komponenten proportial und 
der Quadratwurzel des Titers umgekehrt proportional. 
Bei den Syntheseseiden, insbesondere der Polyamid- 
Seide, versuchte rnan über bikomponente Faserstoffe 
hauptsächlich die mechanische Texturitrung durch die 
chemische zu ersetzen. Der Fortschritt auf dem Gebiet 
der mechanischen Texturierung, die Erhöhung der 
Arbeitsgeschwindigkeit durch eine Vereinigung von 
Verstreckung und Texturierung zu einem Prozeß, 
siegte jedoch über die chemische Texturierung. Bikom- 
ponente Polyamidgarne ersetzten die mechanisch tex- 
turierten Garne nicht, sondern haben einen festen 
Platz und Einsatz in der großen Familie der modifi- 
zierten Chemiefasern gefunden. 

P. A. K o c h ’ gibt folgende Definition der bikompo- 
nenten Faserstoffe an: ,,Bikomponente Faserstoffe 
sind solche Chemiefasern, die aus zwei fest, aber 
trennbar miteinander verbundenen Bestandteilen 
unterschiedlichen chemischen undloder physikalischen 
Aufbaues schichtig nebeneinander oder untereinan- 
der bzw. in einer Mischung mit inhomogener Ver- 
teilung aufgebaut sind.“ Diese Definition als zutref- 
fend anerkennend, werden wir uns dennoch manch- 
mal erlauben, bei der Lösung unserer Probleme ihre 
Grenzen zu überschreiten. 
Die unerläßliche Bedingung der reversiblen Kräuse- 
lung ist eine Anisotropie des Fadenquerschnitts infolge 
der - unter vorgegebenen Bedingungen - Spannun- 
gen in senkrechter Richtung zur Faserachse entstehen. 
Eine Relaxion dieser Spannungen loewirkt das Ent- 
stehen der Kräuselung. Eine Anisotropie des Faser- 
querschnitts kann auf dem Wege verschiedener, so- 
wohl chemischer als auch physikalischer Methoden 
hervorgerufen werden. 
Die Struktur des aus zwei unterschiedlichen Teilen 
bestehenden Faserquerschnitts wird als bilaterale 
Struktur bezeichnet. Wolle ist eine typische Faser mit 
bilateraler Struktur; sie besteht aus sauren und aus 
basischen Bestandteilen. 
Die ersten Fasern mit bilateralem Aufbau waren Vis- 
kosefasern mit einer der Wolle ähnlirhen Kräuselung. 
Diese Struktur wird durch entsprechende Spinnbedin- 
gungen erreicht (z.B. durch Senkung der Säurekon- 
zentration im Spinnbad). Es wird dann ein unsym- 
metrischer Querschnitt mit wellenartigen Rändern und 
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eine Einteilung in zwei Zonen (ManteIlKern) erreicht. 
Jeder dieser Teile hat andere Eigenschaften. Wenn der 
Erspinnungsprozeß unter bestimmten Bedingungen 
geführt wird, kann im Längsschnitt der Fasern auf 
der Fläche der beiden Faserhälften das Übergewicht 
der einen oder der anderen Zone erreicht werden. 
Wenn eine Faser mit solcher Struktur einer Verstrek- 
kung und dann einer Relaxation unterzogen wird, 
tritt infolge des unterschiedlichen Sehrumpfverhaltens 
der beiden Teile eine spirale räumliche Kräuselung 
ein. 

Versuche, gekräuselte Viskosefasern zu gewinnen, 
wurden von S i s  s  o n und M o o r e c h e a d ’ unter- 
nommen. Sie verwendeten dafür zwei verschiedene 
Viskosespinnlösungen - ein Prinzip, das in der Her- 
stellung von synthetischen bikomponenten Faserstoffen 
auch befolgt wird. Die bilaterale Struktur gilt als Be- 
dingung und Merkmal fiir alle komponenten Faser- 
stoffe. Das Prinzip der Herstellung nach dem Schmelz- 
spinnverfahren von Bi- otder Mult ikomponentenfaser- 
Stoffen beruht auf dem Extrudieren verschiedener 
Polymerer bei Anwendung einer entsprechenden 
Spinnvorrichtung auf solche Weise, daß die Polymeren 
abgetrennte, jedoch miteinander verbundene Zonen 
mit unterschiedlichen Eigenschaften bilden. 
Es muß dabei beachtet werden, daß eine zu große Dif- 
ferenzierung die physikalischen Eigenschaften der 
beiden Komponenten die bindenden Kräfte verringert, 
was bis zur Unfähigkeit der Polymeren zur Faserbil- 
dung führen kann. Die Bindung beruht meistens auf 
der physikalischen Adhäsion, und um diese zu erhö- 
hen, wird beispielsweise eine längere Beriihrungs- 
dauer der geschmolzenen I?olymerst,röme oberhalb der 
Düsenbohrungen empfohlen. 
Die räumliche Selbstkräuselung der Fasern beruht 
auf unterschiedlichen physikal isch-chemischen Eigen- 
schaften der beiden Polymeren, zum Beispiel auf dem 
unterschiedlichen Quellvermögen sowie der unter- 
schiedlichen Kristallisations- und Sehrumpffähigkeit. 
Solche Fasern besitzen latente Spannungen, die im 
Zustand der freien Schrumpfung die räumliche Kräu- 
selung herbeiführen “. Die Kräuselung bikomponenter 
Faserstoffe vom Typ ,,Seite an Seite“ erfolgt auf ähn- 
liehe Weise wie das Biegen von Bimetallen und hängt 
von der effektiven Längendifferenz der beiden Kom- 
ponenten in der geschrumpften Faser sowie von seiner 
Stärke und von der Geometrie des Querschnitts ab. 
Andere Faktoren, wie der elastische Modul der beiden 
Komponenten oder die Slteifheit in bezug auf eine 
Drehung, haben geringere Bedeutung. 
Die mechanischen Hemmungen gehören zu den bedeu- 
tenderen Faktoren, die ein völliges Ausschrumpfen der 
Faser verhindern, sodaß die Kräuselzahl und der Kräu- 
selungsgrad in der Praxis niedriger liegen als die da- 
für theoretisch berechneten Werte, Dies wirkt sich vor 
allem auf den Kräuselung.sgrad aus, was eine gewisse 
Einschränkung des Einsatzes bikomponenter Faser- 
stoffe für hochelastische Artikel bewirkt; Bausch- 
artikel sind jedoch davon ausgeschlossen. 
Die Herstellung bikomponenter Faserstoffe bedarf in 
der Praxis sowohl der Auswahl entsprechender Poly- 
merpaare als auch der Wahl der zweiten Komponente, 
das heißt der passenden Losung oder Schmelze. 

Für bikomponente Faserstoffe sind folgende Arten von 
Polymerpaaren möglich: 

- dieselben Polymertypen, aber mit unterschiccll ichem 
Polymerisationsgrad, unterschiedlicher Molckular- 
gewichtsverteilung u. ä., 

- zwei verschiedene Copolymere, sowie 
- verwandte Copolymere. 
Kräuselfasern, hergestellt nach dem Schmelzspinn- 
verfahren, können auch durch Modifizierung der Er- 
spinnungsprozesse erhalten werden, zum Beispiel 
durch Abschrecken und unsymmetrische Abkühlung 
unter der Spinndüse. Diese Modifizierung ergibt Un- 
terschiede in der Struktur an beiden Seiten der bi- 
komp’onenten Faserstoffe. 
Bei der Herstellung von bikomponenten Acrylfasern 
werden zumeist zwei Komponenten desselben Polymer- 
typs eingesetzt, beispielsweise zwei verschiedene Co- 
polymere von Acrylnitril, aber mit unterschiedlichem 
Anteil an Comonomerem, oder die gleichen Spinn- 
lösungen, aber mit unterschiedlicher Konzentration 
des Polymeren. 
Vom Gesichtspunkt der Herstellungstechnik bikompo- 
nenter Faserstoffe unterscheiden wir ihren Querschnitt 
nach folgenden Fasertypen: 
- solche mit annähernd rundem Querschnitt - Faser- 

typ ,,Seite an Seite”, 
- solche mit konzentrischer Materialaufteilung - Fa- 

sertyp ,,Mantel/Kern“, 
- solche mit unkonzentr ischer Materialaufteilung - 

Fasertyp ,,Mantel/Kern“, 
- inhomogene bikomponente Faserstoffe, bei denen 

eine Komponente gleichmäßig in der anderen in 
Form von Fibrillen aufgeteilt ist - Matrix/Fibrille. 

Untersuchungen an bikomponenten Polyamid- und 
Acrylfasern wurden in Polen vor einigen Jahren auf- 
genommen. Der Anlaß dazu war der Bedarf eines 
breiteren Fasersortiments. Obwohl beide Technologien 
für abgeschlossen angesehen werden, wurde die Pro- 
duktion von Polyamidgarnen früher aufgenommen. 
Die Produktion bikomponenter Acrylfasern ist für die 
Zeit nach 1975 vorgesehen. 
Zunächst kurz über die Grundl.agen der Herstellungs- 
technologie der polnischen Acrylfasern ,,Anilana“. Das 
Verfahren wurde bei Courtaulds gekauft. Die Co- 
polymerisation wird in der Lösung von Natriumrho- 
danid geführt. Copolymerkomponenten sind folgende: 
Acrylnitril, Methylacrylat, I taconsäure. Azodiisobutyl- 
nitril wird als Polymerisationsinitiator, Thiocarbamid- 
dioxid als reduzierendes Mitte.1 und eine Lösung von 
NaOH zur Regulierung des pH in der Lösung, um ihn 
in der erforderlichen Höhe von 5 zu erhalten, zuge- 
geben. 
Der Copolymerisationsprozeß wird konlinuierlich ge- 
führt. Die Koagulation der Spinnlösung verläuft im 
Spinnbad, das heißt in 12Oioiger wäßriger Natrium- 
rhodanidlösung. Nach dem Erspinnen des Faserbandes 
erfolgt, - in geschlossenen Röhren - eine Verstrek- 
kung unter Zufuhr frischen Wasserdampfes im Ver- 
hältnis; von etwa 1 : 8. Nach der Verstreckung folgt das 
Waschen, das Auftragen der Avivage, das Trocknen 
in ungespanntem Zustand bis auf einen Feuchtigkeits- 
gehalt von etwa 1 bis 2Oio. Bei der Trocknung schrumpft 
das Faserband um etwa 20°/o. Dann folgt der Stabili- 
sationsprozeß bei 210’ C zwischen zwei heißen Platten, 
die mechanische Kräuselung, die antistatische Aus- 
rüstun,g und dann eventuell noch das Schneiden und 
das Verpacken. 
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Die Festlegung des Erzeugungsprozesses von bikom- 
ponenten Faserstoffen erforderte die Ausarbeitung 
zweier E!emente, und :zwar die 
- einer zweiten Spinnlösung und 
- die Konstruktion eines entsprechenden Spinnblocks. 
Die Ausgangslösung ist - wie schon erwähnt wurde 
- die Lösung eines Copolymeren aus Acrylnitril mit 
Methacrylat und Itaconsäure in einer konzentrierten 
wäßrigen Natriumrhodanidlösung. Als zweite wird 
eine modifizierte Lösung eingesetzt, die sich von der 
Ausgangslösung durch einen geringeren Gehalt an CN- 
Gruppen unterscheidet. Der Gehalt an modifiziertem 
Polyacrylnitril in bikomponenten Faserstoffen beträgt 
30 bis 50 Gew.-“in in Abhängigkeit vom gewünschten 
Ki,äuselungs- und Sehrumpfgrad. 
Ein großer Teil der Untersuchungen galt der Herstel- 
lungsmethode und dem Verhalten der modifizierten 
Lösung sowie den Eigenschaften der aus dieser Lö- 
sung ersponnenen Fasern. 
Die Modifizierung der Standardspinnlösung wird durch 
alkalische Hydrolyse erzielt. Dazu wird die herkömm- 
liche Spinnlösung ,,Glanz“ nach der ersten Filtration 
verwendet. Die Hydrolyse erfolgt bei 95’C während 
3 bis 3’/- Stunden unter Zugabe von 0,5 Gew.-nin NaOH 
zur Spinnlösung. Das vorher in konzentrierter NaCNS- 
Lös ng gelöste Natriurnhydroxid wird dem Reaktions- 
ge isch zugeführt, um einer Koagulation der Spinn- 
lo,ung im Moment der Zugabe von Lauge vorzubeu- 
gen. Nach Beendigung der Hydrolyse wird der 
Überschuß an NaOH durch Itaconsäure neutralisiert. 
Infolge Verseifung eines Teils der im Ausgangspoly- 
meren enthaltenen CN-Gruppen zu COOH-Gruppen, 
in denen Wasserstoff durch Natrium substituiert wird, 
ändert sich die chemische Zusammensetzung des Poly- 
meren. In Abhängigkeit von der Zahl der Säuregrup- 
pen im Copolymeren steigt die Hydrophilie der 
Acrylfasern (Abbildung 1). 
Die Anzahl der Säuregruppen im Standard-Acryl- 
mischpolymeren vor seiner Modifikation beträgt 0,8 
bis 0,9 Oio, danach 2 bis 3 O/o. 

Da die in der Hydrolyse entstandenen Verunreinigun- 

Abb. 
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der Carboxylgruppen (in O/o) 

gen. in das Koagulationsbad (NaCNS-Lösung) eindrin- 
gen. und den Copolymerisationsprozeß ungünstig be- 
einflussen könnten, wurde eine Reihe diesbezüglicher 
Untersuchungen ausgeführt, wobei jedoch kein sicht- 
barer Einfluß festgestellt wurde. Fasern, die aus- 
schließlich aus hydrolysierter Lösung ersponnen 
wu.rden, zeigten eine durch Wassersorption ausgeprägte 
Hydrophilie von etwa 5 bis 5,5O/0 (die Standardfasern 
1,2 bis 1,5O/n). 
Die Zunahme der Wassersorption bis etwa 5,5Oio be- 
wirkt nur einen geringen Anstieg der Faserquellung. 
Dagegen bewirkt ihr weiteres Ansteigen infolge Hydro- 
lyse der Spinnlösung bei einer NaOH-Konzentration 
von über 5O/o im Verhältnis zur Masse der Lösung 
einen heftigen Anstieg der Faserquellung (Abbil- 
dung 2). 
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WASSERSJRPTION IN % 

Abb. 2: Faserquellung in Abhängigkeit von der Wasser- 
sorption (in Oio) 

Die heftige Quellung der Fasern aus Lösungen mit 
hohem Hydrolysegrad führt infolge einer beträchtli- 
chen Senkung der Faserfestigkeit zu einem unregel- 
miißigen Prozeßverlauf bei der Fasererspinnung. Die 
Erhöhung der Anzahl der Säuregruppen im Polymeren 
bis zu 3 O/o (dies entspricht einer Wasserdampfsorption 
von etwa 5,5O/o) soll als maximale und günstigste 
angesehen werden. Außerdem zeigen die aus der hy- 
drolysierten Lösung ersponnenen Fasern eine bedeu- 
tend höhere thermische Schrumpfung als die her- 
kö’mmlichen Anilana-Fasern; sie beträgt 10 bis 12Oio. 
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Albb. 3: Abhängigkeit der Schrumpfung von der Tempe- 
ratur der Trocknung 
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Es wurde die Schrumpfung in Abhängigkeit von der 
Trocknungstemperatur unmittelbar nach der Erspin- 
nung im Temperaturbereich von 20 bis 15O’C be- 
stimmt. Die Faserschrumpfung wurde in Prozenten 
aus den Längenänderungen der Faserprobe vor und 
nach der Trocknung berlechnet. Außerdem wurde der 
Gesamtsehrumpf der bei einer bestimmten Temperatur 
getrockneten Faser bestimmt, indem man die getrock- 
neten Fasern während &minütigen Kochens in Was- 
ser schrumpfen läßt und dies prozentuell angibt. Unter 
denselben Bedingungen wurde der Sehrumpf von Ani- 
lana-Standardfasern bestimmt (Abbildung 3 und 4). 

Abb. 4: Abhängigkeit der Schrumpfung von der Tempe- 
ratur der Trocknu.ng 

Der Gesamtsehrumpf von Fasern aus modifizierter 
Lösung ist höher als der von Standardfasern. Das 
markierte Feld stellt diie Restschrumpfung dar, die 
sich aus der Differenz zwischen der getrockneten 
Faser und der zusätzlich in siedendem Wasser wäh- 
rend 15 Minuten ausgesch.rumpften Faser ergibt. Diese 
Sehrumpfdifferenz von Fasern aus üblicher und solchen 
aus modifizierter Lösung wird bei der Herstellung von 
bikomponenten Acrylfasern unter Einsatz eines spe- 
ziellen Mischers ausgenutzt. Vergleichende Eigen- 
schaften werden für Anilana-Standard, bikomponente 
und hydrophile Fasern hier angegeben. 

Die modifizierte Lösung (Lösung B) zur Erspinnung 
bikomponenter Fasern erfordert, wie Versuche gezeigt 
haben, keinen so hohen Hydrolysierungsgrad. Die 
Hydrolyse wird bei einer niedrigeren NaOH-Konzen- 
tration, das heißt mit 0,4 Gew.-Olo, bezogen auf das 
Gewicht der Spinnlösung, durchgeführt. Man erhält 
dann etwa 2 010 Säuregruppen. 

Ein besondere,s Problem bot die Konstruktion einer 
Vorrichtung zum inhomogenen Mischen zweier Spinn- 
lösungen A und B. Schwierigkeiten tauchten besonders 
bei der Herstellung eine;s Mischers zur Fasererspin- 
nung nach dem Naßspinnverfahren, in welchem Düsen 
mit 40 000 und mehr Bohrungen eingesetzt waren, auf. 

Aus der Patentliteratur, die über mehr als hundert 
Lösungen enthält, sind viele Mischer bekannt, die aber 
hauptsächlich für Trocken- und Schmelzspinnverfah- 
ren bestimmt sind. Vorrichtungen, die für das Naß- 
spinnverfahren so konstruiert sind, daß eine Spinn- 
lösung in die andere durch eine perforierte Platte bzw. 
durch eine Diisenplatte gepreßt wird, bieten keine 
Möglichkeit, eine große ,Anzahl Elementarströme zu 

erhalten. Vorrichtungen nach dem Prinzip der Ver- 
einigung zweier Lösungen längs einer tscharfen Kante, 
die direkt vor der Düsenbohrung angebracht wird, 
können in Düsen mit einer großen Zahl von Bohrun- 
gen nicht eingesetzt werden. Ein weiterer Typ von 
Vorrichtungen mit einer Reihe gelocht.er Platten, die 
zu einem Paket zusammengefaßt werden, hat wieder 
den Nachteil, daß sein Einsatz in der Produktion 
schwierig ist. 

Bei unserer Konstruktion ist es gelungen, die Nachteile 
der anderen zu vermindern oder zu vermeiden. Unsere 
Vorrichtung ist nicht viel größer als der Düsenblock 
zur Herstellung von herkömmlichen Acrylnitrilfasern 
und Düsen mit 40 000 Bohrungen angepaßt; die Lö- 
sungsverschiebung erfolgt unter der Düse in einem 
Abstand von weniger als 30 mm. Bei dieser Konstruk- 
tion war es das Ziel, maximale Mengen an bikompo- 
nenten Fasern zu erhalten. Die Verteilung der Kom- 
ponenten A und B in Faserquer- und -1ängsschnitt 
hängt von der Verteilung der Komponenten im ge- 
meinsamen Spinnlösungsstrom ab. Die Eigenschaften 
bikomponenter Acrylnitrilfasern basieren nicht nur 
auf den unterschiedlichen Eigenschaften der Lösungen 
A und B, sondern auch auf der Art, wie sie im Ver- 
hältnis zueinander in der Faser verteilt sind. 

Die Verteilung der Komponenten A und B gewährt 
eine Vorrichtung, die eine Verschiebung der Flüssig- 
keitsströme direkt unter der Spinndüse ermöglicht. In 
einer Reihe von ausgearbeiteten Konstruktionen wur- 
den die besten Effekte mit einem Ringmischer erzielt 
(Abbildung 5). 

4 

Abb. 5: Mischer zur Herstellung von Bikomponentenfasern 

Der Ringmischer besteht aus einem Gehäuse, das auf 
der Zuflußseite der Lösung mit einem Deckel ge- 
schlossen ist. Im Gehäuse befinden sich zwei Kam- 
mern, in die die Spinnlösungen 1 und XI getrennt zu- 
geführt werden. Weiters befinden sich darin zwei 
konzentrisch liegende Ringe, die an einer Verteilungs- 
platte mittels eines Verbindungselementes befestigt 
sind. Diese Ringe haben an den Kanten ihrer Aus- 
strömungsseite Schlitze, und über jedem Schlitz be- 
findet sich eine Ausflußmündung, deren Breite gleich 
der Schlitzbreite ist. Die Abstände zwischen den Aus- 
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f lußmündungen bilden Spalten. Die Lösungen werden 
aus den Dosierpumpen durch Kerzenfilter der Vor- 
richtung zugeführt, wobei jede Lösung getrennt ZU 

den Kammern des Beh;%lters und von dort durch die 
Schlitze der Verteilungsplatte zu den Ringkammern 
geleitet wird. Die Lösung fließt durch jede dieser 
Kammern hindurch und. teilt sich in zwei Ströme, von 
denen einer durch die ,Schlitze des einen Ringes und 
der andere durch die Schlitze des nächsten Ringes 
fließt. Auf diese Weise fließen die Ströme beider Lö- 
sungen nebeneinander ((,,Seite an Seite”) und werden 
gleichzeitig durch die Spinndüse durchgepreßt. In Ab- 
hängigkeit von der Zahl der eingesetzten Ringe in der 
Mischvorrichtung werden 2000 bis 10 000 Ströme von 
A und B in der Lage ,,Seite an Seite“ erhalten. 

Die Konstruktion dieseis Mischers ermöglicht das Er- 
spinnen bikomponenter Polyacrylnitrilfasern nach 
dem Naßspinnverfahren aus zwei Spinnlösungen un- 
terschiedlicher Sehrumpffähigkeit, deren Mischungs- 
verhältnis beliebig gewählt werden kann. Zur Opti- 
mierung der Technologie wurden Fasern mit verschie- 
denem Anteil der modifizierten Komponente B - der 
hochsehrumpffert igen Komponente - ersponnen. 

Die vom Standpunkt der Kräuselungseffekte günstig- 
sten Ergebnisse wurden bei einem 30O/oigen Anteil 
der Komponente B erhalten. Eine Verminderung des 
modifizierten Anteils senkte die Kräuselungszahl und 
den Kräuselungsgrad, während eine. Vergrößerung bis 
zu 50 bzw. 60 O/o das Entstehen eines übermäßigen Bau- 
sches zur Folge hatte, wodurch die Verarbeitung der 
Fasern wegen ihrer ü;bermäßigen Haftfähigkeit er- 
schwert wurde. 

Die Erspinnung bikomponenter Fasern wurde analog 
zu der herkömmlicher Fasern durchgeführt. 

Die physikal isch-mechanische Charakteristik der bi- 
komponenten Fasern wird in Tabelle 1 angegeben, in 
der auch die Eigenschaften der aus einer Standard- 
lösung der Komponente A wie auch aus einer Lösung 
der modifizierten Kom,ponente B erfaßt sind. Die in. 
dieser Tabelle angeführten Werte beziehen sich auf 
gekräuselte Fasern, die einer thermischen Behandlung 
(1- 2 Minuten in siedendem Wasser)  unterworfen 
wurden. Die Bestimmung der Zahl der Kräuselungen, 
des Kräuselungsgrades und der Kräuselungsbeständig- 
keit ist nach den in der PN 66/P-04758 enthaltenen 
Verfahren durchgeführt worden. 

Wie aus den in Tabelle 1 angeführten Zahlen hervor- 
geht, zeichnet sich di.e aus modifizierten Lösungen er- 
haltene Faser Anilana besonders durch hohe Schlin- 

Abb. 6: Faserquerschnitt von Bikomponentenfasern 

genfestigkeit und hohe Dehnung aus. Die bikompo- 
nente Anilana weist im Vergleich zu ähnlichen an- 
deren Fasern einen deutlich höheren Kräuselungs- 
grad und eine höhere Kräuselzahl auf. 

Um die Verteilung der Komponenten. in der Faser zu 
überprüfen, wurde der Lösung B vor dem Verspinnen 
geringe Mengen an schwarzem Pigment beigegeben. 
Die angefärbte Komponente ist im Faserquerschnitt 
deutlich zu erkennen (Abbildung 6 und 7). 

Abb. 7: Schema von Querschnitt (a) und Oberf läche (b) 
einer Bikompönentenfaser 

Tabelle 1: Charakteristik der physikal isch-mechanischen Eigenscha,ften bikomponenter Fasern 

Geprüfter Parameter 
Anilana 

Einheit 
A B DS 

Toraylon Vonnel 

1. Feinheit dtex 3,42 3,22 4,31 6,52 3,32 
2. Reißkraft im. klimat. Zustand Ei 11,60 7,87 15,00 28,00 8,14 
3. Festigkeit im klimat. Zustand gltex 33,90 31,90 34,80 42,90 24,70 
4. Festigkeit im nassen Zustand gltex 27,20 24,40 26:90 34,50 19,40 
5. Schlingenfestigkeit gltex 10,20 23,80 13,20 9,82 13,40 
6. Dehnung im klimat. Zustand O/O 38 77 52 37 52 
7. Dehnung im nassen Zustand O/o 38 79 52 37 41 
8. Zahl der Kräuselungen stück 2,81 1,60 5,40 2,70 3,30 
9. Kräuselungsgrad 010 12,80 11,59 29,40 26,40 24,40 

10. Kräuselungsbeständigkeit 010 54,lO 65,70 65,80 73,50 60,20 
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AUS der Analyse des gezeigten Faserquerschnitts und 
der Analyse der schematisch dargestellten Faserober- 
fläche geht hervor, daß die erhaltenen Fasern ein 
Gemenge aus allen dreie:n der vorher erwähnten bi- 
komponenten Fasertypen. bezüglich der Verteilung 
der Einzelkomponenten sind. Diese ungleichmäßige 
Verteilung der Komponenten ist die Ursache und er- 
klärt, warum eine so hoh.e Zahl an Kräuselungen im 
Vergleich zu anderen, in Tabelle 1 angeführten bi- 
komponenten Fasern erzielt werden kann. Die bikom- 
ponente Anilana kann also nicht eindeutig zu einem 
bestimmten bikomponenten Fasertyp gerechnet wer- 
den. 

Aus den Spinnlösungen A und B im Verhältnis 70 : 30 
erhaltene Fasern weisen nach dem Trocknen bei 80°C 
noch keine sichtbare Kräuselung auf, wohl aber eine 
latente. Erst unter dem Einfluß siedenden Wassers 
oder Wasserdampfes werden Kräuselungen als Ergeb- 
nis des uneinheitl ichen Sehrumpfes hervorgerufen. Die 
in Abbildung 8 gezeigten, durch thermische Behand- 
lung hervorgerufene Kräuselungen weisen verschie- 
dene Formen auf, was eben durch die zufällige Ver- 
teilung der beiden Komponenten verursacht wird. 

Abb. 8: Kräuselung von Bikomponentenfasern, hervorge- 
rufen durch thermische Behandlung 

Mit dem vom Standpunkt der Ausnutzung des Kräu- 
selungseffektes sehr wichtigen Problem der Schrumpf- 
kraft hat sich eine Reihe von Forschern beschäftigt. 
M. Horio gibt am Beispiel von Polyamidfasern an, daß 
beide Faserkomponenten dauerhaft miteinander ver- 
schweißt sein müssen und daß die Kräuselungskraft 
so groß sein muß, daß sie (die Beständigkeit der Kräu- 
selung und eine bestimmte Anzahl an Kräuselungen 
gewährleistet. Eine spirale Kräuselung bikomponenter 
Fasern ist durch die Sehrumpfkräfte ihrer beiden 
Komponenten und. durch den Unterschied dieser 
Kräfte bedingt. Die Sehrumpfkraft ist vom Verstrek- 
kungsgrad der Fasern abhängig und ist umso höher, 
je größer die Verstreckung ist. 

B r a n d und B a c k e r l5 haben nachgewiesen, daß 
die Einkräuselungskraft durch die Verteilung der bei- 
den Komponenten in den Fasern und durch ihren 
Modul, insbesondere durch den Modul der Kompo- 
nente mit höherer Sehrumpffähigkeit, beeinflußt 
wird. Die Biegefestigkeit (Bildung der Kräuselurigen)) 
erhöht sich mit zunehmender Steifheit und ist vor 

allem vom Elastizitätsmodul des Polymeren mit nied- 
riger Sehrumpffähigkeit abhängig. Wie schon erwähnt 
wurde, beruht der Kräuselungseffekt hauptsächlich 
auf dlem Unterschied in der Sehrumpffähigkeit der 
beiden Komponenten sowie auf der Sehrumpfkraft 
selbst. Auf den Schrumnf und die Sehrumpfkraft hat 
auch der Verstreckungsgrad während der Fasererzeu- 
gung einen wesentl ichen Einfluß. 

Auf der Suche nach optimalen Eigenschaften wurde 
eine entsprechende Reihe von Prüfungen durchgeführt. 
ES wurden Polyacrylnitrilfasern, die aus standard- 
mäßigen oder aus modifizierten Spinnlösungen erhal- 
ten wurden, sowie bikomponente Fasern verwendet. 
Der Verstreckungsgrad der geprüften Fasern umfaßte 
einen Bereich von 2- bis 12-fach. Die Sehrumpfkraft 
dieser Fasern wurde mit der Sehrumpfkraft von Poly- 
acrylnitril- bzw. Polyesterfasern anderer Erzeuger 
analytisch verglichen. Die Messungen wurden auf ei- 
nem Kontraktiometer der Firma Zwick, Typ 6302, 
durchgeführt, das es ermöglicht, sowohl die Schrumpf- 
kraft als auch die Größe des Sehrumpfes zu be- 
stimmen. 

Abb. 9: Schrumpfung der Fasern in Abhängigkeit von 
der Verstreckung 

Der erste Teil der Prüfungen betraf die Änderungen 
von Sehrumpf und Sehrumpfkraft der Fasern A, B und 
DS, die während der Lufttrocknung dieser Fasern bei 
80” C eintreten. In den Abbildungen 9 und 10 ist die 
Änderung der beiden Parameter in Abhängigkeit vom 
Verstreckungsgrad der geprüften Fasern gezeigt. 

Abb. 10: Sehrumpfkraft der Fasern in Abhängigkeit von 
der Verstreckung 
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Der Unterschied des Schrumpfcs bei 8- bis lO-facher 
Verstreckung betragt zlvischcn Fasern aus der madi- 
fizicrten Spinnlösung BS und aus der standardmäfiigcn 
Spinnlesung A et\va 4 bis 5” O. Dieser Schrumpfunter- 
schied genügt, um während der thermischen Behand- 
lung der Fasern eine K.räusclung entstehen zu lassen. 
Die Höhe des Sehrumpfes bikomponenter Fasern gleicht 
annahernd dem durchschnittl ichen Schlumpf beider 
Faserkomponenten. 
Die Sehrumpfkraft aller drei Fasertypen steigt mit 
dem Verstreckungsgrad an. Nur bikomponente Fasern 
zeigen bei einer Verstreckung höher als achtfach ein 
Absinken der Sehrumpfkraft. Diese Erscheinung ist 
der Gegenstand xveiterer Untersuchungen. Bisherige 
Ergebnisse haben erwiesen, daß eine achtfache Ver- 
streckung vom Standpunkt der Erreichung einer maxi- 
malen Sehrumpfkraft (als optimal angesehen werden 
kann. 

Weitere Prüfungen betrafen Vergleiche der Schrumpi- 
kraft an verschicdenen Fasern, Die Ergebnisse sind in 
Tabelle 2 zusammengestellt worden. 

Tabelle 2: Ergebnisse ‘von Sehrumpfkraftmessungen an 
verschidenen Fasern 

Feinheit Sehrumpfkraft 
in g ‘den 

PAS-Fasern: Xnilana A 23 0,065 
Xnilana Ei 2.5 0,091 
Anilana DS 3.3 0,077 
Orlon 3.0 0>086 
TorayIon 4,s 0,074 
Toraylon 6.0 0.053 
Vonnel 3.0 0.059 

PE-Fasern: Trcx.ira 3.0 0,130 
IIilana 2.6 1.199 
(modifizitrte PE- 
fasern polnischer 
Erzeugung) 

Aus der Kinetik der Schrumpfungsänderungen von 
Fasern, die mit bis auf 120” C erhitzter Luft getrocknet 
wurden, geht hervor, daß sich diese Kraft nicht wäh- 
rend der Erwärmung, sondern bei ihrer Abkühlung 
auswirkt. Dies trifft auch bei vergleichsweise analy- 
sierten Polyester-fasern zu. 

Bei Polyacrylnitrilfasern, wie dies schematisch in Ab- 
bildung 11 dargestellt worden ist, erfolgt, als Auswir- 

: 
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Abb. 11: \-crlauf der Schrumplkraft der Fasern während 
der Messungen bei 120” C 

kung von Relaxationserscheinungen nach einer Über- 
schreitung der Glasumwandlungstemperatur (T g ) ein 
AbEallen der inneren Spannungen in den Fasern und 
ein? Verminderung der Sehrumpfkraft von der ange- 
setzten Spannung bis auf Null. Bei den durchge- 
führten Experimenten betrug die Vorspannkraft 
NW = 0,05 g/den. 

Die aus der modifizierten Spinnlösung erhaltenen 
Fasern kennzeichnet nicht nur eine höhere Schrumpf- 
kraft, sondern auch eine erhöhte Wasseraffinität, was 
die Gebrauchseigenschaften der Textilien aus solchen 
Fasern verbessert. Ergebnisse von Wasseraffinitäts- 
messungen an Fasern polnischer Herkunft im Ver- 
gleich zu solchen fremder Provenienz sind in Tabelle 3 
zusammengestellt. 

Tabelle 3: Ergebnisse von Wasseraffinitätsmessungen an 
Fasern polnischer Erzeugung im Vergleich zu 
solchen an Fasern fremder Provenienz 

- 
Symbol oder Bandeisname 
- 
1 Anilana DS 
2 Anilana R 
3 Anilana A 
4 Torayion 
.5 Orlon-Sauelle 
- 

Wasseraffinität (in ” 11) 

1,43 
2,15 
0,78 
0,75 
1.11 

Die Wasseraffinität wurde bei Belassung der voll- 
kommen trockenen Fasern im Normalkl ima (65Oio rel. 
Feuchtigkeit und 20” C) durch den Vergleich der Ge- 
wichte bestimmt. Die günstigste textile Verarbeitung 
von Polyacrylnitrilfasern erfolgt vom technologischen 
wie vom wirtschaftlichen Standpunkt aus gesehen 
auf Reißkonvertern (Turbo-Staplern). 

Die Verarbeitung eines Kabels aus bikomponenten 
Pol.yacrylnitrilfasern auf Reißkonvertern erfordert 
nur unbedeutende Änderungen der Technik, das heißt 
eine Änderung der Verstreckung im beheizten Vor- 
felid. In Abhängigkeit von der Art dcs Polymeren der 
zweiten Komponente und seines Anteils wird einwand- 
freies Arbeiten des Konverters bei einem Verstrek- 
ku:ngsverhältnis im Heizfeld im Bereich von etwa 
1 : 1 bis 1 : 1,2 erzielt. I3ei erhöhter Temperatur 
schrumpfen die Standard-Polyacrylnitrilfasern; für 
bikomponente Fasern ist der Sehrumpf höher. 
Im Verstreckungsheizfeld wirken also auf die Fasern 
zwei Kräfte: 
a) die Verstreckungskraft im beheizten Streckfeld und 
b) die Sehrumpfkraft der Fasern. 
Zu hohe Verstreckungen im Heizfeld können das Rei- 
ßen einzelner Fasern verursachen; dies wirkt sich auf 
die weitere Arbeit des Konverters stijrend aus. Bei der 
versuchsweisen Verarbeitung von bikomponentenPoly- 
acrynitrilfasern wurde im Heizfeld die Temperatur 
von 120” C nicht überschritten, da die Polyacrylnitril- 
fasern bei einer Temperatur über 125” C vergilben. 
Ei:ne weitere Änderung, die hinsichtlich der Verarbei- 
tungstechnik des Kabels aus bikomponenten Poly- 
acrylnitrilfasern vorgenommen wurde, war die Sen- 
kung der Stauchkammerwirkung auf ein Minimum. 
Um eine Festigkeitsabnahme der Fasern zu vermeiden, 
wurde eine solche Kräuselzahl erzielt, die unbedingt 
für deren Zusammenhaften notwendig war. Das ge- 
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samte Konverterband wurde einem Sehrumpf- und 
Fixierungsprozeß in einem Autoklaven (Turbo-Setter) 
unterworfen, in dem gesattigter Dampf bei 115” C mit 
Vakuum abwechselnd auf das Konverterband ein- 
wirkte; diese Operation wurde zweimal wiederholt. 
Auf diese Weise erhielt man Faserbänder, in denen 
alle Fasern eine räumliche Kräuselung aufwiesen. 
Diese Kräuselung war permanent; nach ihrer Auflö- 
sung beim Eintauchen der Fasern in Wasser erreichten 
sie nach dem Trocknen ihre ursprüngliche Form, Nach 
den Operationen im Autoklaven (Turbo-Setter) wurden 
die Faserbänder auf einer Reißstrecke (Double Brea- 
ker) verarbeitet, um die Fasern mit übermäßiger 
Länge zu zerreißen. Ihre weitere Verarbeitung er- 
folgte auf Einrichtungen (der Kammgarnspinnerei. Die 
Bauschigkeit der Garne wurde konform zum polni- 
schen Standard PN mittels eines durch diesen Stan- 
dard vorgesehenen Apparates bestimmt. Die auf diese 
Weise bestimmte Bauschigkeit der Anilana-Standard- 
faser zeigte einen Wert von etwas unter 4. 

Aus bikomponenten Fasern wurden Rohgarne mit 
einer Bauschigkeit in den Grenzen von 5 bis 8,7 in 
Abhängigkeit von der Art und dem Anteil des beige- 
fügten Polymeren erhalten. Nach wiederholter was- 
serthermischer Behandlung (beim Siedepunkt) stieg 
die Bauschigkeit der Garne bis zu Werten von 9 bis 11, 
wobei ihr Sehrumpf 5,5 bis 19O/o betrug. 

Garne und fertige Erzeugnisse aus bikomponenten 
Polyacrylnitrilfasern können nach den gleichen Ver- 
fahren wie standardmäßige Polyacrylnitrilfasern ge- 
färbt werden. Die zweite Komponente dieser bikom- 
ponenten Fasern kann eine andere Farbstoffaffinität 
aufweisen als das grundlegende Polymere. Bei der von 
uns ausgearbeiteten Technologie wies die zweite Kom- 
ponente eine etwas höhere Farbstoffaffinität auf. 

Wie bekannt, können auch aus standardmäßigen Poly- 
acrylnitrilfasern bauschige Garne hergestellt werden. 
Es werden dabei auf einem Reißkonverter bereits 
fertige Fasern teils ungeschrumpft, teils geschrumpft 
vermischt. Die nach diesem Verfahren erzeugten Garne 
weisen eine Bauschigkeit von 7,5 bis 9 auf, gemessen 
nach der gleichen Methode, wie sie für bikomponente 
Fasern angewendet wurde. 
Die Qualität der aus Mislchungen von ungeschrumpf- 
ten Fasern hergestellten Gewirke ist in der ersten 
Phase nur unbedeutend geringer als die der Gewirke 
aus bikomponenten Fasern, wobei Gewirke aus Faser- 
mischungen eine ungenügende Formbeständigkeit nach 
der Pflege (Wäsche) aufweisen, da sie sich in bedeu- 
tendem Maße entlang der Reihen bzw. der Kolonnen 
ausdehnen. 
Die Herstellung bauschiger Garne aus bikomponenten 
Polyacrylnitrilfasern ergibt den Vorteil, daß der Ver- 
spinnungsprozeß auf ein Minimum verkürzt werden 
kann, ohne die Gleichmäßigkeit der Bauschigkeit zu 
beeinträchtigen, wogegen beim Verspinnen von Mi- 
schungen geschrumpfter mit ungeschrumpften Poly- 
acrylnitrilfasern mindestens sechs Passagen an Dop- 
pelnadelstabstrecken notwendig sind, um eine zufrie- 
denstellende Gleichmäßigkeit der Bauschigkeit zu 
erzielen. 
Die ersten Versuchsergebnisse und die ersten Patente 
bezüglich der Erzeugung von textilen bikomponenten 
Faserstoffen des Typs ,,Seite an Seite“ stammen aus 
der Zeit ‘um das Ende der dreißiger Jahre und wurden 

in Deutschland erhalten. Bei Vaswendung einer Spinn- 
düse spezieller Bauart wurden zwei Viskosespinnlö- 
sungen verschiedener Viskositbt oder Lösungen von 
Acetylzellulose und Polyvinylohlorid parallel gespon- 
nen. Diese Forschungsarbeiten führten aber zu keiner 
praktischen Anwendung, da idie Konstruktion des 
Spinnblocks sehr kompliziert war und nur eine be- 
schränkte Anzahl an faserbildenden Polymeren zur 
Verfügung standen. 
Das Problem der bikomponenten Faserstoffe im wei- 
testen Sinne umfaßt auch Faser$toffe, die durch Zugabe 
von Eiweißsubstanzen zu Zelluloselösungen erhalten 
worden sind. 
Die erste der in Produktion gegangene bikomponente 
Synthesefaser war Orlon-Sayelle, deren Erzeugung 
Du Pont 1959 startete. (Die ersten USA-Patente stam- 
men aus dem Jahre 1950.) Orlon-Sayelle wurde an- 
fänglich in der Hauptsache f$r die Erzeugung von 
Handstrickgarnen verwendet. 
Die Weiterentwicklung dieses Fasertyps ergab ihre 
weiteren Arten, die immer besser werdende Eigen- 
schaften, wie beispielsweise geringere Pillneigung, 
aufwiesen, was ihre Einsatzfäh’gkeit erhöhte. Die Ver- 

ll dienste der beiden schrittmache den Forschungsstellen, 
jener in Wolfen, Deutschland, und der bei DuPont in 
den USA, anerkennend, möchte ich auf die Entwick- 
lungsgeschichte der Produktion bikomponenter Faser- 
stoffe nicht weiter eingehen. 
Bikomponente Faserstoffe werden gegenwärtig von 
einer Reihe von Firmen erzeugt und bilden ein stän- 
diges Sortiment modifizierter Faserstoffe mit speziel- 
len Eigenschaften. Es wird geschätzt, daß in den Jah- 
ren 1967 und 1968 je 22 000 bis 25 000 Jahrestonnen an 
bikomponenten Fasern erzeugt wurden; 1969 etwa 
30 000 und 1972 etwa 50 000 bis 55 000 Jahrestonnen. 
In der Fachliteratur mangelt es an genauen Zahlen 
bezüglich der Produktion dieser Faserstoffe, die oben 
angeführte zahlenmäßige Schätzung stützt sich auf 
Informationen einiger japanischer Firmen und der 
Firma DuPont sowie auch auf Informationen über das 
Angebot verschiedener Arten bikomponenter Faser- 
stoffe auf dem Weltmarkt. 

Im Verhältnis zur globalen Menge der erzeugten Poly- 
amid- und Polyacrylnitrilfaserstoffe, von denen sich 
hauptsächlich die bikomponenten Fasern herleiten, 
betrug der Anteil der letzteren 1967 etwa 1,2O/o und 
1972 unbedeutend mehr - etwa 1,50/0. Schätzungs- 
weise beträgt der Anteil der bikomponenten Poly- 
acrylnitrilfasern etwa 2 O/o der gesamten Erzeugung 
dieser Fasern. 

Bikomponentenfasern werden gegenwärtig vor allem 
in den USA, in Japan und in Großbritannien erzeugt, 
wobei bikomponente Polyacrylnitrilfasern mengen- 
mäßig überwiegen. Aus den in den Tabellen von 
P. A. Koch enthaltenen Zusammenstel lungen ’ geht 
hervor, daß gegenwärtig über 30 Handelsmarken 
bikomponenter Polyacrylnitrilfasern und nahezu 20 
auf Polyamid 6- oder 6.6-Basis bekannt sind. 
Die wichtigsten Anwendungsbereiche bikomponenter 
Fasern sind: Polyamidseide - or allem. für Strümpfe 
und Socken, Strumpfhosen, Da enwäsche, aber auch 
für Teppichgarne, sowie in Ge eben fiir Damenklei- 
der. Immer breitere Verwendu 
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Strümpfe auf dem U’ege mechanischer Texturicrun<g 
ist praktisch unmöglich oder nur sehr schwierig. Dar- 
überhinaus ermöglicht die bikomponente Seide jedoch 
eine vielfache Verminderung dcs Größensortiments 
der Strümpfe bei gleichzeitig besserem Anliegen, 
ohne die Grenzspannungen zu überschreiten. Poly- 
acrylnitril- und Polyesterseiden luerden auch als 
Kordgarn verwendet (Firma Teijin, Japan). 
Ein weiterer Verwendungsbereich für Bikomponen- 
tenfasern, insbesondere des Typs ,,Mantcl/Kcrn”, 
sind aus der Spinndüse geformte Verbundstoffe. Die 
Verfestigung des Vlieses beruht bei der Erzeugung 
von Verbundstoffen aus solchen Fasern auf einem 
Erwärmen der Fasern oberhalb des Schmelzpunktes 
der äußeren Fläche und unterhalb der Schmelztem- 
peratur des ,,Kerns“. Es erfolgt ein Anschmelzen des 
,,Mantels”, und an den Stellen, an denen die Fasern 
sich kreuzen, eine feste Verklebung. Dieses Ver- 
fahren ist gegenüber der üblichen Verwendung von 
Klebstoffen bei weitem günstiger. 
Bikomponente Polyacrylnitrilfasern finden im Prin- 
zip die gleiche Verwendung wie normale Fasern; die 
Erzeugnisse daraus sind aber durch höhere Gebrauchs- 
werte gekennzeichnet. Die wichtigsten Anwendungs- 
bereiche sind: Strickgarne, Pliische mit hohem Vlies, 
hochbauschige Gewirkt, Jersey, Unterwäsche und 
Gewebe mit charakteristischen Effekten. 
Die Verwendung dipolymercr durchsichtiger Fasern 
mit einer Mantel Kernstruktur, bei denen eine Total- 
reflexion drs Lichtes irn Innern stattfindet, wenn der 
Lichtbrechungsindex des Kerns höher ist als der des 
Mantels, ist bekannt. Die Verurndung solcher Fasel,- 
Stoffe seitens dc>l, Technik und dei, Industrie hat eine 
Reihe von Vorteilen 
Glasfasern Io. 

gegenüber den durchsichtigen 

Gegenwärtig werden bis 90 ?O der Gesamtmenge an 
Polyacrylnitrilfasern fiir die Erzeugung von Gewir- 
ken, Kunstpelzen und Teppichen in der ganzen Welt 
verbraucht “. Eine Analyse der wichtigeren Einsatz- 
gebiete in der Europäischen Wirtschaftsgemeinschaft 
weist auf folgende Änderungstendenzen hin “: 

eine Verminderung des Verbrauchs für gewirkte 
Oberbekleidung von etwa 56 “‘1) im Jahre 1969 bis 
auf 49 “‘o im ,Jahre 1975; 
eine Zunahme des V’erbrauchs für gewirkte Unter- 
bekleidung von 0,l bis auf etwa 0,6 “/u; 
eine Zunahme des Verbrauchs für gewebte und 
ungewebte Teppiche von 7,4 bis auf 11,5 “io; 
eine Zunahme des Verbrauchs für Dekorstoffe 
(Vorhänge, Möbelstoffe, Tischtücher) von etwa 14 
bis auf etwa 17 “‘IJ. , 
eine Verminderung des Verbrauchs für Anzug- 
gewebe von etwa 3,3 bis auf 2,s ‘10. 

Welche Aussichten hat die Weiterentwicklung der 
bikomponenten Faserstoffe? 
Ein gewisses Hindernis für ihre rasche Entwicklung - 
insbesondere die der Stapelfasern - ist ihr zu hoher 
Preis, Die Tendenz zeigt Tabelle 4. 

Aus diesen übrigens nur von einem Erzeuger ver- 
öffentlichten Angaben ktjnnen jedoch keine allzuweit- 
gehenden Schlußfolgerungen gezogen werden. Wenn 
angenommen wird, da0 jedes Jahr neue Marken- 
artikel bikomponenter F’aserstoffe erscheinen werden 
und daß noch nicht alle Möglichkeiten ihrer Verwen- 

Tabeile 1: Vergleich der Preisunterschierle in$ilbs nach 
DuPont ‘,: 

dung ausgeschöpft worden sind, :jo ist auch eine 
weitere, wenn auch angemessene Entwicklung der 
Produktion von Bikomponentcnfasern vorauszusehen. 
Eine Gegebenheit für eine weitere rasche Entwick- 
lung von bikomponenten Polyacrylnitrilfasern dürfte 
voraussichtlich die wesentliche Erhijhung der Woll- 
preise sein. 
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Diskussion 

Studt: Sie haben sehr ausführlich Uber die Herstellung 
bikornponenter Polyacrylnitrilfasern berichtet. Mir ist nicht 
ganz klar geworden, ob Sie diese bikomponenten Fasern 
nur nach dem Naljspinnvcrfahren hergeilellt haben oder 
auch nach dem Trockenspinnverfahren. 
Wronski: Wir haben die Bikomponcntenfasern nur nach 
dem Courtaulds-Verfahren naßgesponnen. 
Studt: Trockenspinnen ist also nicht Lrersucht worden? 
Wronski: Der Mischer, den ich hier gezeigi habe, kann auch 
für andere Technologien, das heil.lt für andere Lösungs- 
mittel, beispielsweise für Dimethylformamid, eingesetzt 
werden. Der Mischer war nicht für das Trockenspinnen 
gedacht und eingesetzt. Der chemische Verfahrensteil ist 
allerdings nur dem Rhodanidverfahren angepallt. 
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Studt: Die Düsen, die man für das Bikomponentenspinnen 
braucht, sind ja alle viel komplizierter als die Düsen, die 
man für das normale Spinnen benötigt. Ergeben sich dar- 
aus Probleme bei der Reinigung? Ich konnte mir vorstel- 
len, daß die sehr feinen Kanäle bei der Fleinigung auch be- 
schädigt werden könnten. Haben Sie dabei Probleme ge- 
habt? 
Wronaki: Eigentlich hat e.s keine Schwierigkeiten gegeben. 
Allerdings war die Produkt.ion nur in Pilotanlagen durch- 
geführt worden. Ich vermute. da13 dies bei der grobtechni- 
schen Produktion kein wesentliches Problem sein dürflc. 
Studt: Sie haben als Verstreckungsverhältnis 1:8 bis 1:12 
angegeben. Haben Sie dabei einfach oder zweifach ver- 
streckt? Wurde es in einem Zuge durchgeführt oder mit 
Nachverstreckung? 
Wronski: Hiei. handelt es sich nur um eine einfache Ver- 
streckung. 
Studt: Wo sehen Sie nun hedeutendc Vorteile der Bikom- 
ponentcnfasern gegenuber den normalgekräuselten Fasern? 
Die mechanische Kräuselung dcs Polyacrylnitrilfadcns ist 
ja auch sehr beständig. sie ist nur zac!,;ig, während nach 
Ihrem Prozeß eine schraubenförmige Kräuselung erhalten 
werden kann. Gibt es Vorteile bei der Verspinnung, die 
man zahlenmäßig ausdrücken kann, bzw. gibt es Unter- 
schiede im Volumen des Fertigproduktes, die man auch 
bestimmen kann? 

Wronski: Im allgemeinen bringen Fertigprodukte aus die- 
sem Material grölicren Tragekornfort. In der Wirkerei sind 
diese Fasern der Wolle ähnlicher. Auch der Griff und der 
Eausch sind ganz \vcsentlich verbessert, Außerdem haben 
wir PrüfungYln oq’r Formbeständigkeit beim Waschen 
durchgeführt; so konnten wir n,rch 20 Wäschen bei den 
aus Bikomponentenfasern hcrgc.=tcllten Fertigprodukten 
weder eine Längen- noch eine Brcitrnänderung feststellen. 
Bei normalen Hochbauschgc\veben wurde allerdings eine 
Anderung bcobarhtct. 
Studt: Wäre dirs nich? auch eine Methode, um Endlospoly- 
acrvlnitrilf;ri.<‘: :i z‘ sttiriclcn? Haben Sie versucht, kon- 
tin;icrlich~~~ :k . . . . II:\’ :&,i: i’<,,s..;,‘~ ” initi ;i;:arn herzuste , ..Y 

Wronski: Bikompont~nte Fasern ergaben durchaus eine 
Möglichkeit, auch texturierte Polyacrylnitrilseiden herzu- 
stellen. Heute wird Polyacrylnitrilseide nur bis etwa 1 oio 
auf dem Markt eingesetzt. Hier könnte eine Möglichkeit 
eröffnet werden, mehr davon anzubieten. Es müßten aller- 
dings noch die ökonomischen Aspekte berücksichtigt wer- 
den, denn man müßte besonders darauf abzielen, großere 
Spinngeschwindigkeiten zu erreichen. 
Valk: Hinter Ihren beiden letzten Bemerkungen konnte 
man die etwas provokatorische Frage vermuten, ob ein- 

mal überhaupt nicht mehr texturiert wrerden wird, oder 
wäre es möglich, das alles im Herstellungsprozeß zu 
machen? 
Wronski: Aus verschiedenen Gründen dürfte man dies 
nicht erwarten. 
Haertl: Sie haben in Ihren Dias einige Handelsnamen tron 
anderen Fasern erwähnt. Waren das Bikomponentenfaser- 
Typen dieser Herstellerfirma, oder waren das normale 
Fasern? 
Wronski: Dies waren alles Bikomponentenfasern. 
Haertl: Bei einigen Typen von Bikomponentenfascrn, bei- 
saielsweise bei Orlon. wird die Kräuselung bei der Trock- 
nung ausgelöst, während bei anderen Bikomponententypen 
das schon beim Färben ausgelöst wird. Wie sieht das bei 
Ihrer Type aus? 
Wronski: Für Versuchszwecke wurde die Kräuselung bei 
unseren Fasern in kochendem Wasser und in trockener 
Lufl von 120 0 C hervorgerufen, Das ist allerdings in unse- 
rem Fall nur von dem Bedarf der Versuche abhängig ge- 
Westen. 

Haertl: Die Auslösung der Kräuselung nach dem Färben 
durch HeiDluft und ein Nichtschrumpfen bei der Färbung 
zu erhalten. hat für Handstrickgarne sehr große Vorteile, 
weil Deformierungen, die beim Färben entstehen, durch 
die :Kräuselung beim anschliebenden Trocknen wieder auf- 
gehoben w,erden. Darum habe ich dicsc Frage gestellt. 
Siiling: Wie haben Sie die Carboxylgruppen bestimmt, und 
ist es auszuschließen, daß Carbonamid utnd Carboxylgrup- 
pen gemischt im Polymeren enthalten gewesen sind? 
Wronski: Im Grunde genommen haben Sie recht Ich habe 
die, diesbezügliche Bestimmungsnie1 hode mit. und ich 
schl,age vor, dann im Anschlull an die, Diskr!ssion diese 
nähml?r zu besprechen. 
Anonym: Wird die Kräuselung bei Ihnc,n im Kabel oder 
an der Faser ausgelöst? 
Wra’nski: Eigentlich größtenteils in) Kabtsl. 
Anonym: Dann gab es ein Mil3vc: -!,rndnis. denn ich ging 
davon aus, daß Sie beim Herstcliungsprozeß auch gleich 
die Kräuselung auslösen, oder geschieht das erst beim 
Verarbeiter? 
Wronski: Alle Versuche, die Kräuselung mit trockener Luft 
auszulösen, sind mehr theoretischer Art., um den ganzen 
Vorgang besser verstehen zu können. Das Prinzip ist, daß 
die Kräuselung in siedendem Wasser ausgelöst wird, also 
praktisch bei der Färberei. Die Kräuselung kann ebenso 
beim Chemiefaserhersteller wie beim -vrerarbeiter vorge- 
nommen werden - in Abhängigkeit vom Anwendungs- 
gebiet der Fasern und von der Herstellungsmethode. 
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Modifizierte Zellulosefasern mit Ionenaustau- 
Schereigenschaften 

Dozc>nt M. A. T j uganova, M. 0. List hevs- 
k a j a und Professor Dr. ;C. A. R o g o v i n 
Moskauer Textilinstitut. Moskau 

lVIit Hilfe der Pfropfcopolymcrisation werden Zellulose- 
Ionenaustauschermaterialien, die anionen-, kationenaus- 
tauschende oder kumplexbildende Eigenschaften aufwei- 
sen , erhalten. 
I)ie xvichtigsten Vorteile von ionenaustauschenden Zellu- 
losefasern werden in Zusammenhang mit Ionenaustau- 
scherharzen aufgezeigt. 
Viele der sich im Gebrauch befindlichen Zellulosefasern 
\verden in der Solvjetunion für Forschungs- und indu- 
i.trielle Zuecke genützt. 

Isy menns of graft copolyml:risation ion-exchanging cellu- 
lose material. which have anion-, kation-exchanging or 
complcx-forming properties, were obtained. 
‘Tbc main advantages of ion-exchanging cellulnse fibres 
art sho\j,,n in comparison with ion-exchanging resins. 
1VIany of the obtained ion-exchanging cellulose fibres are 
used for research-, production- and industrial purposes 
in the Soviet Union. 

In den letzten Jahren erfuhr die Ausarbeitung von 
Methoden zur Modifikation bereits existierender che- 
mischer Fasern neben den Forschungen auf dem Ge- 
biet der Synthese neuer Typen faserbildender Poly- 
merer eine weitere Entwicklung. Die systematische 
Erforschung neuer Methoden zur chemischen Um- 
wandlung und zur Modifikation der Eigenschaften 
von Zellulosefasern wurde in jahrelanger Arbeit von 
unserem Forschungslaboratorium im Moskauer Textil- 
institut durchgeführt. Über die Ziele dieser Unter- 
suchungen und über einige Arbeitsergebnisse wurden 
bereits auf vorangegangenen Symposien in Dornbirn 
im Namen des Leiters dieser Arbeiten, Professor Z. 
A. R o g o v in , Vorträge gehalten. 
Durch die chemische Modifikation der Zellulose wur- 
den nicht nur Materialien mit bakteriziden oder mit 
flammfesten Eigenschaften erhalten, sondern auch 
Zellulosefasern mit Ionenaustauschereigenschaften. 
Alle diese Materialien gelangten in letzter Zeit in 
mehr oder weniger großem Umfang zu praktischer 
Bedeutung; insbesondere werden modifizierte Viskosc- 
f’asern mit Ionenaustauschereigenschaften in einer 
Reihe von Industriezweigen eingesetzt. 
Derzeit beginnt die Ionenaustauschertechnologie be- 
reits eine führende Rolle unter den Verfahren, die 
zur Reinigung von Industrielösungen und -abwässern, 
zur Gewinnung kleiner Mengen wertvoller Kompo- 
nenten sowie zum Schutz von Wasserreservoiren vor 
Verunreinigungen dienen sollen, einzunehmen. Neben 
der Schaffung und Vervollkommnung von Tonenaus- 
tauscherharzen werden Methoden für die Synthese 
eines neuen Typs von Ionenaustauschermaterialien 
(Fasern, Gewebe und Non-wovens) aus einem billigen 
und zugänglichen Rohstoff, nämlich aus Zellulose, 
untersucht. 

Es ist nötig daraui hinzuweise?, dafi die modifizierten 
Zellulosematerialien mit Ione austauschereigenschaf- 

1 ten wegen des allmählich ver aufenden Abbaus der 
Zellulose in sauren Medien 

Ionenaustauschermaterial 

Die Herstellung 
rialien ist auf Grund folgende Ursachen von grofiem 
Interesse: 

Dadurch, daß man zellulosis he Ionenaustauscher in 
verschiedener Form (z. B. als Fasern, Gewebe, 
Vliese, Pulver) erhalten kan , hat man die Möglich- 
keit, die apparative Aussta tung des Prozesses zu 
erweitern und den Ionenaus ausch kontinuierlich ZLI 
führen. 

I 

Faserförmige Ionenaustausc er besitzen eine wc- 
sentlich größere spezifische Oberfläche als granu- 
lierte und gestatten daher esentlich höhere Aus- 
tauschgeschwindigkeiten. 
Die höhere Hydrophilie 

f 

odiiizierter Zellulose- 
materialien bewirkt eine Be chleunigung der Diffu- 
sionsprozesse. 

Zellulosische Ionenaustausc 
wirkung erhöhter (lOO-140°C) be- 
ständig, sodaß dadurch die uswahl der möglichen 

Gegenwärtig werden im 
Moskauer Textilinstituts Met 

Anionenaustauschern, 
Kationenaustauschern sowie v n Mater Lalien mit elek- 
tronenaustauschenden und ko plexbildenden Eigen- 
schaften) entwickelt, die folge de ionogenen Gruppen 

-1 +(An)- 
I 
R 

sowie auch eine Reihe anderer funktioneller Gruppen 
enthalten. 
Für die Synthese von Zellulos materia.lien, die Ionen- 
austauschereigenschaften besit en, wurde die Pfropf- 
copolymerisation der Zellul se mit verschiedenen 
Monomeren, die ionogene Gr ppen enthalten, ange- 
wendet. Die Methode der 

: 

fropfcopolymerisation 
weist folgende Vorteile gegen’ ber anderen Methoden 
der chemischen Modifikation abf: 

Sie kann in der Regel unt r milden Bedingungen 
(Wassermedium, keine ho en Temperaturen) bei 

geführt werden. 
“1 Verwendung leicht zugängli her Reagentien durch- 

Die Synthese der der Zellulose 
die in den Tex- 

kann zur Sythese 
der Pfropfcopolymeren in orm von Fasern oder 
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Typen dieser Materialien erregen das Pfropfco- 
polymere der Zellulose mit Salzen des Poly-2- 
methyl-5-Vinyl-pyridins (mit den Eigenschaften 
eines starken Anionenaustauschers) und das Pfropf- 
copolymere der Zellulose mit Polymethacrylsäure 
(mit den Eigenschaften eines schwachen Kationen- 
austauschers) das größte Interesse. 

Die Synthese dieser Materialien kann nach praktisch 
beliebigen Methoden der Pfropfcopolymerisation er- 
folgen, es muß jedoch dabei bedacht werden, daß die 
Prozeßführung einfach sein soll, daß das erhaltene 
Material eine hohe Austauschkapazität besitzen muß 
und daß es zu keiner Homopolymerbildung kommen 
soll. 

Anionenaustauscher-Zellulosematerialien 

Modifizierte Zellulosematerialien mit den Eigenschaf- 
ten starker Anionenaustauscher wurden auf der 
Grundlage von Pfropfcopolymeren der Zellulose mit 
quartären Salzen des Polymethylvinylpyridins synthe- 
tisiert. Diese Produkte können mit Hilfe zweier Ver- 
fahren erhalten werden: 

a) durch Alkylierung der Pfropfcopolymeren der Zel- 
lulose mit Polymethylvinylpyridin und 

b) durch Pfropfung der Zellulose mit dem quartären 
Salz des Polymethylvinylpyridins. 

Die Synthese von Pfropfcopolymeren der Zellulose 
mit quartären Salzen des Polymethylvinylpyridins 
durch Alkylierung des Pfropfcopolymeren der Zellu- 
lose 

Wie der Versuchsbetrieb auf der Pilotanlage zeigte, 
ist es auch unter Industriebedingungen am zweck- 
mäßigsten, für die Gewinnung dieser Materialien die 
Methode der Kettenübertragung vom Radikal des 
Initiators des Redoxsystems auszunützen: 

Fetz + H,O, ----> HO. + HO-- + Fe.‘-a 

Als Ausgangszellulosematerial wurden Viskosestapel- 
fasern oder Baumwollfasern eingesetzt. Das erhaltene 
Pfropfcopolymere der Zellulose mit Polymethylvinyl- 
pyridin besitzt die Eigenschaften einer schwachen 
Base und weist folgende Zusammensetzung auf: 

CelL-(CH2-CH-), 

0 l \ N 

CH3 

Dieses Material besitzt die Eigenschaften eines schwa- 
chen Anionenaustauschers. Seine Austauschkapazität 
beträgt 3,0 bis 3,5 mval/g. 
Um ein Material mit stark basischen Eigenschaften ZU 
erhalten, erfolgte die Alkylierung der Pfropfcopoly- 
meren der Zellulose mit Polymethylvinylpyridin unter 
Verwendung verschiedener Alkylierungsreagentien. 
Die Reaktion verläuft nach folgendem Schema: 

CelL-(CHZ- CH-), 

0 

CelL-KHz-CH-), 

3N + RHal -) 

wobei 

R: -Ct$; Ct&CH-CH2-; -C2H5 

0 
bedeutet. Wie die Betriebserfahrungen unseres Labo- 
ratoriums zeigten, ist es fiir praktische Belange am 
zweckmäßigsten, Epichlorh,ydrin zur Alkylierung zu 
verwenden. Die Alkylierungsrea!rtion kann nach 
zweierlei Schemata verlaufen: 

Gell -(W-CH-) 

Q 

, n _ /’ 

N * I..ICH2C\H;CHZ 

0 

Ce11 -(W-CH-), 

Modifizierte Zellulosematerialien mit den Eigenschaf- 
ten starker Anionenaustauscher werden gegenwärtig 
in der UdSSR unter Versuchsbedingungen herge- 
stellt. 

Die Synthese des Zellulosepfrppfcopolymeren mit dem 
quartären Salz des Polymethylvinylpyridins durch 
direkte Pfropfung des quartären Salzes des Poly- 
methylvinylpyridins auf das Zellulosepolymere 

Als Ausgangsmonomeres verwendet man in diesem 
Fall das quartäre Salz des 2-Methyl..5-vinylpyridins 
(MVP), das durch Behandlung des MVP mit Dimethyl- 
Sulfat erhalten wird: 

Ct-$=CH 

0 

CH2=CH 

I N + (CH&S04 - 

Das Vorhandensein von stark basischen Gruppen im 
Monomeren erschwert die Propfcopolymerisation und 
gibt bei Verwendung der oben genannten Initiierungs- 
methode keine Möglichkeit, Produkte mit einer hohen 
Austauschkapazität zu erhalten. Deshalb wurde für die 
Initiierung der Pfropfcopolymerisation bei der Er- 
zeugung von Pfropfcopolymeren der Zellulose mit 
quartären Salzen des Polymethylvinylpyridins das 
Redoxsystem ausgenutzt, bei dem das H,O, die Rolle 
des Oxydationsmittels spielt und das Zellulosexantho- 
genat als Reduktionsmittel dient. 
Diese Reaktion der Pfropfcopolymerisation verläuft 
nach folgendem Schema: 

H2O2 - HO’*HO 

Cell.-c4S 4 s 

‘SH 
+ HO’ - CelL-C 

\ . S 

Cell.-C~S 
‘S 

-- CN+ CS2 

Cell+n-(CH2=CH) - MI.-(CH2-CH-) n 

N+ (c H+OJ 
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Die Austauschkapazität der erhaltenen Ionenaus- 
tauscherzellulosematerialien betrug 1,0 bis 1,5 mvali’g. 
Zweifellos kann die Ionenaustauschkapazität dieser 
Materialien noch erhöht werden. 

Zellulosematerialien mit Kationenaustauschereigen- 
schaften 

Solche Materialien erhält man durch die Synthese ge- 
pfropfter Copolymerer von Zellulose mit Polymeth- 
acrylsaure (schwache Kationenaustauscher): 

Gell.-(CH2-tfCH3-), 

COOH 

und mit Polyvinylsulfonsäure (starke Kationenaus- 
tauscher): 

Cell.-(CH2-:H-)n 

S03H 

Zur Initiierung der Pfropfcopolymerisation der Zellu- 
lose mit Methacryl- und Vinylsulfonsäure wurde die 
gleiche Methode der Initiierung angewandt wie im 
Falle der Pfropfung mit dem quartären Salz. Die Aus- 
tauschkapazität der schwachen Kationenaustauscher 
(der Pfropfcopolymeren der Zellulose mit Polymeth- 
acrylsäure) beträgt 2,5 bis 5,0 mval/g. Die Austausch- 
kapazität der starken Kationcnaustauscher b(,tiagt 
1,0 bis 1,5 mvalig. Nötigenfalls kann die Austausch- 
kapazität der starken Kationenaustauscher erhöht 
werden. 
Außer den genannten Typen von Ionenaustauscher- 
fasern wurden auch noch solche erhalten, die andere 
Typen von Ionenaustauschergruppen enthalten und 
elektronenaustauschende und komplexbildende Eigen- 
schaften besitzen. Die Mehrzahl der genannten Typen 
von Ionenaustauscherfasern wurden bei großtechni- 
schen Versuchen und unter Betriebsbedingungen be- 
reits in verschiedenen Industriezweigen ausgenutzt. 

Die Anwendung von Ionenaustauscherfasern 

Wie unsere Arbeitserfahrungen zeigen, kann 
Ionenaustauscherfasern in 
- Ionenaustauscherfasern zur einmaligen 

dung und in 
- Ionenaustauscherfasern zur mehrmaligen 

dung 

man alle 

Verwen- 

Verwen- 

einteilen. Der Einsatz einmal verwendbarer Ionenaus- 
tauscherfasern ist in all jenen Fällen zweckmäßig, wo 
Metallionen aufgefangen werden sollen, die selbst ein 
Vielfaches des Austauschermaterials kosten. Der ein- 
malige Einsatz dieser Fasern wird dadurch bedingt, 
daß die Desorption der Metalle den technologischen 
Prozeß erschwert und daß die Verbrennung der Fasern 
unter Rückgewinnung des reinen Metalls einfacher, 
effektiver und wirtschaftlicher ist. Fasern mit einmali- 
ger Verwendbarkeit wurden von uns zur Gewinnung 
von Gold-, Silber- und Quecksilberionen aus ver- 
brauchten Lösungen und Abwässern eingesetzt. 
Mehrfach verwendbare Ionenaustauscherfasern wur- 
den bis heute zur Reinigung von Zuckersirupen bzw. 
von Lösungen gelbildender Stoffe und zur Gewinnung 

von reinem Wasser für med zimsche Zwecke erfolg- 
reich eingesetzt. Es steht au 

i 

er Zweifel, daß die An- 
wendungsgebiete dieser Fase n noch erweitert werden 
können. Nachstehend werden einige Beispiele für den 
Einsatz derartiger Fasern in 
Zweigen angeführt. 

1 erschiedenen Tndustrie- 

l 
Ionenaustauscherfasern mit inmaliger Verwendbar- 
keit 1 

1. Der Einsatz von Ionenaus 
nung von Quecksilber aus 

Bekanntlich ist die on Quecksilber aus 
Abwässern ein glob das in der ganzen 

ng erlangt. Es exi- 
zur Beseitigung lös- 

licher Quecksilberverbind aus quecksilberhalti- 

löslichen Sulfids verbreitet Notwendigkeit einer 
sehr genauen Dosierung v atriumsulfid und die 
Bildung von feindispersem oidalem Quecksilber- 

verdichtet, erschwerte jed die Durchsetzung dieser 
Reinigungsmethode in d Industrie auf breiter 
Basis bis heute. 
Gegenwärtig wird noch kei der bekannten Typen 
von Ionenaustausche r die Beseitigung von 
Quecksilber aus Ab weil damit 
offensichtlich keine ge Reinigung erzielt 
werden kann, die den s n sanitären Normen ge- 
recht würde. 

Im Laboratorium des MTI urde ein spezieller Typ 
einer Ionenaust,auscherzel faser entwickelt, die 
sogenannte Mtilon-T, d he Austauschkapazi- 
tät besitzt und die ein Sorbens für Queck- 
silberionen ist. Die Mti r besteht aus modi- 
fiziertem Zellulosemater ktronenaustauscher- 

unter Laborato- 
riumsbedingungen erhalten , beträgt 5 bis ‘7 
mvalig, und die für solch ner industriellen 
Produktion liegen bei 3,5 

dbarkeit von Mtilon-T 

suche mit Queck 

schieden stark, weshalb sie suchten Lösun- 
gen sowohl in Form von 1 s auch in Form von 
nichtdissoziierten Molekülen legen. Bei der Sorption 

auch die nichtdissoziierten oleküle der Quecksilber- 
salze gebunden. 

in der UdSSR zulässigen G 
konzentration und betrug 0, mgil. Die Bindung der 
Quecksilberionen mittels m izierten Fasern erfolgt 

nur wenig vom Vorhandense norganischer Salze ab. 
Äußerst unerwünscht ist die wesenheit von Oxyda- 
tionsmitteln, insbesondere v aktivem Chlor, dessen 

188 
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Gehalt 20 mgil nicht üblersteigen darf. Die erzielten 
Ergebnisse wurden anhand der Reinigung von in ver- 
schiedenen Industriezweigen anfallenden Abwässern 
überprüft. 
Abwässer unterschiedlicher Zusammensetzung, die 
Quecksilberionen enthalten, enthalten diese in metal- 
lischer Form als wasserunlösliche Salze sowie in Form 
von Ionen. Darüberhinaus sind diese Abwässer mecha- 
nisch verschmutzt. Deshalb muß das Wasser vor dem 
Ionenaustausch einer Vorbehandlung unterzogen wer- 
den, das heißt, es müssen die mechanischen Verunrei- 
nigungen durch Filtrieren oder Klären entfernt und 
das metallische Quecksilber in Ionenform übergeführt 
werden (Chlorieren mit anschließender Entfernung 
des überschüssigen Chlors). 
Auf diese Weise vorbehandelte Abwässer filtriert man 
über in Reihe geschaltete Kolonnen, die mit Mtilon-T 
gefüllt sind. Die von uns entwickelte Methode zur 
Reinigung quecksilberha.ltiger Abwässer wurde im 
Pilot-Maßstab überprüft und wird bereits in einigen 
technischen Betrieben angewendet. Diese versuchs- 
betriebsmäßige Überprüfung dieser Fasern als Ab- 
fangmittel von Quecksilber erfolgt gegenwärtig auch 
schon in einer Anzahl anderer Betriebe, insbesondere 
in Fabriken zur IHerstellung von Natronlauge, mittels 
Kochsalzelektroiyse. 
Nach dem Erreichen der Sättigungsgrenze wird die 
quecksilberhaltige Faser getrocknet und verbrannt. 
Dabei wird Quecksilber in reiner Form erhalten. 

2. Die Gewinnun~r von Platin?netallen 

Die Ionenali?:3usci.eriaseI Mtilon-T besitzt außer ,!er 
Selektivität gegenuber Quecksilberionen auch noch 
die Fähigkeit, Ionen der Platinmetalle aus deren 
Chlorid- bzw. Sulfatlösungen selektiv aufzunehmen. 
In Hüttenkombinaten für die Verarbeitung von Bunt- 
metallerzen fallen große Mengen von Industrielösun- 
gen an, die neben den Buntmetallen (Ni, Co; Cu usw.) 
auch unbedeutende Mengen an Edelmetallen enthalten, 
deren Gewinnung aus diesen Lösungen mit großen 
Schwierigkeiten verbunden ist. Von uns durchgeführte 
Untersuchungen zeigten, daß die Filtration der ge- 
nannten Lösungen über mit der Faser Mtilbn-T ange- 
füllte Kolonnen eine vollständige Gewinnung dieser 
Edelmetalle ermöglicht. 
Je nach den Prozeßbedingungen kann man nicht nur 
die Gewinnung, sondern auch die Trennung der ein- 
zelnen Metalle erzielen. So erfolgt die Gewinnung 
‘von Palladium (Pd) und Platin (Pt) aus Chloridlösun- 
gen bei normaler Temperatur, während für die Ge- 
.winnung der Begleitelemente Iridium (Ir), Rhodium 
((Rh), Ruthenium (Ru) ein.e höhere Temperatur (90 bis 
95” C) erforderlich ist. 
Buntmetalle und Eisen, die in Mengen, die in der 
:Lösung ‘das Tausendfache der Platinmetalle ausma- 
chen, bleiben darin vollständig gelöst. Nur Kupfer 
wird in unbedeutenden Mengen ‘?-5°io vom Gesamt- 
kupfergehalt der Lösung)1 aufgerangen. 
Die Beständigkeit der Sulfatkomplexe der Edelmetalle 
ist wesentlich größer als die Beständigkeit ihrer Chlo- 
ridkomplexe. Deshalb gelingt die Gewinnung von 
Metallen der Platingruppe aus industriellen Sulfat- 
lösungen nur unter äußerst harten Bedingungen, wie 
beispielsweise bei Einführung von Cl-Ionen in die 
:Lösung und Erwärmung auf 120 ’ C. Die Regenerierung 

des Metalls erfolgt durch Verbrennen der Faser bei 
einer Temperatur von 650 bis 7OO”C, wobei Konzen- 
trate erhalten werden, die 95 bis 98 010 Platinmetalle 
enthalten. 
Diese Methode kann auch zur Analyse von Mikro- 
gramm-Mengen der Platinmetalle in einer Lösung an- 
gewendet werden. Die Analyse der Platinmetalle ge- 
hört bis heute zu den schwierigsten analytischen Aui- 
gaben. Obwohl dafür eine große Anzahl von Metho- 
den vorgeschlagen wurde, sind diese jedoch in der 
Regel nicht genügend spezifisch. Besonders schwierig 
ist die Analyse von Produkten, die nur unbedeutende 
Salzmengen enthalten (sulfidische Kupfer-Nickelerze 
und deren Verarbeitungsprodukte). Deshalb ist bei der 
Bestimmung der Platinmetalle die Durchführung einer 
selektiven Vorkonzentrierung derselben erforderlich. 
Die Mehrzahl der für die selektive Gewinnung der 
Platinmetalle vorgeschlagenen Methoden des Ionen- 
austausches und der Extraktion wurde nur für reine 
Lösungen oder für Gemische entwickelt, die nicht 
mehr als zwei Elemente enthalten. Diese Methoden 
können daher nicht zur Analyse von Industrieproduk- 
ten bei Verwendung der Faser Mtilon-T herangezogen 
werden. Durch Abändern der Bestirnmungsbedingun- 
gen kann man eine getrennte Ermitt1ur.g des Gehalts 
an Pt, Pd, Ru und Ir erzielen. 
Diese Methode wurde bereits in gr,oßen Hüttenbetrie- 
ben der UdSSR praktisch verwertet und erbrachte 
eine bedeutende Verkürzung der Analysendauer und 
eine Einsparung an Arbeitskräften. 

3. Die Goldrückgewinnung nus L>erbl.auchten, beim 
Vergolden verwendeten Elektrolyten, sowie uüs 
Wäschereiabwässern 

In unserem Laboratorium wurde die Ionenaustauscher- 
faser ZM-AB synthetisiert, die mit Erfolg zur Gewin- 
nung von Gold und anderen Edelmetallen aus Lösun- 
gen eingesetzt wird. 
In jüngster Zeit erlangt die Rückgewinnung von Gold 
aus verbrauchten Elektrolytlösungen und aus Wäsche- 
reiabwässern in Zusammenhang mit dem im Anstei- 
gen begriffenen Vergolden in Betrieben der Halblei- 
terindustrie sowie in den Uhrmacher- und Juwelen- 
betrieben zunehmende Bedeutung. 
Bis jetzt erfolgte die Goldregenerierung in erster Linie 
nach dreierlei Methoden: 
- durch Eindampfen, 
- durch Zementierung mit Zink oder Aluminium oder 
- durch elektrochemische Abscheidung. 
Diese Methoden sind jedoch sehr langwierig, erfordern 
einen großen Arbeitsaufwand und gewahrleisten keine 
vollständige Goldgewinnung aus der Lösung (bei An- 
wendung von Cyanidlösungen handelt es sich um 
toxische Verbindungen). 

Für die Goldgewinnung aus Lösungen können An- 
ionenaustauscherharze, wie AB-17, AH-18, Amberlit IR- 
A u. a., eingesetzt werden. Ihre Kapazität ist jedoch 
nicht groß, sie sind ungenügend selektiv und werden 
gegenwärtig für die Goldregenerierung aus verbrauch- 
ten Elektrolytlösungen fast nicht mehr eingesetzt. 
Durch den Einsatz der Faser ZM-A2 für die Goldge- 
winnung können Goldionen diesen Lösungen quantita- 
tiv entzogen werden. Die durchgeführten Versuche 
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zeigten, daß mit diesem Verfahren nach einer zusätz- 
lichen Reinigung ein Metall erhalten werden kann, 
das 99,99 “10 Gold enthält. Die Goldmenge, die mit 
dieser 1Faser aufgefangen werden kann, beträgt 20 bis 
25 (‘/o des Fasergewichts. 
Für di.e Goldregenerierung wurde eine versuchs- 
betriebsmäßige Überprüfung der Methode mit der 
Faser ZM-A2 in einer Anzahl von Betrieben der Halb- 
leiterindustrie sowie in der Juwelen- und Uhrenindu- 
strie durchgeführt. Gegenwärtig kommt dieses Ver- 
fahren bereits unter Produktionsbedi.ngungen in einer 
ganzen Reihe von Betrieben der genannten Industrie- 
zweige zur Anwendung. 
Unter jgetriebsbedingungen setzt sich die Methode der 
Goldrückgewinnung aus Lösungen mittels der genann- 
ten Ionenaustauscherfasern aus drei aufeinanderfol- 
genden. Operationen zusammen, und zwar: 

4 

b) 

Cl 

aus der Filtration der goldhaltigen Lösung durch 
die :Kolonne, die mit der Ionenaustauscherfaser ge- 
füllt ist. Die Filtration erfolgt bis zum ,,Durch- 
bruch“, das heißt bis zu dem Augenblick, bei dem 
der erste Lösungstropfen im Filtrat anfällt, der eine 
Mikromenge Gold enthält. Die gefilterte Lösung 
selb,st enthält auch nicht die geringste Goldmenge 
mehr; 
aus ‘Trocknung und Verbrennung der Faser mit dem 
sorbierten Gold. Die Verbrennung erfolgt in Gas- 
oder Elektroöfen bei 600 bis 9OO’C. Nach der Ver- 
brennung verbleibt eine dichte, schwammige Masse, 
die, je nach Reinheit des Elektrolyten, 50 bis 95O/o 
Gold enthält. 
Zur Herstellung von reinem Gold muß diese Masse 
einer Reinigungsschmelze mit Borax unterworfen 
werden. 

4. Die Gewinnung von Silber aus Fixierbädern sowie 
aus Abwässern von Filmkopieranstalten 

In Film.kopieranstalten und anderen photographischen 
Betrieben fallen Abwässer an, die unterschiedliche 
Mengen Silber (von 1 bis 300 mg/l) enthalten. Das 
Vorhandensein einer derartigen Menge Silberionen 
verunreinigt die Vorfluter und macht, eine biologische 
Wasserreinigung unmöglich. Deshalb ist die Silber- 
rückgewinnung aus diesen Abwässern eine vordring- 
liche Aufgabe. Zumeist befindet sich das Silber darin 
in Form eines komplexen Anions [Ag(S,O,)]. Seine 
Gewinnung durch Elektrolyse oder durch Ausfällen 
ist infolge seiner geringen Konzentration in diesen 
Abwässern mit großen Schwierigkeiten verbunden. 
Bekannt geworden sind Arbeiten zur Gewinnung von 
Silberionen aus verbrauchten Lösungen und Abwäs- 
sern durch Anwendung von Ionenaustauscherharzen. 
Diese Harze fanden jedoch bis jetzt in der Industrie 
noch k:eine breite Anwendung. Zum Abfangen des 
Silbers wurde der gleiche Fasertyp eingesetzt wie bei 
der Goldgewinnung. 
Die Sorption des Silbers durch Anionenmaterialien 
wird von Sekundärprozessen begleitet, das heißt durch 
die Reduktion des sorbierten, komplett gebundenen 
Silbers bis zum Metall, das nicht an die funktionellen 
Gruppen des Austauschers gebunden ist. 
Die Ionenaustauscherfasern können immer wieder, 
ohne einen speziellen Desorptionsprozeß zu durchlau- 
fen, neue Silbermengen binden, das heißt nach dem 
,,Akkumulationsprinzip“ wirken. 
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R+Cl- + [Ag(S,O,),] 

RS,03 + NaCl -> RCl 

Die Faser kann bis zu dem unkt eingesetzt wer- 
den, bei dem die ,,akkumu e“ Silbermenge eine 
bestimmte Grenze nicht üb itet (50 Oio der Faser- 
masse). Eine Weiterbenütz r Faser zum Abfan- 
gen des Silbers ist praktisc nzweckmäßig, weil das 
mikrodisperse Silber die 0 fläche der Faser über- 

Industrielösungen. 

Ionenaustauscherfasern mit 
jn 

ehrmaliger Verwend- 
barkeit 

Wie bereits oben ausgeführt urde, sollen die Ionen- 
austauscherfasern wie auch ie synthetischen Harze 
zumeist mehrmals eingesetzt erden. Nur dann ist in 
vielen Industriezweigen die erwendung der Ionen- 
austauscherfasern ausreichen 

1 

effektiv und ökono- 
misch gerechtfertigt. Bis heu e haben wir Untersu- 
chungen im Versuchs- und B triebsmaßstab durchge- 
führt, bei denen Ionenaustaus erfasern in zwei oder 
drei Industriezweigen mehrm 1s verwendet wurden. 
Es steht außer Zweifel, daß sich die Anwendungs- 
gebiete dieser Fasern laufend rweitern werden. Nach- 
folgend werden einige Kurzb richte über Ergebnisse 
des Einsatzes solcher Fasern f “r verschiedene Zwecke 
gebracht. 

1. Entfärbung von Raffineriedirupen 

Bekanntlich muß bei der Her tellung einer Raffinade 
der Zuckersirup einer sorgfäl igen Entfärbung unter- 
worfen werden. Zu diesem H eck wird der Zucker- 
sirup bei erhöhter Temperatu durch eine Aktivkohle- 
schicht filtriert. Dieses Verfa 

i 
ren ist nicht genügend 

wirksam, sodaß sich in letzte Zeit eine Tendenz zur 
Anwendung von synthetisch n Anionenaustauschern 

I für die Reinigung des Zuckersi ups abgezeichnet hat. 
Wie die Betriebserfahrung ei er Anzahl von Zucker- 
fabriken in der UdSSR zeigt gewährleistet die An- 
wendung von Ionenaustausch rharzen eine wirksame 
Entfernung von Farbstoffen a 

1 

s dem Sirup. Die unge- 
nügende mechanische Festigk .it der Harze und deren 
Agglomeration rufen jedoch ährend des Filtrations- 
prozesses eine Reihe von Sch ierigkeiten in der Pro- 
duktion hervor. 

Wir haben ein Anionenaust uscherzellulosematerial 
synthetisiert, das sich gut zu Entfärben eignet. Die- 
ses Material wurde in Form eines aus einer modifi- 
zierten Viskosestapelfaser e haltenen 

i 

feinkörnigen 
Pulvers (Abmessungen 6 bis p) eingesetzt. Die Ent- 
färbung des Sirups erfolgte au Anschwemmfiltern mit 
angeschwemmtem Austausch rpulver (Stellar- und 
Fundafilter). 
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Die Versuchsergebnisse dses betriebsmäßigen Einsatzes 
zellulosischer Anionenaustauscher bei der Sirupent- 
färbung brachte eine Reihe von Vorzügen solcher 
Ionenaustauscher zutage. Die Wesentlichsten von 
ihnen sind: 
a) eine bedeutend höhere Filtrationsgeschwindigkeit, 

die um das 2- bis 2,5fache über jener der Aus- 
tauscherharze liegt. 

b) Das Ausbleiben des Zusammenbackens des Mate- 
rials macht die Reinigung von Sirupen möglich, die 
eine höhere Zuckermenge (70 bis 72Oio anstelle von 
60 bis 66 O ‘11) enthalten, was das Eindampfen des 
Sirups vereinfacht und die Effektivität der Produk- 
tion erhöht. Offensichtlich wird im weiteren der 
Einsatz dieses Typs von Ionenaustauschermateria- 
lien zur Reinigung von Zuckersirupen eine breite 
Anwendung erfahren. 

2. Reinigung von Lösungen geibildender Stoffe (Agar 
und Agaroid) 

Die gelbildenden Stoffe Agar und Agaroid erhält man 
durch Extraktion von Meeresalgen. Zusammen mit 
dem Agaroid gehen bedeutende Mengen an Farb- und ’ 
Eiweißstoffen in Lösung, wodurch die Verwendung 
des Agaroids erschwert wird. Derzeit erfolgt die Rei- 
nigung von Agaroidlösungen (die Entfärbung und das 
Herausziehen der Eiweißstoffe) mit Hilfe feinkörniger 
Aktivkohle. 
Diese Methode schafft natürlich schwierige Arbeits- 
bedingungen, denn oft gelangen feinste Kohleteilchen 
in das fertige Produkt und verschlechtern dessen Qua- 
lität. Versuche hierzu Ionenaustauscherharze zu ver- 
wenden, lieferten bei der betriebsmäßigen Uberprü- 
fung keine positiven Ergebnisse. 
Wegen der niedrigen Geibildungstemperatur der Aga- 
roidlösungen (20°C) kommt es zu einem Oberziehen 
der Harzkörnchen mit einer Haut, und der Ionenaus- 
tauscher bricht ab. Bei Verwendung von Ionenaus- 
tauscherzellulosefasern e-rfolgt die Reinigung der Aga- 
roidlösungen durch aufeinanderfolgendes Vermischen 
derselben mit Anionenaustauscherfasern (Bindung der 
Farbstoffe) und mit Kationenaustauscherfasern (Her- 
ausziehen der Eiweißstoffe). Das auf diese Weise ge- 
reinigte Agaroid wird getrocknet und in der Süß- 
warenindustrie verwendet. Nach entsprechender Rege- 
nerierung werden die Ionenaustauscherfasern von 

Die Reinigung des Wassers mit Ionenaustauscherfasern 
wurde in Kolonnen auf Anlagen mit kontinuierlichem 
Betrieb oder auf Elektrodialysatoren durchgeführt. 
Ein wesentlicher Vorteil bei der Anwendung von 
Ionenaustauscherzellnlosefasern besteht in der hohen 
Ionenaustauschgeschwindigkeit. 
Vergleichende Untersuchungen der Sorptionskinetik 
der Ionen von Ca”+ und Fe”+ mit der Kationenfaser 
ZM-KI und dem Ionenaustauscherharz KU-2 zeigten, 
daß bei Verwendung der Ionenaustauscherfaser die 
Geschwindigkeit des Sorptionsprozesses 20- bis 30mal 
höher ist als die des Prozesses bei Verwendung von 
Ionenaustauscherharz. Die Ergebnisse der Untersu- 
chung der Sorptionskinetik sind in den Abbildungen 1 
und 2 wiedergegeben. 

Abb. 1: Sorption von Ca++-Ionen, 1 = ZM-Kl-Faser; 
2 = KU-2-Harz 

Eine vollständige Sättigung der Fasern wird nach 
10 Sekunden erreicht, während sie beim Ionenaus- 
tauscherharz erst nach 300 Sekunden eintritt. Mit 
Ionenaustauscherfasern gereinigtes Wasser enthält 
praktisch keine Kationen und kann in. medizinischen 
Apparaten sowie auch für andere Zwecke verwendet 
werden. 

neuem für die Reinigung von Lösungen benutzt. 
Wie die Erfahrungen in der Praxis zeigten, können die 
Ionenaustauscherfasern bis zu 50 Prozeßzyklen der 
Sorption und Regeneration aushalten. r 0 

; 
3. Die Herstellung von ,,reinem“ Wasser für Medizin i 

und Pharmakologie E 20 

Zur Herstellung von reinem Wasser wurden Ionenaus- $ 
tauscherzellulosefasern verwendet, die Eigenschaften, 40 
schwacher und starker Kationenaustauscher besitzen. 
Bekanntlich enthält Wasserleitungswasser verschie- 
dene Salze (Na+; NH,‘; Kf; Ca++; Fe++; Zn++; 60 
Pb++), deren Konzentration zwischen 50 bis 100 mg/i 
schwankt. Eine einmalige Destillation, die gewöhnlich 80 
zur Herstellung von reinem Wasser angewandt wird, 
gewährieistet nicht die ,vollständige Entfernung aller 

I I I 
Salze. Deshalb begann man in letzter Zeit, für die ‘On 1; & 45 & 7; ‘-c.3d,.8,,,.c 
Reinigung des Wassers (H-Kationenaustauscherent- 
härtung) Ionenaustauscherharze verschiedener Marken Abb. 2: Sorption von Fe++-,Ionen, 1 .=_ ZM-K1-Faser; 
einzusetzen. 2 = KU-2-Harz 

2 
2 

120 
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Apparatmäßige Gestaltung des Ionenaustauschprozes- 
ses beim Einsatz modifizierter Zellulosefasern 

Die angeführten Daten eröffnen eine Perspektive für 
eine breitere Anwendung von Ionenaustauscherfasern 
in verschiedenen Zweigen der Volkswirtschaft. 
Es ist jedoch nötig, darauf hinzuweisen, daß im augen- 
blicklichen Entwicklungsstadium die Anwendung von 
Ionenaustauscherfasern nur für solche Industrie- 
objekte empfohlen werden kann, bei denen die zu rei- 
nigenden Lösungsmengen nicht mehr als 50 bis 100 ms 
pro 24 Stunden betragen. In solchen Fällen führt man 
den Ionenaustauschprozeß auf Standardkolonnen oder 
- im Falle zäher Flüssigkeiten - auf Anschwemm- 
filteranlagen durch. 
In solchen Industriezweigen, in denen die Abwasser- 
oder Industrielösungsmengen Hunderte und Tausende 
Kubikmeter je 24 Stun.den betragen, ist die Verwen- 
dung dieser Apparate sowie die Durchführung des 
Ionenaustausches in der Schwemmschicht aus folgen- 
den Gründen nicht möglich: 
a) Ein Mangel bei der Durchführung des Ionenaus- 

tausches in Kolonnen großen Durchmessers ist der 
ungleichmäßige Verlauf des Ionenaustausches, was 
sich aus der Unmöglichkeit einer gleichmäßigen 
Füllung der Kolonne mit Fasern ergibt. Darüber- 
hinaus wird die Faserschicht beim Filtrationsprozeß 
wesentlich verdichtet, die Fasern ballen sich zusam- 
men und die Leistung der Kolonnen verringert sich 
ständig. 

b) Der Wasserreinigungsprozeß, der in einer Filtration 
der Lösungen durch eine Anschwemmschicht aus 
Ionenaustauscherpulver besteht, weist die ange- 
führten Mängel nicht auf. Der Einsatz von An- 
schwemmfiltern ist jedoch in den meisten Fällen 
nicht effektiv, das heißt, die verhältnismäßig dünne 
Austauscherschicht gewährleistet nicht immer die 
erforderliche Kontaktzeit zwischen Lösung und 
Austauscher. 

Die Durchführung des Ionenaustauschprozesses in der 
Wirbelschicht (pseudoverflüssigten Schicht) ist bei Ver- 
wendung von Ionenaustauscherfasern auf Grund der 
spezifischen Faserform gleichfalls schwierig. Gegen- 
wärtig wird von uns die Möglichkeit des Einsatzes von 
nichtgewebten Materialien aus Ionenaustauscherfasern 
anstelle der Fasern geprüft. Dies gestattet die Durch- 
führung von progressiveren und rationelleren Ionen- 
austauschprozessen. 
Die Entwicklung von neuen Apparatetypen, die für die 
Durchführung des Ionenaustauschprozesses bei Ver- 
wendung von Ionenaustauscherfasern, -Pulvern oder 
nichtgewebten Materialien eingesetzt werden können, 
ist eine der vordringlichsten Aufgaben. Die erfolg- 
reiche Lösung dieser Aufgabe sichert eine breite indu- 
strielle Anwendung von Ionenaustauscherzellulose- 
materialien. 

Diskussion 

Albrecht: Gerade in einer Zeit, in der man sich sehr viel 
mit Umweltschutzfragen beschäftigen muß, dürften die 
vorangegangenen Ausführungen von ganz grober Bedeu- 
tung sein. Die Eliminierung von Quecksilber aus dem 
Abwasser dürfte heute ein echtes Problem sein. Wenn wir 
hören. da13 sich hier Lösungsmöglichkeiten anbahnen, dann 
müssen wir dem Institut-von Herrn F’rofessor Rogowin 
dazu nur herzlich gratulieren. 
Knopp: Sie sagten, da13 Sie zwei Arten von Ionenaus- 
tauschern aus Zellulose hergestellt haben, nämlich eine 
regenerierbare und eine nichtregenerierbare. Wie haben 
Sie das Problem gelöst, bei der Regenerierung die Hydro- 
lyse zu vermeiden? 
Tjuganova: Wir schlagen vor, diese regeneri.erbaren 
Ionenaustauscher nur dann zu verwenden, wenn keine 
aggressiven Medien, wie Destruktions- oder Oxydations- 
medien, vorliegen. 
Knopp: Das ist für den eigentlichen Konzentrierungs- 
prozeß sehr wesentlich. Wenn Sie regenerieren wollen, 
müssen Sie doch die basischen Gruppen nachher wieder 
frei machen! 
Tjuganova: Wir verwenden zur Regeneration verdünnte 
Lösungen von Salzen oder Säuren, und es ist uns dadurch 
möglich, die Regeneration bis zu 30mal zu wiederholen. 
Albrecht: Sie haben uns erzählt, daß der faserige Ionen- 
austauscher eine sehr große spezifische Oberfläche besitzt. 
Nun wissen wir aber, daß man bei Verwendung von Harz- 
austauschern nahezu beliebig große Oberflächen herstellen -- 
kann. Dies dürfte bei der faserigen Jonenaustauscherart 
aber nicht möglich sein. Wie kommen Sie zu der Behaun- 
tung, daß Sie-bei Fasern eine so große Oberfläche, ver- 
glichen mit den Harzen, haben oder einstellen können? 
Tjuganova: Bei der Herstellung von zellulosischen Aus- 
tauschern gehen wir von der natürlichen Zellulose aus. 
Harze haben eine vernetzte Struktur, wodurch es schwie- 
riger ist, sie zu regenerieren. 
Valk: Im Hinblick auf die Abwasserreinigung wird man 
bestimmt große Mengen dieses Materials benötigen. Nun 
sind Zellulosefasern aber nicht ganz billig. Deshalb 
möchte ich Sie fragen, ob Sie schon versucht haben, einen 
in der Natur vorkommenden Ionenaustauscher, nämlich 
Torf, einzusetzen, was sicher weitaus billiger wäre. Torf 
hat phantastische Ionenaustauschereigenschaften, mit de- 
nen man ohne weiteres basische Farbstoffe aus Abwäs- 
sern entfernen kann. 
Tjuganova: Die Verwendung von Torf ist zur Abwasser- 
reinigung von Phenolen bekannt. Aber wir beschäftigen 
uns nicht so sehr mit der Abwasserreinigung, sonde&in 
erster Linie mit der Modifizierung der Zellulose und damit 
mit der Herstellung zellulosischer Ionenaustauscher. 
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Einige Probleme der Modifizierung syntheti- 
scher Fasern 

Professor Dr.-Ing. A. S. T s  c  h e g o 1 j a 
Unionsforschungsinstitut für Synthesefasern, Kalinin 

Dieser Vortrag behandelt die allgemeinen Probleme der 
Modifikation von Chemiefasern sowie neue Methoden 
ihrer Herstellung. 
Die Schwierigkeiten bei der Polyesterproduktion auf Basis 
von Terephthalsäure und Äthylenoxid werden im einzel- 
nen diskutiert. 
Es wird vorgeschlagen, daß die Verbesserung der Chemie- 
fasereigenschaften, die den Eigenschaften der Naturfasern 
angenähert werden sollen, auch weiterhin die Hauptauf- 
gabe der Forschung für die nächsten Jahre bleiben soll. 

The present Paper concerns the general Problems of modi- 
fying man-made fibres and of new methods for their 
production. 
The Problem of Polyester production based an terephthalic 
acid and ethylene Oxide is discussed more detailed. 
It is suggested that the improvement OP properties of man- 
made fibres in Order to bring them closer to the proper- 
ties of the natura1 fibres will remain the main Object of 
research for the next years. 

In den bereits gehaltenen, sehr interessant.en Vorträ- 
gen wurde die Frage der Modifizierung von Chemie- 
fasern von verschiedenen Standpunkten aus betrach- 
tet. Einige Vorträge beschäftigten sich auch mit neuen 
Fasern, die spezifische Eigenschaften, wie Wärme- . . . stabihtat, Unbrennbarkeit, hohe Festigkeit usw., be- 
sitzen. 

Es scheint mir, daß die Versuche, Fasern zu modifizie- 
ren oder neue Fasertypen zu schaffen, folgende Ziele 
verfolgen sollten: 

1. Die Modifizierung der Eigenschaften von bereits be- 
kannten Fasern: 

a) für textile Zwecke: 
- zur Verbesserung der Anfärb- 

barkeit, 
- zur Herabsetzung der elektro- 

statischen Aufladbarkeit, 
- zur Erhöhung der Hydrophilie, 
-zur Herabsetzung der Pill- 

neigung, 
- zur Herabsetzung der Brenn- 

barkeit usw. 

Angleichung der 
Eigenschaften von 
Chemiefasern an 
jene von Natur- 
fasern 

b) für technische Zwecke: 
- zur Erhöhung des Moduls, I 
- zur Erhöhung der Festigkeit, 
- zur Erhöhung der Adhäsion 

Erfüllung der 

gegenüber Kautschuk, 
’ technischen 

- zur Herabsetzung der 
Anforderungen 

Brennbarkeit J  

Außerdem gibt uns die Entwicklung der chemischen 
Wissenschaften und der Technologie das Rüstzeug zur 
Herstellung bereits bekannter Fasern nach wirksame- 
ren und wirtschaftlich zweckmäßigeren Methoden. Es 
ist also hier nicht die Rede von einer Modifizierung 
der Fasereigenschaften, sondern von der Modifizierung 
der Herstellungsmethoden. Die Modifizierung der Her- 
stellungsmethode einer bereits bekannten Faser kann 
in der Verwendung neuer Katalysatoren, neuer Roh- 
stoffe usw. bestehen. 

2. Die Modifizierung der Herstellungstechnologie bereits 
bekannter Fasern: 

Hier kann man auf folgende Möglichkeiten hinweisen, 
und zwar auf 
-die Ausarbeitung von Methoden zur Herstellung 

von Polyesterfasern aus Terephthalsäure, 

-die Ausarbeitung von Methoden zur anionischen 
Polymerisation von Caprolactam, 

- die Verwendung neuer Katalysatoren bei der Um- 
esterung, 

- die Erhöhung der Konzentration von Spinnlösungen 
durch Anwendung von Zusätzen, die die ViskositSit 
von Polymerlösungen herabsetzen, 

- das Ausarbeiten von Meth.oden zur Herstellung von 
Polymeren unter Verwendung der Strahlung. 

Es gibt natürlich auch noch andere, sehr wirksame Me- 
thoden, die die Herstellungstechnologie der Fasern 
vervollkommnen, beispielsweise jene, die 
- eine Erhöhung der Spinngeschwindigkeit oder 

- das Zusammenlegen des Spinnprozesses, der Ver- 
streckung, des Zwirnens usw., 

bewirken. Diese Fragen gehijren jedoch in das Gebiet 
der Textiltechnologie, sie hängen nicht so eng mit der 
Polymerchemie zusammen und überschreiten eigent- 
lich den Rahmen der von u.ns zu behandelnden Pro- 
bleme. 
Außerdem werden in verschiedenen Ländern zahl- 
reiche Untersuchungen durchgeführt, die die Synthese 
neuer Polymersysteme und die Herstellung neuer Fa- 
serarten verfolgen. 

3. Die Schaffung neuer Faserarten mit einem neuen 
Komplex von Eigenschaften: 

Hier kann man auf solch interessante Richtungen hin- 
weisen, wie zum Beispiel auf 
- die Entwicklung von Fasern mit hoher Festigkeit 

und hohem Modul unter Nutzung des flüssig- 
kristallinen Zustandes (Fibre B, PRD-49), 

- die Entwicklung unbrennbarer und schlechtbrenn- 
barer Fasern (Enkatherm, Kynol), 

-die Entwicklung von Fasern, die in ihren Eigen- 
schaften den natürlichen Fasern nahekommen (A- 
Tell). 

Grundsätzl ich gehören diese Probleme nicht zur Modi- 
fizierung von Fasern, obwohl sie diese manchmal sehr 
eng berühren. 
Das oben Gesagte stellt nur eine annäherende Klassi- 
fizierung dar, es erhebt keinen Anspruch auf Vollstän- 
digkeit und war dem Vortragenden ein Bedürfnis, um 
zu zeigen, mit welchem Themenkreis sich Chemie- 
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technologen zu beschäftigen haben, die auf dem Gebiet 
der Synthesefasern tätig sind. 
Erlauben Sie mir, kurz bei Forschungsarbeiten zu blei- 
ben, die mit der Fasermodifizierung oder mit Metho- 
den der Faserherstellung zusammenhängen. 

Die Modifizierung der Eigenschaften bereits bekannter 
Fasern: 

In den bereits gehaltenen Vorträgen, insbesondere im 
Vortrag von Herrn Dr. Wronsky, wurden die Eigen- 
schaften von PAN-Bikomponentenfasern ausführlich 
behandelt. Analoge Arbeiten werden auch am Institut 
für Synthesefasern in der Sowjetunion durchgeführt. 
Ich aber möchte bei einer anderen Frage verweilen. 
Man hat in letzter Zeit bedeutende Erfolge auf dem 
Gebiet der Herstellung von Futtereiweiß aus Kohlen- 
wasserstoffen nach mikrobiologischen Methoden er- 
zielt. Es gibt auch Methoden zur Reinigung solcher 
Eiweißmassen. Die erhaltene Eiweißmasse kann offen- 
sichtlich auch bei der Faserherstellung genutzt werden. 
Wir arbeiten an der Herstellung von mit Eiweißzusatz 
verbesserten PAN-Fasern. 

Die größte Schwierigkeit bereitete uns die Einführung 
von Eiweißfragmenten in das Polymermolekül. Man 
erhält aber schon Fasern mit einer Reihe interessan- 
ter Eigenschaften, wenn man bloß Gemische aus PAN 
und Eiweiß verspinnt. Auf diese Weise gelingt es, gut 
anfärbbare Fasern mit einer Festigkeit von etwa 12 
bis 15 pitex herzustellen. Die Fasern zeigen auch eine 
bedeutende Hydrophilie. 

Sehr interessant ist auch das Verhalten dieser Faser in 
bezug auf die elektrostatische Aufladbarkeit. Sie sinkt 
mit zunehmendem Eiweißanteil in der Faser, um 
schließlich ihr Vorzeichen zu ändern. Ganz offensicht- 
lich ist das Problem der Verwendung von ,,mikrobiolo- 
gischem“ Eiweiß bei der Faserherstellung von seiner 
Vollendung noch sehr weit entfernt. Nach wie vor ha- 
ben wir mit Schwierigkeit.en zu kämpfen, die mit der 
Globulärstruktur von Eiweiß zusammenhängen, aber 
die Größe der Rohstoffvorräte und die rasche Entwick- 
lung der Biochemie berechtigen uns, in dieser Bezie- 
hung optimistisch zu sein. Wir haben, zumindest nach 
meiner eigenen Meinung und nach der meiner Kolle- 
gen, allen Grund, auf Erfolg zu hoffen. Bekanntlich 
hat Fibroin bei der versuchsweisen Herstellung der 
Faser ,,Sinon“ (Firma Toyobo, Japan) schon Anwen- 
dung gefunden. 
Was die mehr oder weniger ,,üblichen“ Probleme, wie 
zum Beispiel die Erhöhung des Moduls von Polyamid- 
kord oder die Verbesserung der Adhäsionseigenschaf- 
ten von Polyesterfasern, betrifft, so werden diese und 
andere ähnliche Arbeiten bei uns nach den üblichen 
Methoden angegangen, über die man hier schon 
sprach. 
Es wurde schon eingangs erwähnt, daß sowohl für 
technische Fasern als auch für Fasern, die für den all- 
gemeinen Gebrauch bestimmt sind, der Flammfestig- 
keit eine große Bedeutung zukommt. Sieht man von 
der Herstellung neuer flammfester Polymerer ab, so 
kommt der kurzfristigen chemisch-thermischen Be- 
handlung der Fasern, die die zentralen Bereiche der 
Faser nur wenig angreift, dafür aber in der äußerst 
feinen Oberflächenschicht bedeutende chemische und 
strukturelle Veränderungen hervorruft, großes Inter- 
esse zu. Solche Prozesse wurden von den amerikani- 

schen Wissensehaftern J. B 1 a c  k  und J. Presto n 
erfolgreich untersucht. Das Ergebnis dieser Untersu- 
chungen war das Erscheinen der flammfesten Gewebe 
Durette. Es unterliegt keinem Zweifel, daß die Ge-  
winnung dichter Oberflächenfilme mit einem niedri- 
gen Wärmeleitfähigkeitskoeffizienten und einer hohen 
chemischen und thermischen Stabilität als eine origi- 
nelle Methode zur Herstellung von Kern-Mantelsyste- 
men bedeutendes Interesse verdient. 

Die Modifizierung der Herstellungstechnologien bereits 
bekannter Faserarten: 

In den letzten Jahren hat sich bekanntlich insbeson- 
dere die Polyesterfaserindustrie stürmisch entwickelt. 
Gegenwärt ig gibt es zwei Methoden der industriellen 
Polyesterfaserherstellung: 
- die klassische - über DMT und Äthylenglykol (EG) 

und 
- die neue - über Terephthalsäure (TPA) und Äthy- 

lenglykol (EG). 
Das Entstehen der zuletzt genannten Methode hängt 
mit der Entwicklung von Methoden zur Herstellung 
von TPA hoher Reinheit zusammen. Der Hauptvorteil 
dieser Methode liegt im Wegfall des Methylalkohols 
aus dem Herstellungsprozeß. Die Umsetzung der 
Terephthalsäure mit Äthylenglykol verläuft jedoch 
wie alle Veresterungsreaktionen nur langsam und be- 
darf der ständigen Entfernung von Wasser unter An- 
wendung eines kräftigen Vakuums. Des weiteren 
stellt das Äthylenglykol ein Hydratisierungsprodukt 
des Äthylenoxids dar. Die Logik des chemischen Den- 
kens führt uns auf den kürzesten Weg, und zwar zur 
Umsetzung der Terephthalsäure mit Äthylenoxid, 
wobei sich bis-Hydroxyäthylterephthalat (BHET) bil- 
det: 

TPA + EO -------> BHET. 

Ein weiteres Stadium des Prozesses ist die Polykon- 
densation von BHET unter Bildung von EG: 

BHET ---~~ > Polym. + EG, 

oder, was unserer Meinung nach noch interessanter ist, 
die Polyveresterung des bis-Hydroxyäthylterephtha- 
lats durch Terephthalsäure: 

TPA + BHET -33 Polym. + HuO, 

die zur Bildung des Polyesters und zur Freisetzung 
des Wassers führt. 

Durch Verwendung von Äthylenoxid im ersten Sta- 
dium des Prozesses kann man diesen wesentlich inten- 
sivieren, weil die Geschwindigkeit der Umsetzung 
TPA + OE ---> BHET etwa 15mal höher ist als 
die Geschwindigkeit der Veresterung der Terephthal- 
Säure durch Äthylenglykol. 

Große Schwierigkeiten bereitet bei der Ausarbeitung 
dieser Methode die Wahl des Katalysators für die 
Oxyäthylierung. Der Katalysator soll nämlich eine 
hohe Aktivität aufw-eisen. Es ist außerdem erwünscht, 
den Katalysator im Polymeren belassen zu können, 
mit anderen Worten: der Katalysator soll die Faser- 
eigenschaften nicht wesentlich beeinflussen. Es ist 
möglich, die Oxyäthyiierung ohne Zuhilfenahme eines 
Lösungsmittels, zum Beispiel im überschüssigen 
Äthylenoxid, vorzunehmen. Anderseits begünstigt 
die Erhöhung der Menge des überschüssigen Äthylen- 
Oxids die Geschwindigkeit der Nebenreaktionen, unter 
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denen die Bildung von Diäthylenglykolderivaten be- 
sonders unerwünscht ist. 
Bei der Oxyäthylierung spielt auch die Temperatur 
eine sehr wichtige Rolle, da sich die Aktivierungs- 
energien von Haupt- und Nebenreaktionen stark von- 
einander unterscheiden. Unsere Untersuchungen ha- 
ben gezeigt, daß die erwähnten Schwierigkeiten zu be- 
wältigen sind, wenn man als Katalysatoren Amine 
oder bestimmte schwefelhaltige organische Verbin- 
dungen verwendet. 

Das als Zwischenprodukt auftretende bis-Hydroxy- 
äthylterephthalat (BHET) kann sehr leicht gereinigt 
werden. Dadurch kann man zu seiner Herstellung 
auch eine Terephthalsäure verwenden, die mehr Ver- 
unreinigungen enthält als jene, die man bei der direk- 
ten Veresterung von TPA mit Äthylenglykol benötigt. 
Letzteres hat eine große wirtschaftliche Bedeutung, 
da die Herstellung hochreiner TPA nach wie vor sehr 
teuer ist. Offensichtlich sind es gerade die wirtschaft- 
lichen Aspekte, die es bisher verhinderten, daß sich die 
Herstellung von Polyestern aus Terephthalsäure und 
Äthylenoxid in der Industrie bisher nicht durchsetzen 
konnte. Ich glaube jedoch, daß diese äußerst schwieri- 
gen Aufgaben in nächster Zukunft erfolgreich gelöst 
werden. 

Noch ein paar Worte zum letzten Stadium der Ent- 
wicklung des Prozesses: Es wird in Zukunft möglich 
sein, das BHET in eigenen Fabriken herzustellen und 
an die Polyesterfaserproduzenten zu liefern, ähnlich 
wie man es heute mit Caprolactam macht. 
Das Endstadium kann auf verschiedene Weise durch- 
geführt werden: 

A) BHET VI ---> Polym. + EG 

B) BHET + TPA 
V.J 

Pr Polym. + Hs0 

Nach Schema A kann man heutzutage in jedem Werk, 
das PET herstellt, verfahren, die Schwierigkeit besteht 
nur darin, daß man Verwendungsmöglichkeiten für 
das anfallende Äthylenglykol finden muß. 

Schema B gibt uns die Möglichkeit, das Polymere bei 
hohen Geschwindigkeiten herzustellen, wegen der gro- 
ßen Reaktionsfähigkeit des BHET, wobei außer Was- 
ser keine Nebenprodukte anfallen. Obwohl dieses 
Schema günstiger wäre (Vz)> Vi), ist es vom Stand- 
punkt der Technologie noch nicht genügend durch- 
gearbeitet. 
Betrachtet man den Prozeß der PET-Faserherstellung 
aus TPA und EO als ein Ganzes,  so werden seine 
Vorzüge deutlich sichtbar, das letzte Wort wird aber 
die Wirtschaftlichkeit zu sprechen haben. 
Das letzte Problem, das ich erwähnen möchte, ist die 
anionische Polymerisation von Caprolactam. Durch 
anionische Polymerisation kann man nicht nur die 
Geschwindigkeit der Polymerherstellung bedeutend 
erhöhen (im kontinuierlichen Prozeß dauert die Syn- 
these 10 bis 20 Min.), sondern auch Copolymere und 
Fasern mit neuen Eigenschaften erhalten. Die zur Zeit 
arbeitende Versuchsanlage liefert ein Polymeres und 
Fasern, die sich besonders für die Teppich- und 
Stapelfaserherstellung eignen, man kann aber anneh- 
men, daß die Eigenschaften des Polymeren noch ver- 
bessert werden. 
Es gibt noch zahlreiche andere Möglichkeiten der Mo- 
difizierung von Eigenschaften von Synthesefasern und 
ihrer Herstellungstechnologien, an denen meine Kol- 
legen arbeiten, ich konnte hier selbstverständlich nur 
einige nennen. Mir scheint es jedoch, daß die Modifi- 
zierung der Fasern heute eines der zentralen Probleme 
der Technologie ist, und so möchte ich, Herr Präsident, 
Ihnen sowie allen mit der Organisation dieser Tagung 
befaßten Herren dafür danken, daß Sie Wissenschaf- 
tern verschiedener Länder die Gelegenheit boten, ihre 
Erfahrungen und Ideen auszutauschen. 
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Flammschutz synthetischer Fasern 

Dr. Theodor L y  s  s  y  
CIBA-GEIGY AG, Division Kunststoffe und Additive, 
Basel 

Da bis in die jüngste Vergangenheit der Textilmarkt, ins- 
besondere jener fiir Oberbekleidung, hauptsächlich von 
Baumwolle, Viskose, Seide und Wolle beherrscht war, 
konzentrierten sich die Arbeiten zur Entwicklung geeigne- 
ter Flammschutzmittel hauptsächlich auf Baumwolle und 
verwandte Produkte, die sich leicht ausrüsten lassen. Das 
Gebiet des Flammschutzes von Naturfasern wurde deshalb 
fast ausschließlich von der Textilausrüstungsindustrie be- 
arbeitet. 
Mit dem starken Eindringen der synthetischen Fasern in 
das Testllgebiet gewann das Problem des Flammschutzes 
für diesen Fasersektor schnell an Bedeutung, wobei der 
Anreiz zur weltweiten aktiven Bearbeitung dieses techno- 
logisch äunerst schwierigen Gebietes unzweifelhaft auf den 
1953 eingeführten US Federal Flammable Fabrics Act zu- 
rückzuführen ist. Obwohl die meisten entflammbaren 
Fasermaterialien, die im Bekleidungs- und Haushaltssek- 
tor verwendet werden, durch dieses grundlegende Gesetz 
selbst nicht berührt wurden, sehen sich die Hersteller bzw. 
die Verarbeiter synthetischer Fasern durch die ab 1967 in 
den USA. stark verschärften gesetzlichen Bestimmungen 
gezwungen, nach geeigneten Lösungen zu suchen. 
Der Vortrag gibt Einblick in den Mechanismus der Ver- 
brennung sowie in die Wirkungsweise der konventionellen 
Flammschutzmittel und vermittelt eine Ubersicht über 
die heute in den USA gültigen gesetzlichen Flammschutz- 
Vorschriften für textile Artikel. die auch für Europa und 
Japan wegweisend sein dürften; sowie über Prüfm&hoden 
und deren Aussagekraft, über den heutigen Stand der 
Technik :auf dem Titelgebiet und über die voraussichtliche 
Weiterectwicklung. 

Since the textile market, especially that for overwear, was 
until very recently dominated by cotton, viscose, silk and 
wool, research work, aiming at the development of suitable 
flame-proofing agents, chiefly concentrated on cotton and 
related products which tan be easily finished. The field of 
flame-proofing of natura1 fibres was therefore almost 
exclusively worked on by the textile-finishing industries. 
With the deep Penetration of synthetic fibres into textile 
applications, the Problem of f lame-resistance for these 
fibres gained in importante; the incentive to a world-wide 
activity in this technologically very difficult field is no 
doubt due to the US Federal Flammable Fabrics Act of 
1953. Although most of the inflammable fibre materials 
used for textiles and household goods were not hit by this 
basic law. the US regulations tightened since 1967, forced 
producers and converters of synthetic fibres to look for 
suitable solutions. 
This oaDer Shows the mechanism of combustion as well as 
the eifeit of conventional flame-procfing agents, and gives 
a Survey of current US regulations for the various textile 
sectors, which might be governing the developments in 
%urope and Japan. It also includes test-methods and their 
results, the present technological Standard in this field and 
the prospective develobments. 

1. Einleitung 

Das Problem des Flammscbutzes von Kleidern und 
anderen Textiljen ist beileibe nicht neu. Es sind der 
Geschichten viele, angefangen 1392, als unter der 
Regierung Karl VI. von Frankreich während eines 
königlichen Festes als ,,Wilde“ verkleidete Höflinge 

buchstäblich in Flammen aufgingen’, oder als 1735 - 
während der Regierungszeit Georg 11. - an Mr. 
Obadia W y 1 dz ein britisches Patent erteilt wurde, 
das die Flammfestausrüstung von Papier, Leinen und 
Canvas mit einer Mischung aus Alaun, Vitriol und 
Borax zum Inhalt hatte, bis 1821. als der berühmte 
französische Chemiker G  a y - L u s  s  a c” auf Ver- 
anlassung von Louis XVIII. von Frankreich die Ver- 
wendung einer Mischung von Ammoniumphosphat, 
Ammoniumchlorid und Borax zur Flammfestausrü- 
stung von Leinen und Jute schützen ließ. 
Dem 1878 in Hamburg erschienenen Buch von August 
Fölsch ,,Theaterbrände und die zur Verhütung der- 
selben erforderlichen Schutzmaßregeln“t mit einem 
Verzeichnis von 523 abgebrannten Theatern4, sind die 
folgenden Passagen entnommen: ,,Gegenwärtig fehlt CS 
nicht an bewährten und erprobten Mitteln, um leichte 
Stoffe und fertig hergestellte Kleidungsstücke unent- 
zündlich zu machen. Auf Anordnung der Königin von 
England wurden in dieser Richtung von hervorragen- 
den Chemikern die sorgfältigsten Studien vorgenom- 
men und deren Resultate der Naturforscherversamm- 
lung zu Aberdeen am 15. September 1857 unterbreitet. 
Von allen Präparaten ergab sich als besonders vorteil- 
haft das wolframsaure Natron und schwefelsaure 
Ammoniak, welche beide auch für die feinsten und 
leichtesten Stoffe sich eignen und welche selbst die 
empfindlichsten Faden nicht verändern. Demgemäj3 
werden in den Waschhäusern der Königin von England 
diese Flammschutzmittel schon seit etwa 20 Jahren 
consequent für alle Vorhänge, Ballrohen und derglei- 
chen angewendet, was sicher den besten Beweis liefert 
für die praktische Durchführbarkeit dieses Verfahrens 
in gröperem Maßstabe.“ 
Der folgende Passus weist eine klare Parallele zur 
heutigen Entwicklung ad: ,,Einen schnelleren Verlauf 
nahm die Einführung des Flammschutzes in verschie- 
denen Theatern der Vereinigten Staaten. Am 20. De- 
zember 1876 hielt der bekannte Dyon Boucicault in 
Wallack’s Theater zu New York vor ein,em zahlreichen 
Publikum in Gegenwart  von Mitgliedern der Behörde, 
der Feuerwehringenieure und der Theaterdirektoren 
seinen ersten Vortrag über den für jenes Theater vor- 
bereiteten Schutz aller Dekorationen gegen Feuers- 
gefahr. Aus Gasschläuchen ward eine riesige, 1,5 Meter 
lange Stichflamme gegen die bemalten Kulissen und 
Prospekte gerichtet, ohne daß die Leinewand dersel- 
ben Feuer fing.“ 
Erst, während des Zweiten Weltkrieges’ begann man 
sich mit der kommerziellen Flammfestausrüstung von 
Baumwoll- und Reyonfasern zu bescbäftigen6-‘, die 
damals 80 bis 90 Prozent des gesamten Textilsektors 
beanspruchten. Mit zunehmendem Marktanteil der 
synthetischen Fasern Io wandte sich das vorwiegend 
wissenschaftl iche Interesse dem Flammscbutz synthe- 
tischer Fasern zu (Abbildung 1). 
Nachdem sich in den Vereinigten Staaten einige 
äußerst schwere Brandunglücke mit Pullovern aus 
gerauhtem Reyon (sogenannte Fackel-Pullover), ereig- 
neten, führte der traurige Berühmtheit erlangte 
Cocoa-nut-Grove-Brand in Boston im Jahre 1942, bei 
dem 432 Menschen den Tod fanden, 1953 zum Erlaß 
des sogenannten Federal Flammable Fabrics Act “. 
Danach wurde das “lnterstate Shipment”, das heißt 
der Versand von Textilien, die wegen ihrer hohen 
Brennbarkeit als besonders gefährlich eingestuft wur- 
den, über die Grenzen von einem US-Bundesstaat in 
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Abb. 1: Die Entwicklung der svnthetischen Fasern im 
Vergleich zu der regenerierter Zellulosefasern ‘0 

den anderen untersagt. Der von der American Asso- 
ciation of Textile Chemists and Colorists (AATCC) 
dafür ausgearbeitete Fl.ammtest l2 war allerdings so, 
daß die meisten zur Herstellung von Bekleidungsstük- 
ken und Möblierung verwendeten Stoffe durch dieses 
Gesetz nicht berührt wurden. 
Wenn man die Brand- und Unfallstatistiken ansieht, 
ist es nicht verwunderlich, daß gerade die Vereinigten 
Staaten mit gesetzgeberischen Bestimmungen bezüg- 
lich Entflammbarkeit von Textilien vorangegangen 
sind. Bei 536.000 Brandfällen, die 1971 in Ein- bzw. 
Zweifamilienhäusern ausbrachen, macht das mit ande- 
ren Worten einen Brandfall pro Minute in einem 
amerikanischen Haus aus Ia. Durch Feuer wurden 
12.000 Menschen getötet und 100.000 mußten sich wäh- 
rend insgesamt 2 Millionen Tagen in Spitalspflege be- 
geben, wobei sich die täglichen Pflegekosten 1971 im 
Durchschnitt auf ungefähr 200 Dollar pro Person 
beliefen”. Von den 100.000 im Krankenhaus behandel- 
ten Patienten mußte die Hälfte, das heißt 50.000. 
brandentstellt und verkrüppelt nach Hause entlassen 
werden. Die Zahl der Amerikaner, die jährlich Ver- 
brennungen oder Rauchgasvergif tungen erleiden, be- 
ziffert sich auf 1/3 Million’“. Eigentlichen Textilbrän- 
den fallen pro Jahr 4000 Tote und 200.000 Brandver- 
letzte zum Opfer . Io Die jährlichen finanziellen Auswir- 
kungen wurden von Richard E. B 1 an d , Chairman 
der “National Commission on Fire Prevention and 
Control” l’ wie folgt zusammengefaßt: 
Sachschäden 2,7 Milliarden US-$ 
Behandlungskosten 1,0 Milliarden US-$ 
Feuerwehr + Unterhalt 2,5 Milliarden US-$ 
Produktionsverlust 3,3 Milliarden US-$ 

Summe: 9,5 Milliarden US-$ 
Ein Vergleich der Pro-Kopf-Verluste ergibt für 1971”, 
daß die USA mit 13,22 $ unter dem Problem von 
Bränden am meisten zu lseiden haben (Tabelle 1). 

Tabelle 1: Brandfälle im Jahr 1971 (Fire Journal, Nov. 1972) 

Land 
Sachschaden 
in US-Dollar 

Tote je 
10” Ein- 

pro Kopf wohner) 

Verletzte je 
10’; Ein- 
wohner) 

USA 
Schweiz 
Australien 
Schweden 
Frankreich * 
UK 
Neuseeland 
Japan ** 

13,22 57,lO 516,0 
10,51 3,18 19,s 
10,27 13,20 181,O 
8,19 17,80 247,0 
7,62 5,66 30,9 
5,65 16,70 87,7 
4,39 12,24 102,o 
2,03 14,30 87,5 

* geschätzt (zweimal industrielle Schäden) 
** nur Brände, die von der Feuerwehr bekämpft wurden 

M a r t i n ” zeigte im ,,Versuch einer Statistik”, daß 
die Todesfallrate bei Kleiderbränden bedeutend höher 
liegt als beim Durchschnitt aller Brandfälle, das heißt 
bei 43 Prozent, sodaß der trockene Kommentar eines 
Textilf lammschutzexperten “: “If a person’s housc 
catches fi?-e, he tan probably escape with his life and 
his skin, but if his Pyjamas catch, he will probably 
lose his skin and possibly his Life” den Nagel auf den 
Kopf trifft. 
Verschiedene Autoren ‘“~‘~2 ‘j, die sich ebenfalls kritisch 
mit der Brandgefahr von Textilien und den entspre- 
chenden Statistiken auseinandersetzen, kommen zum 
SchluB, daß dem Diskussionsthema, zumindest was 
Europa betrifft, viel mehr Aufmerksamkeit, vor allem 
viel mehr emotionelle Aufmerksamkeit, gewidmet 
wird als zum Beispiel den zahlenmäßig weit größeren 
Verkehrs- und Haushaltsunfällen. Auf dieses rationale 
Argument angesprochen, verweisen besonders die Me- 
diziner auf die persönliche Tragik, die durch die 
größtenteils resultierende Morbidität der Verungliick- 
ten hervorgerufen wird. Die beiden folgenden Abbil- 
dungen (Abbildung 2 a und 2 b) von Dr. Paul M a t - 
t e r , Chefarzt des Krankenhauses D~vos’~, unterstrei- 
chen diesen Punkt nachdrücklich. 
Die ausgedehnten Rückenverbrennungen eines Patien- 
ten, der im Bett rauchend eingeschlafen war, mußten 
durch Hauttransplantationen behandelt werden. Der 

Abb. 2a Abb. 2b 
Rückenverbrennung 23 nach Haupttransplantation *s 
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linke Arm mußte leider amputiert werden. Dr. von 
H a 11 e - T i s  c  h e n d o r f vom Deutschen Medizini- 
schen Informationsdienst (DMI) meint dazu “: ,,Denn 
jeder, der so einen (Kleider-)Brand erleidet, gehört in 
der Regel sofort zu den Schwe,rve,rlet-ten, seine Bt?- 
handlung zu den teuersten.“ 
Auf Grund des steigenden Druckes der Verbraucher- 
organisationen und des Kongresses sowie unter dem 
schockartig wirkenden Eindruck von tödlich verlaufen- 
den Kleiderbrsndrn bei Kleinkinrlern wllrde 196’7 in 
den USA der Feder31 Flammdble Fsbrics Act durch 
Einführung neuer Vorschriften in bezug auf die Brean- 
barkeit verschiedener Textilgruppen verschärft “. Da- 
bei übernahm das Department of Health, Educxtion 
and Welfare in Zusammenarbeit mit dem Department 
of Commerce gleichzeitig die Aufgabe, alle im Zusam- 
menhang mit Br8nden stehenden Informationen, wie 
zum Beispiel Anzahl und Ursache von Todesfallen und 
Verletzungen, daraus resultierende wirtschaftliche 
Schäden usw., zu untersuchen, zusammenzustellen und 
auszuwerten. Im Zuge dieser staatlichen Schwerpunkt- 
setzung wurde im Nation11 Bllreau of Standards 
(NBS) das Office of Flammable Fabrics gegründet, 
das sich mit der Prüftechnologie und der Koordmatiarl 
und Anwendung der in Frage stehenden Vorschriften 
befaßt. 1972 wurde von Prssident Nixon die Consum;r 
Product Safety Commission (CPSC) eingesetzt, der - 
mit den entsprechenden Kompetenzen ausgerüstet - 
die Aufgabe gestellt wurde, über die Sicherheit im 
Zusammenhang mit Konsumentenprodukten zu M a- 
chen, entsprechende Vorschriften zu erlassen und den 
Handel von ungenügenden oder gar gefährlichen Pro- 
dukten zu verbieten. 

2. Der Verbrennungsprozefi 

Voraussetzung für eine erfolgreiche Bearbeitung des 
Flammschutzmittelgebietes ist sicher das grundlegende 
Verständnis der physikalisch-chemischen Vorgänge bei 
der Verbrennung. H i 1 a d o ‘6 gliedert den Brandvor- 
gang in fünf Stufen: 
1) Erhitzen des Substrats, 

2) Zersetzung (Pyrolyse), 
3) Zündung, 
4) Verbrennung, 
5) Brandausbreitung, 
die im folgenden diskutiert werden sollen. 

2. 1. Erhitzung 

Die Komplexität des ganzen Vorgangs”’ wird bereits 
dadurch illustriert, daß bei einer gegebenen Energie- 
zufuhr die Geschwindigkeit der Temperaturerhöhung 
der Oberf läche von folgenden thermischen Daten des 
Materials abhängt: 
1) von der spezifischen Wärme, 
2) von der Wärmeleitfähigkeit, 
3) von der Schmelzwärme und 
4) von der Verdampfungswärme. 
Substanzen mit hoher spezifischer Wärme lassen sich 
unter gleichen Bedingungen schlechter auf eine gege- 
bene Temperatur bringen als solche mit kleiner spezi- 
fischer Wärme. Eine hohe Wärmeleitfähigkeit bedeu- 
tet, daß sich die Wärme im Material schneller ausbrei- 
tet als in einem solchen niederer Wärmeleitfähigkeit 
(Tabelle 2). 

Tabelle 2: Wärmeleitfähigkeit verschiedener Materialien ” 

Material 

- 
A. IO’ 

(cal cm-’ XT grad ’ ) 

Polyäthylen (Hochdruck) 8,3 
Polystyrol 33 
Nylon 6 7.0 
PVC 4.2 
Polyester 4,O 
Jenaer Glas 23,0 
Quarz (Mittel) 250,O 
Kupfer 8350,O 

2.2. Pyrolyse 

Nach Erreichen der Zersetzungstemperatur kommt es 
zur Bildung von Pyrolyseprodukten, wie in Abbil- 
dung 3 dargestellt. 
Die Zusammensetzung der Pyrolyseprodukte hat ent- 
scheidenden Einfluß auf die Entfldmmbarkeit des 
Materials. Werden nichtbrennbare Gase gebildet, wie 
beispielsweise bei den später noch zu besprechenden 
aromatischen Hochtemperaturpolymeren, kann es nicht 
zur Zündung und damit zu keiner Verbrennung kom- 
men”‘. Die Bi!dung nichtbrennender Gase, das heißt 
nichtbrennbarer sowie brennbarer, aber nicht zur 
Zündung gelangender Gase, neben brennenden Gasen 
beeinflu3t die Verbrennung in folgender Weise: 

a) 

b) 

Schwere Gase verhindern den Zutritt des Luft- 
sauerstoffs zur brennenden Oberf l%che. 
Alle nichtbrennenden Gase tragen durch ihren 
Energieentzug (heat dissipation) zur Abkühlung des 
Feuers bei. 

--,Verkohl”ngsruckstande 
j 

brennbare Ciase 

Pyroiyse ,, .’ ‘, 

1 Ausgangsprodukt 1 

Abb. 3: Verbrennungsvorgänge - 
oben: schematische Darstellung der Faserverbren- 
nung 
unten: Modell eines brennenden Polymerisats e7 
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c )  Auch die Verdampfungswsrme nichtbrennender 
flrissiger Pyrolyseprodukte kann zur Temperatur- 
erniedrigung beitragen. 

Am meisten erwunscht sind feste verkohlte Ruck- 
stinde. Sie verringern die Diffusion der brennbaren 
Gase nach auDen und reduzieren die weitere thermi- 
sche Zersetzung durch Wiirmeisolation. 
Die Zersetzung wird einerseits durch die Zersetrungs- 
tempcratur, andcrsoits durch die ZersetrungswBrme 
gesteuert. I3ei einer exothermen Zersetzung tragt die 
frciiwerdcnde Energie zur Temperaturerhohung bei, 
whhrend die bei der endothermen Zersetzung absor- 
bierte Energie dem ErhitzungsprozcD entzogen wird. 

2.3.  Zundung 
C o r I t' t t 'I dcfiniert die Ziindung als ProaeD, durch 
den oin System aus dcm metastabili!n. nichtreagieren- 
den Zustand in denjenigcn der sich ausbreitenden Ver- 
brrnnung gebracht wird. Brennbare Gase entzunden 
sich in Gegenwart von 1.uftsauerstoff und leiten so 
dic Vvrbrcnnung ein. Die Zundung selbst htingt wie- 
derum von folgenden Substrateigenschaften ab: 
1) von der Fremdziindtemperatur, das hciDt von jener 

Tempcratur, bci der die brennbaren Gase durch 
eine Flamme oder durch Funkensprung entziindet 
werden (Flammpunkt), 

2) \on der S(!lbsthundtemperatur, das h e a t  von 
joner Trmperatur, bei der die Zundung der brenn- 
baren Gase ohne SuDere Energiezufuhr erfolgt, 

3) von der lokalen Sauerstoffkonzentration, das heiDt 
von jener Sauerstuffkonzentration, die im Cemisch 
rnit Stickstoff im Minimum benotigt wird, um die 
Verbrennung zu unterhalten, sowie 

4) von der Art  der Pyrolyseprodukte. 
Bci thermoplastischtm Fasern wird die Entzundbarkeit 
durch das Schmelzverhalten beeinfluot. Beim Versuch, 
das Gewebe zu entzunden, schmilzt das Material von 
der Flamme weg, und zwar so weit, bis die Schmelz- 
temperatur unterschritten is1 (Abbildung 4). 

Abb. 4 Abb. 5 Abb. 6 
Abb. 4: Entziindbarkeit eines leichten. nicht rnit Flamm- 

srhutzmittel ausgeriisteten PES-Gewebes Nerti- 
kalbrenntest) 

Abb. 5: PES-Gewebe mit drei Baumwollfaden, die das 
Wegxhmelzen von der Flamme verbindem Won 
der Baumwolle bleibt als Asche weniger als 1%) 

Abb. 6: PESIBaumwoll-Mischgewebe, nicht ausgeriistet, 
brennt durch, wobei wenig verkohlte Substanz 
bleibt a* 

Da der Schmelzpunkt in der Regel niedriger lie@ als 
Fremd- und Selbstziindtemperatur, ist die Ziindung 

Tabelle 3: Thermisrhe Faserkennwerteao 

Schmelz- Fremdziind- Selbstziind- 
Faser punkt temperatur ternperatur 

(0 C) (0 C) (0  C) 

Baumwolle - 350 400 
Polyamid 6 215 390 510 
Polyester 250 390 508 
PAC 215 - 255 250 515 
PP 164- 115 375 495 
Nornext3 315 - 400 490 675 

(Zers.) 

oft sehr erschwert. E i n s e 1 e'' hat fur  verschiedene 
Synthesefasern die Zunddaten bestimmt (Tabelle 3; 
vgl. auch Lit. 26, 33). 
Je grol3er die Differenz zwischen Schmelzpunkt und 
Fremdziindtemperatur, desto schwieriger ist die Ent- 
zundung der thermoplastischen Faser. Diese Bezie- 
hung gilt jedoch nur fur den Vertikalbrenntest oder 
generell fur  leichtes, frei bingendes Gewebe, bei dem 
sich die Schmelze von der Flamme zuriirkziehen kann. 
Handelt es si& urn ein schweres, dichtes Gewebe, dann 
breitet sich die Flamme aus, bevor die groDere Menge 
des Substrats komplett aufgeschmolzen ist (34 loc. cit.). 
Ein solches Gewebe kann sich ahnlich verhalten wie 
ein Mischgewebe, zum Beispiel wie BaumwolleIPoly- 
ester, in dem die nichtschmelzende Baumwolle als 
Docht wirkt und so den schmelzenden Polyester am 
Abtropfen oder Zuriickweichen hindert (Abbildung 5 
und 6). Man spricht dann vom sogenannten Geriist- 
effekts. 

2 . 4 .  Verbrennung 
F e n i m o r e  und MartinMv'7ss entwickelten bei 
General Electric eine Priifmethode zur Bestimmung 
der Grenzsauerstoffkonzentration (Limiting Oxygen 
Index, LOI); das Prinzip ist in Abbildung 7 gezeigt". 

REDULlER WWOYETER 

"ENTlLE SCNERHEITNENTL 

R O W  YETERS 

Abb. 7: Schematische Darstellung der Apparatur zur Be- 
stimmung des LOI" 

Die senkrecht eingespannte Gewebeprobe wird an der 
Oberkante entziindet und brennt wie eine K e n e  von 
oben nach unten. Mit Hilfe der Stickstoff- und Sauer- 
stoffeinlahentile wird der Gasstrom in seiner Zusam- 
mensetzung so geandert, daD der Sauerstoffgehalt bis 
zum Erloschen der Flamme abnimmt. In Tabelle 4 sind 
die Limiting Oxygen Indices synthetischer Fasern so- 
wie die von Baumwolle zusammengestellt ''. 

200 



Februar i974 LENZINGER BERICHTE Folge 36 

Tal>clie 4: Limiting Oxygen Pndices (LOI) für verschiedene 
Fasern 4o 

Gewicht 
02 yd- LOI 

Acrilan ‘ii 
Arnel Triacetat L?I 
Polypropyier: * 
Vin::ion @ ’ (PVA) 
Reyon 
Raumwolle 
Nylon * 
Polyestrr 
Dynel E 
No!Tle s  3 
Rhovy; 2 (PVC) 

6.5 0.182 
6.5 C.184 
6.5 0.186 
6.5 c.197 
6.5 c.197 
6.5 0.201 
6.5 c.201 
6.5 0.206 
6.5 C.267 
4.8 0.282 
6.5 0.371 

h mit Daumwolle genäht 

Polyacrylnitril benötigt zur Aufrechterhaltung der 
Verbrennung am wenigsten Sauerstoff. gefolgt von 
Polypropylen und Baumwolle, deren Werte ungefähr 
in der gleichen GröRenordnung liegen. Polyesterfasern 
schneiden im LOI-Test bezüglich Brennbarkeit recht 
gut ab, wobei jedoch Mischgewebe mit Baumwolle 
einen geringeren LOI-Wert aufweisen als die reinen 
Einzelkomponenten ‘O. Gerade im Hinblick auf die ZU- 
nehmende Wichtigkeit der Baumwolle/Polyester-Misch- 
gewebe ist diese Tatsache von Bedeutung. 
Die Summe der an der Verbrennung beteiligten Ener- 
gien kann sowohl negativ als auch positiv sein. Ver- 
läuft die Reaktion endotherm, so muß die Verbren- 
nung durch Zuführung von Energie unterhalten wer- 
den, ist die Reaktion exotherm, so führt die über- 
schüssige Wärme zur Temperaturerhöhung des Sub- 
strats. Die Aufrechterhaltung einer Verbrennung 
hängt in erster Linie von der effektiv zur Erwärmung 
der Oberf läche zur Verfügung stehenden Energie ab. 
Genügt diese Energie, um die dem Pyrolysat benach- 
barte Masse zum Schmelzen, zur Pyrolyse und zur 
Zündung zu bringen, so breitet sich die Flamme aus. 
Die Ausbreitungsgeschwindigkeit, das heißt die Strek- 
ke, die die Flammenfront in der Zeiteinheit zurück- 
legt, hängt natürlich von der chemischen Konstitution, 
den thermischen Kennwerten, der Geometrie und der 
Art des Gewebes ab. 
Ein typisches Beispiel des Einflusses der Gewebe- 
geometrie bezüglich Flammenausbreitung gibt der 
Vergleich zwischen einem locker gestrickten und einem 
angoraartigen Gewirke. Das locker gestrickte Gewirke 
brennt wegen der geringen Wärmeübertragung auf die 
benachbarten Fasern langsam ab, während die Ver- 
brennung des satt gewirkten Angoramaterials mit 
größerer Flammenausbreitungsgeschwindigkeit ab- 
läuft. 

3. Der Mechanismus des Flamnnschutzes 

Aus den diskutierten Parametern, die den Verbren- 
nungsprozeß steuern, lassen sich bereits erste Rück-  
schlüsse in bezug auf die Wirkungsweise von Flamm- 
Schutzmitteln im allgemeinen ziehen. Im Prinzip geht 
es ja darum, durch Beeinflussung der Parameter die 
einzelnen Stufen des Verbrennungsprozesses auf phy- 
sikalischem oder chemischem Wege zu reduzieren, 
ihren Ablauf zu verlangsamen oder sie gar auszu- 

schalten. Eine verstärkte Verkohlung hat natürlich 
eine Verringerung gasförmiger Zersetzungsprodukte 
zur Folge, während ein partieller Sauerstoffentzug, 
beispielsweise durch die Bildung gasförmiger nicht- 
brennbarer Verbindungen, die Verbrennung ebenfalls 
verlangsamt. 
Eine weitere Möglichkeit besteht in der Zugabe von 
Additiven, die zur Zersetzung Wärme benötigen, diese 
also dem Verbrennungsprozeß entziehen, oder solchen, 
die durch die Bildung freier Radikale die aus dem 
Substrat gebildeten, äußerst reaktionsfähigen OH-Ra-  
dikale abfangen und so der Reaktion entziehen”“: 

Pyrolyse ----B Br. 

Br. + RH ----> R.+HBr 
2R. -> R-R 
HBr + OH. ---> HOHfBr. 

Im folgenden seien die heute als richtig erachteten 
Mechanismen der gängigen Flammschutzmittel be- 
schrieben. Man sollte aber trotzdem festhalten, daß 
es sich teilweise auch um Hypothesen, wenn nicht gar 
um Spekulationen, handelt. 

3. 1. Halogenierte Verbindungen 

Halogenhaltige Flammschutzmittel können ihre Wir- 
kung sowohl in der Gasphase als auch in der flüssig- 
festen Phase ausüben 41. Man nimmt an z6, “* 43, daß die 
Wirkung in der Gasphase einerseits darin besteht, daß 
die brennbaren Pyrolysegase durch nichtbrennbaren 
Halogenwasserstoff verdünnt werden: wobei dieses 
Gasgemisch die Oberf läche unter Ausschluß von Luft- 
sauerstoff von der Verbrennungszone isoliert, ander- 
seits die aus dem Halogenwasserstoff gebildeten Halo- 
genradikale in der zur Zersetzung des Polymerisats 
führenden Radikalkettenreaktion die reaktiven OH-  
Radikale abfangen. 
Die Wirkung in der kondensierten Phase“” dürfte auf 
der Erhöhung der Verkohlungsrückstände beruhen 36 
(auf diesen Effekt soll bei den P-Verbindungen näher 
eingegangen werden), wodurch die Menge der brenn- 
baren Gase in der Gasphase reduziert wird. P i e c  h o- 
t aas und andere Autoren (41 loc. cit.) wiesen nach, 
daß die Wirkung von chlorhaltigen Flammschutzmit- 
teln auf der gebildeten Salzsäure, diejenige von brom- 
haltigen Verbindungen auf der Bildung sowohl von 
Bromwasserstoff als auch von Brom während der Ver- 
brennung beruhen. Da die Bindungsenergien in Ver- 
bindungen vom Typ R-Halogen in der Reihe R-Cl: 
R-Br, R-I abnehmen, bildet sich Bromwasserstoff 
leichter als Chlorwasserstoff. Aus ähnlichen Gründen 
sind aliphatische Halogenverbindungen bessere 
Flammschutzmittel als aromatische Verbindungen. 

3.2. Phosphorverbindungen 

Phosphorhaltige Flammschutzmittel wirken in der 
Regel* nicht in der Gas-,  sondern in der flüssig-festen 
Phase, indem sie die Bildung von Verkohlungsrück- 
ständen fördern “1 421 48 und dadurch die Oxydation in 
der festen Phase herabsetzen. Die Erhöhung der Ver- 
kohlungsmenge auf Kosten der Bildung brennbarer 
Gase erfolgt durch Eingriff in die Pyrolysereaktion. 

* B a r ke r Io7 hat im Falle von mit phosphorhaltigen 
Flammschutzmitteln ausgerüsteten PES-Fasern nach- 
gewiesen, daß der Phosphor in der Gasphase wirkt. 
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Organische Phosphorverbindungen zerfallen in Gegen- 
wart von Wasser oder durch Oxydation während des 
Verbrennungsprozesses47 zu Phosphoroxiden (Anhydri- 
den) und Phosphorsäuren. Letztere katalysieren unter 
den Verbrennungsbedingungen die Abspaltung von 
Wasser 48, was die Bildung verkohlter fester Rück-  
stände zur Folge hat 48. 
Zudem führen die nicht flüchtigen Phosphoroxide zur 
Bildung einer glasartigen Schmelze, mit der die Ober-  
fläche des brennenden Substrates überzogen 
wird pB,‘7, ‘*p 50,5’. Dadurch wird sowohl der Zutritt von 
Sauerstoff wie das Entweichen von Kohlenoxiden aus 
dem Pyrolysat verhindert. Durch den reduzierten 
Sauerstoffzutritt soll sich die Oxydation auf die Bil- 
dung von Kohlenmonoxid beschränken”, was eine 
Verminderung der Verbrennungswärme um ca. 70 kcal 
pro mol nach sich ziehen würde”‘. Im Falle von Zellu- 
losefasern wird diese Theorie allerdings nicht besta- 
tigt lo4. Es wird auch postuliert 5’, daß der fünfwertige 
Phosphor in einer endothermen Reaktion zu dreiwer- 
tigem P reduziert wird. Ein Energieentzug5* erfolgt 
also auf nachstehende drei Arten: 
a) durch Bildung von Verkohlungsruckständen, die die 

exotherme Oxydation des Substrats verhindern, 
b) durch beschränkte Oxydation zu Kohlenmonoxid, 

sowie 

C) durch endotherme Reduktion der Phosphorsäure. 
Da der Phosphor bereits während der Pyrolyse ein- 
greift, wird der Verbrennungsprozeß zu einem frühen 
Zeitpunkt beeinflußt. 

3.3. PhosphorlHalogen-Synergismus 

Als Synergismus wird jene Erscheinung bezeichnet, 
nach der bei gleichen totalen Zusatzmengen ein Ge-  
misch von Verbindungen eine größere Wirkung besitzt 
als jede Komponente für sich allein. Hilado” erklärt 
den Mechanismus des PhosphoriBrom-Synergismus 
wie folgt: Bromwasserstoff als f lammschutzaktive 
Verbindung bromhaltiger Flammschutzmittel verweilt 
trotz des niederen Siedepunktes von minus 67’C 
wegen des hohen Molekulargewichtes relativ lange in 
der Verbrennungszone und nimmt dort an nacheinan- 
der ablaufenden Halogenierungs- und Dehydrohalo- 
genierungsreaktionen teil. In Gegenwart  von Phos- 
phor wird durch die verstärkte Verkohlung die Gas-  
phasenreaktion des Bromwasserstoffs weiter einge- 
schränkt, was zur Bildung von Phosphortribromid, 
Phosphorpentabromid und Phosphoroxybromid führt. 
Diese Bromide, mit Molekulargewichten zwischen 270 
und 430, verdampfen bedeutend schlechter als Brom- 
wasserstoff. Ihre Wirkung nimmt proportional zur 
Verweilzeit in der Verbrennungszone zu. 
Der im Vergleich zu Phosphor/Brom schwächere Phos- 
phorichlor-Synergismus dürfte seine Ursache primär 
darin haben, daß HC1 leichter flüchtig ist als HBr und 
somit in geringerer Menge zur Verfügung steht. Zu- 

-dem sind auch die Phosphorchloride leichtere, niederer 
siedende Gase als die entsprechenden Bromide und 
weisen deshalb wahrscheinlich eine kleinere Verweil- 
zeit in der Verbrennungszone auf. 

3.4 AntimoniHalogen-Synergismus 

Die synergistische Wirkung von Antimonverbindun- 
gen, insbesondere von Antimontrioxid mit Halogenen, 
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wurde früher der Bildung von flüchtigen Antimonoxy- 
halogeniden zugeschrieben, die die Flamme vor dem 
Zutritt von brennbaren Gasen und Luftsauerstoff 
schützen sollten”. P i t t s  “3 ” konnte jedoch zeigen, 
daß das Antimontrihalogenid die eigentliche flamm- 
schutzwirkende Verbindung darstellt. 
Danach bildet sich wohl in einem ersten Schritt flüch- 
tiges Antimonoxyhalogenid aus Antimontrioxid und 
Halogenwasserstoff, z.B. mit Chlorwasserstoff, Anti- 
monoxychlorid, letzteres wird jedoch nach dem Reak- 
t ionsschema in Abbildung 8 zu Antimantrichlorid, das 
bei 223” C siedet, umgewandelt. 

Sb,O, + 2HCl -z. 2SbOCl + H,O 

5SbOCl 
245-280’ C 

--P------B Sb,O& + SbCl, A 

4Sb,O,Cl, 
410-475 o c 

> 5Sb,O,Cl + SbCl, A 

3Sb,O,Cl 
475-565 IJ C  .~ > 4Sb,O, + SbCl, * 

Abbildung 8: Sb,O,-Cl-Synergismus 

Die Reaktion läuft in vier Schritten bei verschiedenen 
Temperaturen ab, sodaß über einen Temperaturbe- 
reich von 245 bis 565 ’ C ständig Antimantrichlorid ge- 
bildet wird, das als Radikalfänger in der Gasphase die 
Verbrennung durch Eingriff in die radikalische Ket- 
tenreaktion stört 37. 

3. 5. Borverbindungen 

Die f lammhemmende Wirkung von Borverbindungen 
beruht ebenso wie im Falle von Phosphorverbindun- 
gen auf einer Änderung der Zersetzungsreaktion unter 
vermehrter Bildung von Verkohlungsrückständen und 
findet ausschließlich in der flüssig-festen Phase statt .i5. 

4. Flammschutzvorschriften und Prüfmethoden 

Wenn man über Prüfmethoden spricht, muß man sich 
darüber im klaren sein, daß solche Methoden und 
Normen vergleichbare Prüfresultate ergeben sollen. 
Derartige Testmethoden vermögen hingegen das spe- 
zifische Verhalten bei einem gegebenen Brandfall 
nicht vorauszusagen. In praxi spielen viel zu viele 
Variable eine Rolle, um mit wenigen Testresultaten 
ein so komplexes Ereignis wie die Verbrennung voll- 
ständig zu beschreiben 56. 
Die Aufzählung aller in der Literatur publizierten 
Vorschriften und Prüfmethoden würden den Rahmen 
dieses Vortrages sprengen. Das Schwergewicht soll 

‘deshalb auf den gegenwärtigen Status in den USA 
gelegt werden. 

4. 1. USA 

Seit September 1972 sind in den USA die folgenden 
Flammschutzvorschriften (Tabelle 5) in Kraft, die so- 
wohl von den Texti lproduzenten als auch von den 
Textilverarbeitern und den diversen Verteilerorgani- 
sationen beachtet werden müssen. 
Beim DOC FF 3-71 für Kindernachtbekleidung der 
Größen für 0 bis 6 Jahre handelt es sich ohne Zweifel 
um die einschneidendste Maßnahme auf dem Textil- 
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Tabelle 5: Textil-FlrmmschntzvorscMften in den USA 

1) CS 191-53 (rev.) Bekleidungstextilien 
2) DOC FF 1-70 Teppiche 
3) DOC FF 2-70 Teppichvorlagen 
4) DOC FF 3-11 
5) DOC FF 4-11 Matratzen 
6)  MVSS302 Automobilbau 
7) Dodtet 9605 Flugzeugbau 

KindernachtbekIeidung (fiir 0-6 Jahre) 

sektor ”. Die entsprechende Priifvorschrift verlangt 
einen sogenannten Vertikaltest, bei dem eine ofenge- 
trocknete Gewebeprobe von 3,5 Zoll Breite und 10 2011 
Lange in emem Rahmen fixiert im Brennkasten” 
senkrecht aufgehangt wird und mit der oberen Halfte 
einer 1% 2011 hohen Flamme eines Bunsenbrenners 
wahrend drei Sekunden in Kontakt gebracht wird. 
Von den fiinf zu priifenden Proben darf keine die 
ganze Lbge  von 10 Zoll durchbrennen, wahrend die 
durchschnittliche Brennlbge nicht langer als I Zoll 
sein darf. Ferner darf abgetropftes Material keine 
10 Sekunden nach Entfernen der Flamme weiter- 
brennen. 
Zur Priifung der Waschbesthdigkeit des flammge- 
schiitzten Materials wird der Brenntest nach 50 Wasch- 
gbgen wiederholt. Dabei geht es nicht nur um die 
mogliche Extraktion des Flammschutzmittels aus der 
Faser, sondern aueh um die Deposition von Kalk, die 
gerade bei phospbatfreien Waxhrmtteln sehr stark ist. 
Diese Kalkablagerungen iibernehmen eine ahnliche 
Rolle wie nicht-thermoplastische Fasern, indem sie 
wahrend des Brennvorgangs durch die feine Ca-Salz- 
verteilung einen Geriisteffekt bewirken, durch den die 
Brennbarkeit der Probe stark beeinflullt wid. 
Seit dem 1. Juli 1913 muB die gesamte im Lande her- 
gestellte oder importierte Kindernachtbekleidung die- 
sen Vorschriften gentigen. 
Der jetzt akzeptierte DOC PFF 5-13, giiltig fur Kin- 
dernachtbekleidung der GroRen ft ir  I bis 14 Jahre, ist 
insofern etwas milder als der DOC FF 3-11, weil auf 
das Ofentrocknen der Brennproben zugunsten einer 
relativen Feuchtigkeit von 65 O/o venichtet wurde. 
Der Matratzentest, auch Zigarettentest genannt, ist am 
1. Juli 1913 in Kraft getreten. Danach diirfen bren- 
nende Zigaretten auf einer Matratze mit oder ohne 
Leintuch keinen Matratzenbrand auslosen. 
Vorschriften fur Polstermobel sind im Vorbereitungs- 
stadium, wobei man bis 1971 mit einem entsprechen- 
dem Erlall rechnet. 
Die fiir den Automobilbau geltenden Vorschriften 
(MVSS 302) wurden vom Department of Transporta- 
tion (DOT) erlassen und sind am l. 9. 1912 in Kraft 
getreten. Der entsprechende Horizontaltest verlangt, 
dall die Brenngeschwindigkeit der in Frage stehenden 
Textilien, wie Sicherheitsgurten, Teppiche, Innenaus- 
kleidungen usw., 4 Zoll pro Minute nicht tiberschrei- 
ten darf. 
Einer der scharfsten Testa wurde von der Federal 
Aviation Administration (FAA) fur Textilien erlassen, 
die im Flugzeuginnenausbau verwendet werden. Ek 
gibt S t i e n ,  die diese Vorschriften und die auf 
Grund derselben verlangten Mabrialeigenschaften als 
wegweisend fur die Zukunft des Textilflammschutzes 
betrachbn. 

Klasse A-Materialien, das hei5t Materialien fiir den 
Wand- und Deckenausbau einschlielllich Fenstervor- 
hange, werden dem Vertikalbunsenbrennertest un- 
terworfen. Danach mu8 die Flamme 15 Sekunden nach 
Beendigung der 12sekundigen Beflammung erloschen, 
wobei das Gewebe vom unteren Ende gemessen nicht 
mehr als 8 Zoll schmelzen oder verkohlen dad. Ab- 
tropfendes brennendes Materials muI? innerhalb von 
3 Sekunden erloschen. 
Material der Klasse B, wie 2.B. Teppiche, Sitziiber- 
ziige usw., mull im Horizontalbrenntest eine Brenn- 
geschwindigkeit von weniger als 4 Zoll pro Minute 
aufweisen. Inzwischen sind verscharfte Bestimmungen 
vorgeschlagen worden, wonach im Bunsentest die 
Flammkontaktzeit auf 60 Sekunden erhoht und die 
Verkohlungslange auf maximal 6 Zoll reduziert und 
die Materialien der Klasse B denjenigen der Klasse A 
gleichgestellt werden sollen. Aus obigen Griinden 
werden im Flugzeugbau hauptsachlich HT-Fasern wie 
Nomex @ eingesetzt. 
Der DOC FF 1-10, basierend auf dem Tablettentest 
(Pillentest, Abbildung 9), der fur grollere Teppiche 
(groRer als 1,2 m x 1,80 m) verbindlirh ist, wird auf der 
Gewebeprobe von 9 X 9 2011 GroRe eine Methenamin- 
(Hexamethy1entetramin)Tablette angezundet und aus- 
brennen gelassen. Der Brandzonenradius darf hoch- 
stens bei einer der acht Proben groRer als 3 2011 sein. 
f i r  kleinere Teppiche gilt der gleicbe Test, do& darf 
mit entsprechender Etikettierung auch ein Teppich, 
der den Test nicht bestanden hat, in den Handel 
gebracht werden. 

Man redmet in den USA in den n a s t e n  Jahren mit 
weiteren Vorschriften beziiglich Polstermobeln, Vor- 
hangen, Bettzeug und Bettiiberwiirfen, Kinderbeklei- 
dung sowie Bekleidung fiir die altere Generation, von 
denen ein Teil bereits in Bearbeitung ist. 

4.2. Kanada 
In Kanada halt sich die Entwicklung ziemlich stark 
an diejenige der Vereinigten Staaten. 1969 trat das 
e& diesbeziigliche Gesetz, der Hazardous Products 
Act, in Kraft, der jedoch keinerlei Vorschriften be- 
ziiglich Entflammbarkeit von Textilien enthielt. 1910 
erfolgte eine entsprechende Revision, nach der der 
Verkauf von solchen Produkten untersagt wurde, die 
bereits in den Vereinigten Staaten auf Grund der 
Verordnung von 1954 ais “dangerously flammaale” 
bezeidmet wurden. Unter die Lupe genommen wurde 
ferner der Verkauf von Berets und Leibchen, soge- 
nannte “sweat shirts”, die den 45O-Test nach ASTM 
D-1230-81 nicht erfiillten (vergl. Vorschriften). 

203 



Folge 36 LENZINGER BERICHTE Februar1974 

1971 traten Flammschutzvorschriften und entspre- 
chende Prüfmethoden für alle Textilprodukte in Kraft, 
die für den Verbrauch bestimmt sind. Darunter fallen: 
Nachtbekleidung und Morgenröcke der Größen für 0 bis 
6 Jahre, Bettzeug, wie Kissenüberzüge, Leintücher, 
Wolldecken, Bettdecken, Matratzen. Teppiche unter- 
stehen dem Hazardous Products Act nur dann, wenn 
sie in öffentlichen Gebäuden ausgelegt werden. Es 
scheint, daß auch in diesem Sektor die US-amerikani- 
schen Vorschriften und Prüfmethoden zur Anwendung 
gelangen werden. 

4. 3. Japan 

Die japanischen Aktivitäten konzentrieren sich haupt- 
sächlich auf die Entwicklung flammgeschützter Fasern 
für den Export nach den USA und nach anderen Län- 
dern, während für den Gebrauch in Japan selbst bis 
heute auf dem Fasergebiet noch keine Flammschutz- 
Vorschriften erlassen worden sind. 

4.4. Europa 

Obwohl Großbritannien bezüglich Dollar-Pro-Kopf- 
Verluste im Vergleich zu anderen Ländern, wie z.B. 
der Schweiz, Schweden oder Norwegen, bedeutend 
günstiger abschneidet, kommt dieses Land in bezug 
auf gesetzliche Flammschutzvorschriften für Textilien 
an zweiter Stelle. Bereits 1913 untersagte der Fabrics 
Act die Verwendung der Bezeichnung JEammhem- 
mend“ für Textilien, sofern diese nicht die vorge- 
schriebene Prüfung bestanden. Es handelte sich dabei 
um einen vereinfachten Zündholztest, nach dem ca. 
1 m” des zu prüfenden Materials senkrecht aufge- 
hängt und am unteren Ende angezündet wurde. Be- 
dingung zur Erfüllung des Tests war, daß das Feuer 
nach Entfernen der Zündquelle von selbst erlosch. 
1961 wurde der Consumer Protection Act erlassen, der 
den Secretary of State in die Lage versetzte, Vor- 
schriften zur Verhütung bzw~. zur Verminderung eines 
Unfall- oder Todesrisikos zu erlassen. Nachdem sich 
innerhalb eines Jahres (1963-1964) in England und 
Wales 48 Todesfälle infolge Entzündung von Nachtbe- 
kleidung ereigneten, folgten 1964 die Vorschriften 
bezüglich Kindernachthemden (unter Ausschluß von 
Kinderbekleidung), wobei in Anbetracht des Docht- 
effektes nicht-thermoplastischer Fasern die Verwen- 
dung von Mischungen weder des Gewebes selbst noch 
durch Steppnähte oder Dekorationen verboten wur- 
den. Dies hatte natürlich zur Folge, daß entsprechend 
leichte thermoplastische Gewebe zwar unter den 
Prüfbedingungen von der Flamme wegschmelzen und 
so den Prüfvorschriften genügen, die Gefahr von Ver- 
letzungen durch wegschmelzendes oder abtropfendes 
Material damit aber nicht aus der Welt geschafft ist. 
Die im Vergleich zu anderen europäischen Staaten 
erstaunliche Häufung von Nachthemdbränden ist 
wahrscheinlich darauf zurückzuführen, daß sich in 
Großbritannien die Zentralheizung noch nicht durch- 
gesetzt hat und man in den meisten britischen Häu- 
sern Kaminfeuer und Gasheizöfen findet. 1967 wurden 
die Children’s Regulations dadurch verschärft, daß 
alle Textilien, die den 1964 erlassenen Bestimmungen 
nicht genügen, eine Etikette mit der Aufschrift ,,War- 
nung - nicht dem Feuer aussetzen” (warning - keep 
away from fire) tragen müssen. Daß das Problem mit 
dem Erlaß der Children’s Nightdresses Regulations 
nicht gelöst worden ist, zeigt sich darin, daß sich eine 
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Warenhauskette auf den Verkauf von Kinderpyjamas 
verlegte, die den Children’s Regulations nicht unter- 
worfen sind und daß mehr als bisher Kindernachthem- 
den von den Müttern zu Hause selbst angefertigt 
wurden 59, 6o, ‘l. 
Die übrigen westeuropäischen Länder segeln sozusa- 
gen mit vorsichtigem Abstand im Winde der USA- 
und UK-Flammschutzaktivitäten, wobei man kaum von 
Gesetzgebungen sprechen kann. In der Bundesrepublik 
Deutschland 1-, +% 63 bestehen wohl vereinheitlichende 
Richtlinien zur Prüfung von Kunststoffen und Tex- 
tilien (Deutsche Industrienorm DIN), die jedoch nur 
empfehlende Wirkung haben und durch keinerlei Ge-  
setze erzwungen werden können. 

Abb. 10: Brennkasten für den Vertikaltesta2 nach 
DIN 53 906 

In der Schweiz wurde 1964 auf Grund eines schweren 
Brandunglücks ein dem CS 191-53 analoges Gesetz er- 
lassen los, nach dem die Verwendung leicht entflamm- 
barer Textilien verboten ist, doch sind die entspre- 
chenden Ausführungsbestimmungen noch in Ausar- 
beitung. 
Das weitgehend automatisierte Prüfgerät der Firma 
AHIBA AG, BirsfeldenG4, das AHIBA FTG 70 A 
Flammtestgerät85 (Abbildung ll), läßt sich in seiner 
Grundausrüstung dank der fast unbegrenzten Ver- 

Abb. 11: AHIBA FTG ‘IOA-Flammtestgerät u 



LENZIi\IGER BERICHTE Folge 36 

stc;!‘bar!wit .:ler auswechselbaren Probenhalter und 
&zr!ner ftir llle heute griitigen deutschen und Schwei- 
zer N;r:nen v?rwenden. Durch Zusatz des Steuer- 
geräics wird ier 
~Lh~m”sgerät.‘- 

.A;i:BA -Tester z’um eigentlichen For- 

Trotz der ‘bis jetzt fehlenden gesetzlichen Vorschriften 
darf aber nicht vergessen werden, daß die Flamm- 
schut;<.Jorschri ften, die in den US4 fiir Autotnobile in 
Krsft getreten sind (Motor Vehicle Safety Standard 
No. 302), ihre Auswirkungen auf die europäischen 
Xl-!tornobi!produzerIten und ihre Zulieferanten nicht 
verfehlen konnten. So genügen heute nicht nur die 
zum Export bestimmten deutschen .Automobile den 
erwähnten V:Jrschriften, sondern die gesamte Automo- 
biiproduktion Deutschlands richtet sich danach. Eine 
wichtige Rolle dürfte in Zukunft die Commission of 
European Normalisation (CEN) auch auf dem Flamm- 
Schutzsektor spielen. Diese Organisation ist für die 
.\usarbeitung und Koordinierung von Vorschriften 
verantxuortlich, die die EG-Mitgliedstaaten beim 
Handel mit anderen EG-Ländern beachten müssen. 

3. Synthetische Fasern 

5. 1. Hoclltemperatrcrfase:rn 

Bevor ich auf die konvent.ionellen synthetischen Fa- 
sern, wie Polyester, Polyamid, Polyacrylnitril usw., 
eingehe. möc!lte ich ganz kurz die sogenannten HT- 
Fasern, die auf Grund iihres th’ermischen Verhaltens 
eine inhärente Flammwidrigkeit aufweisen, bespre- 
chen. Die Pyrolysentemporaturen liegen - angefangen 
vom Beginn der Pyrolyse bis zur Selbstentzündung 
-- bedeutend höher als bei anderen Fasern. Zudem 
entstehen bei der Pyrolyse zur Hauptsache nichtbrenn- 
bare Verbindungen, besonders Kohlendioxid und Was- 
ser’“’ (Übersichtsliteratur: 66, 67, 68, 69, 70, 71). Die 
LOI-Werte sind erwartungsgemäß höher als 0,27 (Ta- 
belle 6), 

Tabelle 0: LOI-Werte von HT-Fasern 

Nomex @  0,27 - 0,28 
Fypro 8 0,29 - 0,30 
PB1 0,38 - 0,43 
Kynol8 0,29 - 0,30 
Ilurette B X-l01 0,35 - 0,38 

Um 1960 brachte DuPont unter dem Namen HT-1 die 
erste Hochtemperaturfaser auf den Markt, die heute 
als Nomex @  (Abbildung 12) großtechnisch hergestellt 
wird. Nach Angaben der Literatur (70, 71, 72, 73, 74, 
75) handelt es sich um Poly-1,3-phenylendiaminisoph- 
thalat. 

Abb. 12: Formhel für Nomex@ 

Das aromatische Polyamid weist im großen und gan- 
zen die gleichen mechanischen Eigenschaften wie 
Nylon 6 oder 6.6 auf, mit Ausnahme der stark er- 
höhten Wärmeresistenz, die sowohl auf die starke 
Wasserstoffbrückenbindung als auch auf die höhere 
Bindungsenergie von C= C- und CH-Bindungen in 
aromatischen Systemen, auf die Wechselwirkung zwi- 
schen den aromatischen Ringen und auf die Starrheit 
Aromaten enthaltender Kettenmoleküle zurückzufüh- 
ren ist BL). Die Faser widersteht den üblichen Flamm- 
temperaturen um 500” C ohne weiteres und eignet sich 
deshalb ausgezeichnet für Spezialzwecke, wie z.B. als 
Schutzbekleidung bei der Stahlherstellung, in der 
Petroleumindustrie, wo die Gefahr der Entzündung 
von ölgetränkten Kleidern besteht, in Autorennsport, 
Glashütten, Munitions- und Sprengstoffabriken, Feu- 
erwehr, Luftfahrt. Auch in den amerikanischen Spitä- 
lern werden aus Sicherheitsgründen Pyjamas aus 
Nomex@ hergestellt, wovon bis heute ca. 300.000 
Stück in Gebrauch sind. 
Einziger Nachteil dieser Faser ist das Schrumpfen 
unter solch extremen Temperaturbedingungen, wie sie 
von der Flugzeugindustrie verlangt werden. Im soge- 
nannten Fire-pit-Test werden vollständig bekleidete 
Puppen mit einer Geschwindigkeit von 3 Metern pro 
Sekunde über einen 10 Meter langen Behälter mit 
brennendem JP 4-Flugzeugtreibstoff gezogen. Die 
effektive Einwirkungszeit der Flamme auf die Probe 
ist daher ca. 3 Sekunden. Die Flammentemperatur 
liegt zwischen 980 und 1100’ C78. tiber die neueste Du- 
Pont-Entwicklung auf diesem Sektor, die HT-4-Faser, 
die diesen Nachteil nicht mehr aufweisen soll, haben 
wir im Rahmen dieser Tagung schon ausführlich 
gehört (vergl. Referat Dr. G. Pamm, DuPont, Genf). 
Das zuerst von M a r v  e 1”~” synthetisierte und von 
Celanese bearbeitete Polybenzimidazol (PBI, Abbil- 
dung 13) wird durch Kondensation von Diphenylisoph- 
thalat und Diaminobenzidin in der Schmelze herge- 
stellt und aus Dimethylacetamid trocken versponnen 
(71 loc. cit.). PB1 weist bei 450’ C noch ein Drittel der 
ursprünglichen Reißfestigkeit auf (70 loc. cit., weitere 
Literatur: 79, 80, 81, 82, 83, 84). 

HZ Nb 

0 

i II 
+x-C-R-C-X 

r H  H 1 

X = OH, OR’ 
R = Aromat 

Abb. 13: Struktur des Polybenzimidazols (PBI) 

- 

Bei der Durette @  X-400-Faser von Monsanto 85 und 
DuPont’s Kapton@ handelt es sich um Polydiimide 
(Abbildung 14), die durch Kondensation von Pyromelit- 
säureanhydrid mit einem Diamin hergestellt werden 
(68 loc. cit.). 
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+H?N-Ar-NHz--- 

Abb. 14: For,mel für Polydiimid 

AKZO’s Enkatherm (Abbildung 15) ist ein Metallchelat 
von Polyterephthaloyloxamidrazon Io, “: 

“zN-N\~-~/N-W 

H2N’ ‘NI-i2 

\ 
Oxamidrazon Terphthalsäuredichlorid 

Y 
GRENZFLÄCHEN- POLYKONDENSATION 

1 

i 

,N”-N\C-CpN--N”\ 

l-42 N’ ‘NI+ Ce:’ 
ö 

1 

1 O  n 

CHELATIERUNG Me” 

;;C=N 
\ - 

pö-1 

Abb. 15: Schema der Herstellung von EnkathermB 10 

Es wird durch Polykondensation von Oxamidrazon 
mit Terephthaloylchlorid hergestellt und kann nach 
Chelierung aus Alkali versponnen werden. Die Faser- 
eigenschaften sind ähnlich denjenigen von Reyon. 
Schließlich bliebe noch die Kynol@-Faser der Carbo- 
rundum Company, die sehr wahrscheinlich aus Phenol 
und Methylchlorid mit Friedel-Crafts-Katalysatoren 
hergestellt wird (71 loc. cit., 86). Das hochvernetzte 
Polymerisat ist vollständig röntengenamorph. Die Fa- 
ser ist in praktisch allen organischen Lösungsmitteln 
wie auch in nichtoxydierenden Säuren unlöslich. Ob-  
wohl die Faser kurzzeitig Temperaturen bis zu 2500’ C 
aushält, kann nicht von einer eigentlichen Hochtempe- 
raturfaser gesprochen werden, da die Faser in Gegen- 
wart von Sauerstoff nach längerem Erhitzen auf 150’ C 
abgebaut wird. Bei 260” C tritt langsam, unter Bil- 
dung von Kohlendioxid und Wasser,  Verkohlung ein. 
Unter die inhärent f lammbeständigen Fasern fallen 
die chlorierten Produkte, wie PVC (Rhovyl@), PVDC 

(Sararia), die Modacrylics, wie Dynel@ (Union Car- 
bide), Kanekalon @  (Kanegafuchi) oder Teklana (Cour- 
taulds) und Verel@ (Tenessee Eastman). Sie sollen hier 
nicht weiter besprochen werden. 

5. 2. Konventionelle Fasern34~7Y~R7 

Im Gegensatz zu den Hochtemperaturfasern, die in- 
härent f lammhemmende Eigenschaften aufweisen, 
lassen sich die konventionellen synthetischen Fasern 
ohne größere Schwierigkeiten anziinden. Bei den 
Pyrolysegasen handelt es sich um überwiegend brenn- 
bare Gase, deren Entzündungstemperaturen die Ent- 
flammbarkeit des Substrats bestimmen U(ilHHx *!‘. 

5.2. 1. Polyester 

Polyesterfasern (PES), z.B. Polyäthylenterephthalat, 
hergestellt durch Kondensation von Äthylenglykol mit 
Terephthalsäure (Abbildung 16), haben in den letzten 
Jahren dank ihrer hervorragenden mechanischen 
Eigenschaften und dem Tragekomfort die Baumwolle 
stark zurückgedrängt. Diese Entwicklung wird durch 
die bereits erlassenen und die noch zu erwartenden 
Flammschutzvorschriften weiterhin sehr beschleunigt. 
Gegenwärt ig werden in den USA 90000 Tonnen 
PES zu Textilien verarbeitet, die der Flammschutz- 
gesetzgebung unterstehen, hauptsächlich für Teppich- 
garn, wovon allerdings nur ein ganz geringer Teil 
oberflächlich ausgerüstet ist. Man erwartet, daß in 
den nächsten Jahren Flammschutzmittel vom Additiv- 
typ bzw. reaktive Comonomere von den großen Faser- 
und Additivproduzenten entwickelt werden. die dann 
bis 1977 wiederum neue, verschärfte Flammschutz- 
bestimmungen auf dem Bekleidungssektor nach sich 
ziehen werden. Bis zu diesem Zeitpunkt schätzt man, 
daß der Bedarf an FR-PES ‘im Bekleidungssektor von 
2200 Tonnen auf 32000 Tonnen ansteigen wird, was 
einem Flammschutzmittelbedarf von zirka 2700 Ton- 
nen entspricht. 

COOH 

HO-CH,-CH,-OH + 

6OOH 

Abb. 16: Chemischer Aufbau der PES-Faser 

Um den Marktanteil im Kindernachtbekleidungssektor 
gegen die Konkurrenz der f lammschutzausgerüsteten 
Baumwolle oder der Modacrylics vergrößern zu kön- 
nen, wird PES nachträglich mit Tris-dibrompropyl- 
Phosphat (TDBP) ausgerüstet (Abbildung 17). 

0-CHZ-CHBr-CH2 Br 
/ 

0- P-0-CH2-CHBr-CH2 Br 
\ 

0-CHZ-CHBr-CH2 Br 

Abb. 1’7: Formel für Trisdibrompropylphosphat 

Die Verbindung ist thermisch jedoch nicht stabil ge- 
nug, um der Schmelze beigefügt werden zu können. 
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Wie wir ja bereits gesehen haben, erfullt lOO%iges 
Polyestergewebe, das mit PES-Faden genaht ist, den 
Vertikaltest, da das Material von der Flamme unter 
Scbrumpfung wegschmilzt (siehe Abbildung 4). Der 
mit Tris-dibrompropyl-phosphat erreichte Effekt ge- 
nugt, um die mit unbedrucktem PES im Vertikal- 
brenntest erhaltenen AusreiDer eliminieren zu konnen 
(Abbildung 18). 
Anderseits gibt bei bedrucktem 'PES der Pigment- 
druckbinder einen Geriisteffekt, sodaR TDBP auf alle 
Faille zugesetzt werden muR. 
Die Abbildung des ausgeriisteten 1000/oigen PFS-Ge- 
webes (Abbildung 18) unterscheidet sich vom unbehan- 
delten auch nur durch die verkoblte geschmolzene 
Randzone. Bis heute ist es noch nicht zufriedenstellend 
gelungen, dem PESiBaumwoll(C0)-Mischgewebe im 
technischen MaDstab durch Ausriisten des PES oder 
der Baumwolle selbst die verlangten Flammfesteigen- 
schaften zu verleihen. 
Die nichtschmelzende verkohlende Baumwolle ver- 
hindert den Polyester durch den Geriisteffekt am Weg- 
schmelzen bzw. am Abtropfen. was die Rrennbarkeit 
des PES-Gewebes unterstiitzt. (Dieser Effekt ist an 
einer ausgeriisteten Probe besser ersichtlich - Abbil- 
dung 19.) So ergeben PESiCO-Mischgewebe, auf ver- 
schiedene Arten gepriift, schlechtere Brennresultate 
als die 100OIoigen Komponentenoo. Auch der LO1 ver- 
halt sich analog, indem das Mischgewebe einen tiefe- 
ren Wert ergibt als die heiden Faserkomponenten fur 
sich selbst. 

Abb. 18 Abb. 19 

Abb. 18: PES-Gewebe, ausgeriistet mit 5% TDBP, Srhhmilzt 
weg; man beachte die verkohlte Randzone 

Abb. 19: PES/Baumwolle-Mi&gewebe, flammhemmend 
ausgeriistetw, brennt nirht d u d ;  ala Ge-t ver- 
bleibt viel verkohlte BaumwollsubstanxU 

Aus der umlangreichen Literatur, die si& mit der 
flammhemmenden Ausriistung Von PES/CO-Miseh- 
geweben beschaftigt, 1 s t  si& entnehmen, daI3 wegen 
der versehiedenartigen Wirkung der Flammschutz- 
mittel auf Baumwolle bzw. auf Polyester in der Regel 
negative Wehselwirkungen auftreten, die die techno- 
logish durchfuhrbare Erreichung des erstrebten Zie- 
les, n W c h  das Erfullen des Vertikaltests, stark er- 
schweren71, 9t t@a,  *.94,- .  

Bei der von DuPont lancierten Dacron@-FLR-Poly- 
esterstapelfaser D-489 handelt e8 si& naeh Angabe des 
Produzenten um ein Copolymerisat, wahrscheinlich 
auf Brombasis. Als Copolymerisat stellt die Faser 
keine Probleme in bezug aut Was&- und R e i n i i g s -  
bestandigkeit. Es wird jedoch richtigerweise darauf 
aufmerksam gemacht, daO die Flammfestigkeit der 

Stapelfaser vom Nahmaterial abhangig ist (auch 
flammgeschiitzte Baumwollfaden wirken als Docht!), 
und auch nicht-thermoplastische Gleitmittel oder Sili- 
cone konnen ebenso wie eine zu schwere Gewebekon- 
struktion im Vertikalbrenntest zum Durchbrennen 
fiibren. Die Verantwortung fur die Priifung der ferti- 
gen Kleidungsstiicke, in diesem Fall von Kindernacht- 
bekleidung, wird denn auch unter Angabe von Priif- 
laboratorien dem Fabrikanten auferlegt. 
Als weiteres Beispiel sei Toyobos ,,HEIM"-Faser an- 
gefiihrt, die auf Grund der DAS" ein phosphorhalti- 
ges Flammschutzmittel vom Additivtyp enthalten 
konnte. 
Da5 das System der Flammschutzmittelzugabe zur 
Spinnlosung vor dem Verspinnen auch im Hinblick 
auf die Echtheitseigenschaften vielversprechend ist, 
geht auch aus einem japanischen Patent von Toray 
hervor, in dem der Zusatz von 10°/0 Hexabrombenzol 
vor dem Verspinnen beschrieben wird". 
Eine ausfiihrliche Arbeit des DuPont-Haskell-Labora- 
toriums fur Toxikologie" machte jedoch Noffnungen 
auf Verwendung des flammschutztechnisch wirksamen 
Oktabromdiphenyls (Abbildung 20) zunichte. 

Br Br Br Br 

Abb. 20: Formel fur Oktabromdiphenyl 

Wiihrend die chlorierten Diphenyle bereits seit einiger 
Zeit unter BeschuB sind, wiesen die DuPont-Toxiko- 
logen nach, daI3 die bromierten Diphenyle, vor allem 
die niederen, derart stabil sind, daS die akute Toxizi- 
tat wohl zu keinem Bedenken AnlaD gibt, die lipophi- 
len Verbindungen aber gerade wegen ihrer Stabilitiit 
in den Fettgeweben, wie 2.B. der Leber, akkumulie- 
ren. Seither sind diese Verbindungen zumindest in den 
USA tabu. Die bedeutend weniger toxischen bromier- 
ten Biphenyloxide'm sind hingegen thermisch zu we- 
nig stabil und fiihren wegen HBr-Abspaltung zu star- 
ken Faserverfarbungen und zu schlechter Lichtbestan- 
digkeit. 
Neben den ublichen toxikologischen Anfordenmgen 
kommt bei Textilien, insbesondere bei der Kinder- 
nachtbekleidung, noch das Moment der Hautirritation 
hinzu. 1st eine Bromverbindung instabil genug, um 
einen guten Flammschutz zu ergeben, so mu0 die 
Applikation meist an der Oberflache des Stoffes er- 
folgen, was die Gefahr der Hautirritation noch erhiiht. 
Man stellt sich deshalb immer wieder die Frage, ob 
man nieht halogenierte Verbindungen friiher oder 
spater fiir diesen Einsatzzweck nicht mehr verwenden 
solle. Aber auch hier ist natiirlich nur das Bessere der 
Feind des Guten. 
Eine ganz andere Frage ist die Toxizitlit der Brenn- 
gese. Obwohl auch hier die halogenierten Verbindun- 
gen wegen der Bildung von Halogenwasserstoff etwas 
in Verruf h e n ,  kann man hier zu deren Verteidi- 
dung anfiihren, daI3 die in der Regel doch viel gro& 
ren Mengen Kohlenmonoxid fiir die Todesfglle bei 
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Bränden verantwortl ich sind, während HBr oder HC1 
bereits in toxikologisch vernachlässigbaren Mengen 
die Schleimhäute reizen und so Menschen, die durch 
den verminderten Sauerstoffgehalt in ihrer Hand- 
lungsfähigkeit eingeschränkt sind, instinktiv zur 
Flucht treiben. 

5. 2. 2. Nylon 

Unter dem Oberbegriff Nylon versteht man Konden- 
sationspolymere, deren Hauptkette Amidgruppen ent- 
hält. Das Polyamid Nylon 6.6 (Abbildung 21) wird 
durch Kondensation von Adipinsäure mit Hexamethy- 
lendiamin über die AH-Salzstufe, Nylon 6 durch Poly- 
merisation von s-Caprolactam hergestellt: 

0 0 

t 

0 o- 
ll il II 

HzN-(CH~)~-NH~ * HO-CG(CHI) , -C-OH- 
II 

HN-(CHz)6-NH-C-lCH21,,-C 

1 ” 

Abb. 21: Formel für NyIon 6.6 

Das thermische Verhalten von Nylon 6.6 ist in etwa 
demjenigen des Polyesters gleichzusetzen, während die 
Zündung von 100°ioigem Nylon 6-Gewebe durch den 
relativ tiefen Schmelzpunkt von 215’C etwas schwie- 
riger wird. Wie wir bereits beim Polyester gesehen 
haben, schmilzt auch die Nylonfaser lange bevor sich 
die Pyrolysegase ” entzünden lassen und schrumpft 
von der Flamme weg. Gelegentlich tropfen auch 
schmelzende Teile mit der Flamme ab, was zu Sekun- 
därbränden führen kann. Während reines Nylonge- 
webe aus diesen Gründen, ebenso wie 100°!oiges PES- 
Gewebe, den Vertikalbrenntest AATCC 34-1966 er- 
füllt, können sich feinverteilte nicht- oder hochschmel- 
zende Additive, wie Chromfarbstoffe, Ausrüstungen 
oder Gewebeverstärker,  negativ auf die Flammfestig- 
keit auswirken 99, Io”. In Mischung mit nichtschmelzen- 
den Fasern, wie z.B. Baumwolle, tritt wiederum durch 
die verkohlte Faser der sogenannte Gerüsteffekt auf 35, 
durch den das Nylon am Abtropfen bzw. am Zurück- 
weichen von der Flamme gehindert wird und so mit 
heißer Flamme vollständig abbrennt. 

Über das thermische Verhalten und die Brennbar- 
keit loog Io1 wie über Möglichkeiten zur Verbesserung 
der Flammfesteigenschaften von Nylongeweben liegt 
eine fast unübersehbare Literatur vor, wobei in die- 
sem Zusammenhang auf die erst kürzlich erschienene 
umfangreiche Arbeit von S t e p n i c  z  k  a” verwiesen 
sei (201 Literaturzitate). Es erscheint aus diesem 
Grunde erstaunlich, daß praktisch alles Nylon, das in 
den Texti l-Flammschutzsektor geht, nicht f lammge- 
schützt ist. Es gibt dafür verschiedene Erklärungen: 
Die Notwendigkeit einer Verbesserung der Flamm- 
schutzeigenschaften eines Substrats hängt ja nicht von 
seinem absoluten Brennverhalten ab, sondern wird in 
erster Linie durch das Einsatzgebiet diktiert. 

Beim schärfsten, die höchsten Ansprüche stellenden 
Test, der gegenwärtig in Kraft ist, handelt es sich 
sicher um den Vertikalbrenntest für Kindernacht- 
bekleidung. In diesen Textilsektor gingen 1972 in den 
USA 1800 Tonnen Polyester mit einer Vorausschät- 
zung von 11000 Tonnen für 1977. Der Verbrauch an 
Nylon für den gleichen Sektor bezifferte sich 1972 auf 
weniger als 225 Tonnen mit einem projektierten Zu- 
wachs auf 1350 Tonnen für 1977, also eine achtmal 
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kleinere Menge als Polyester. Zudem bietet ja reines 
Nylongewebe ohne irgendwelche Zusätze im Vertikal- 
test keine Schwierigkeiten, wobei durch den tieferen 
Schmelzpunkt des Nylons, das heißt durch das ra- 
schere Wegschrumpfen von der Flamme, die Gefahr 
von Ausreißern kleiner ist als beim Polyester. 
Ein Zusatz von Flammschutzmitteln drängt sich dort 
auf, wo die Brennbarkeit des Gewebes durch Aus- 
rüstungen erhöht wird. Die Verbesserung der Flamm- 
resistenz erfolgt dann vorzugsweise mit Thioharn- 
stoff-Formaldehydkondensaten, indem ein Teil des 
Harnstoffs durch Thioharnstoff ersetzt wird. Man 
nimmt an, daß die Flammschutzwirkung des Thio- 
harnstoffs auf einer Schmelzpunkterniedrigung der 
Faser beruht, wodurch das Abtropfen bzw. Weg- 
schrumpfen von der Flamme erleichtert wird. Es hat 
sich allerdings gezeigt, daß die Waschbeständigkeit 
den diesbezüglich scharfen Children’s Nightwear-Vor- 
Schriften nicht genügt, abgesehen von den resultieren- 
den textilen Eigenschaften, wie Aussehen, Griff usw., 
die im Bekleidungssektor kaum akzeptiert werden. 
Auch die Zugabe von Flammschutzmitteln zum Poly- 
meren vor der Spinndüse als Additiv stößt auf Schwie- 
rigkeiten. Abgesehen von den hohen Verarbeitungs- 
temperaturen um 3OO”C, durch die die Auswahl ge- 
eigneter Flammschutzverbindungen bereits stark ein- 
geschränkt wird, können unter den Spinnbedingungen 
Chlor oder Brom unter Abspaltung von Halogenwas- 
serstoff mit der NH-Gruppierung des Nylons reagie- 
ren, wobei die freigesetzte Säure zum Abbau des 
Polymeren führen kann. Phosphatester können mit 
Polyamiden durch Esteraustausch reagieren, was 
ebenfaIls zu einem Abbau des Molekulargewichtes 
führt. Auch Lichtechtheit und Lichtbeständigkeit wer- 
den unter anderem negativ beeinflußt. Was über die 
bromierten Biphenyle im Zusammenhang mit dem 
Polyester gesagt wurde, gilt auch für Nylon. Obwohl 
diese Verbindungen zu den wirkungsvollsten gehören, 
sind sie aus toxikologischen Gründen unakzeptabel. 
Das größte Einsatzgebiet für Nylon, der Teppichsektor, 
verlangt keine zusätzliche Ausrüstung des Nylons, 
das dem gegenwärtig gültigen Pillentest vollkommen 
genügt. Anderseits ist nicht damit zu rechnen, daß 
dieser Test in nächster Zeit verschärft werden wird. 
Auch andere Anwendungsgebiete, wie z.B. der Auto- 
mobilsektor, verlangen bei reinen Nylongeweben 
keine zusätzliche Flammschutzbehandlung. Man nimmt 
darum an, daß sich bis 1977 der Einsatz von flamm- 
geschütztem Nylon, mit Ausnahme einiger Spezial- 
gebiete, auf den Kindernachtbekleidungssektor be- 
schränken wird. 

5. 2. 3. Polyacrylnitril 

Polyacrylnitril (Abbildung 22) wird durch radikali- 
sehe Polymerisation von Acrylnitril hergestellt und je 
nach Verfahren aus unterschiedlichen polaren Lö- 
sungsmitteln versponnen. 

f 
CH2--CH-CH2--CH 

c 
1 

k n 

Abb. 22: Formel für Polyacrylnitril 
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Bei relativ geringem Energieaufwand kommt es be- 
reits bei 250” C zur Fremdzündung. Bei dieser Tem- 
peratur bildet Polyacrylnitril durch eine stark exo- 
therme Ringschlußreaktion ‘“’ ein sogenanntes Leiter- 
polymeres In’, das an sich unbrennbar ist, aber auch 
nicht mehr schmilzt und so dem brennbaren Pyrolyse- 
anteil als Gerüst dient. 
Haupteinsatzgebiet für f lammfestes PACN ist der 
Teppichgarnsektor, während ein verschwindender An- 
teil in den Kinderbekleidungssektor geht. Als Lösung 
des Brennbarkeitsproblems bot sich die Copolymeri- 
sation von Acrylnitril mit Vinylchlorid, Vinyliden- 
Chlorid oder den entsprechenden Bromiden an, wobei 
in der Regel ein Zusatz von 5O/o des Comonomeren 
einen genügenden Flammschutz verleiht. Es gelingt 
auch, durch Zusatz von 3 bis 5 “!o Tris-dibrompropyl- 
Phosphat zur Spinnlösung ein Polyacrylnitril herzu- 
stellen, das den Teppich-Flammschutzanforderungen 
genügt. 
Es versteht sich von selbst, daß die sogenannten Mod- 
acrylics aus Acrylnitril + Vinyl- bzw. Vinylidenhalo- 
geniden, die nach Definition der Federal Trade Com- 
mission zwischen 25 und 85’)‘o Acrylnitril enthalten, 
inhärent flammresistente Eigenschaften aufweisen. 
In Anbetracht der neuen Flammschutzvorschriften ist 
man deshalb zur Verwendung von Mischungen von 
PAN mit Modacrylics übergegangen. 
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Diskussion 

Valk: Herzlichen Dank, Herr Dr. Lyssy, für das klare 
Übersichtsreferat. Gerade zu diesem Themenkreis paßt 
ja ganz ausgezeichnet, was Sie heute früh zu mir sagten, 
nämlich, daß es nicht unwichtig ist, wenn man eine tech- 
nische Entwicklung betreibt, sich auch Gedanken darüber 
zu machen, was eines Tages von irgendeiner anderen Seite 
in diesem Zusammenhang auf einen zukommt. 
Meckel: Würden Sie mir zustimmen, daß die bisherigen 
gesetzlichen Regelungen in den verschiedenen Ländern - 
vielleicht können Sie etwas Besonderes zur Schweiz sagen 
- mit Ausnahme von Großbritannien zu keiner stati- 
stisch erfaßten Verringerung von Todesfällen bei 
Brandkatastrophen bisher geführt haben? In England 
traten ia gleichzeitig mit der Night-Dress-Regulation 
besondere Schutzvorschriften für Kamine in Kraft, wo- 
durch sich nicht feststellen läßt, was eigentlich die Ur- 
sache für den Rückgang derartiger Unfälle war. 
Glauben. Sie, daß man kurzfristig - ich meine hier in 
drei Jahren - schwerbrennbare Textilien zur Verfügung 
haben könnte, um damit wesentliche Bereiche des Bekleil 
dungssektors abzudecken, unter der Voraussetzung, daß 
andere Bedingungen, die der Verbraucher stellt, beiipiels- 
weise Pflegeleichtigkeit, Tragekomfort, Farbgebung, viel- 
leicht auch Preis, nicht wesentlich beeinträchtigt werden? 
Lyssy: Es ist ja allgemein bekannt, daß die Statistik in 
Amerika anders betrieben wird als in Europa, wo sie 
auch ganz anders gelagert ist. So nimmt man heute viel- 
fach an, daß bei der Erstellung der Statistik viel zu 
wenig differenziert wurde. Man hat beispielsweise Klei- 
derbrände viel zu wenig herausgestellt, sodaß man in 
Deutschland gegenwärtig daran gehen soll, eine Statistik 
auszuarbeiten, die genau festlegen soll, inwieweit die 
Bekleidung im Gegensatz zu anderen Brandursachen an 
Brandunfällen beteiligt ist. Daraus sollte sich besser 
beurteilen lassen, wie weit es sinnvoll ist, f lammfeste 
Textilien herzustellen. 

Ich glaube. da8 man in Europa nun abwarten mul3, bis die 
entsprechenden Statistiken vorliegen. 
Durch die bereits bestehenden Vorschriften in den USA - 
wie weit sinnvoll oder nicht sinnvoll, ergäbe wohl eine 
längere Diskussion - sind wir in Europa gezwungen, 
ebenfalls diese Vorschriften einzuhalten, wenn wir dorthin 
exnortieren wollen. So hat sich beispielsweise die gesamte 
deutsche und schwedische Automobilindustrie aus Export- 
gründen auf die US-Vorschriften eingestellt. Dasselbe wird 
auch ganz unabhängig von statistischen Untersuchungen 
oder von der statistischen Notwendigkeit für ganz Europa 
zutreffen 
Ihre zweite Frage ist wohl nicht so einfach zu beantwor- 
ten. Hier müssen wir doch auch wieder die amerikanischen 
Vorschriften in den Vordergrund schieben, die ja für 
alles auslösend gewirkt haben. Nachdem nun DuPont eine 
f lammgeschützte Faser anbietet, werden wahrscheinlich 
in den nächsten zwei, drei Jahren auch andere Firmen, 
zum Beispiel deutsche Faserhersteller, eine entsprechende 
flammgeschützte Faser auf den Markt bringen. 
Die Frage dcs Uinsatzes oder überhaupt des Sinnes dieser 
Fasern hängt wohl wieder von der Gesetzgebung ab. Es 
dürfte sich hier um einen circulus vitiosus handeln: Wenn 
beispielsweise ein Hersteller ein Flammfestmittel für 
Polyester entwickelte, das den Griff nicht zu sehr beein- 
flußte und das preislich akzeptabel wäre - die wichtigste 
Verträglichkeit eines Flammschutzmittels ist ja der Preis -, 
dann würden sicher auch sofort weitere Gesetze nach- 
folgen. Wir in Europa sind noch nicht so weit wie die 
USA, wo Gesetze bereits erlassen werden, bevor sie 
überhaupt technisch erfüllbar sind, wie beispielsweise 
jene, die die Automobilabgasreinigung betreffen. In 
Europa werden sicher die Gesetze so lange auf sich warten 
lassen, bis die technische Durchführbarkeit gegeben ist, 
und umgekehrt, so lange die Gesetzgebung niemanden 
zwingt - es sei denn für den Export -, für etwas Geld 
zu zahlen, wird er es nicht freiwillig tun, wie beispiels- 
weise für die Flammfestausrüstung eines Gewebes.  
Merkle: Ich gebe Ihnen ganz recht, die Gesetze sollten 
sich primär dem technischen Stand anpassen. Wir wissen 
ja, da13 vor allem in den USA auf dem Phosphatabwasser- 
gebiet, auf dem Brennbarkeitsgebiet, die Gesetze den 
technischen Errungenschaften weit voranmarschieren. 
Wenn Sie das Doc 33 über die Brennbarkeit im Auto- 
mobilbau erwähnen, muß ich dazu ergänzen, daß man 
auf solcher Basis leicht Gesetze erlassen kann, denn es 
ist ja fast schwierig, Materialien zu finden, die diese 
Bedingungen der Horizontalbrennbarkeit n i c  h t erfül- 
len. Solche Gesetze kann man natürlich spielend machen, 
sie nützen aber kaum jemandem. Ich kann mir nicht 
vorstellen, daß die Prüfung nach Doc 33, die wir laufend 
durchführen, irgend jemandem in einem brennenden 
Automobil nützt, da ja vor allem das Benzin brennt. 
Senkrecht angeordnet brennen dieselben Artikel meist 
wunderbar. Aber die Vorschrift lautet: ,Waagrecht prü- 
fen.‘ Und man hat damit auch dem Gesetz Genüge getan. 
Lyssy: Ich glaube, ich habe darauf hingewiesen, daß 
zwischen der Erfüllung eines Tests und dem tatsächlichen 
Brandverhalten ein großer Unterschied besteht. 
Valk: Da scheint das Problem zu liegen. Denn es kiim- 
mert niemanden, der ein solches Gesetz macht, ob das, 
was das Gesetz vorschreibt, auch tatsächlich vernünftig 
nachprüfbar ist. 
Albrecht: Die Amerikaner fangen ja an, sich kritischer zu 
ihrem Children-sleep-wear-Gesetz zu stellen, das inzwi- 
schen der Staat Washington auf Größen von 0 bis 14 aus- 
gedehnt hat. Die Praxis hat nämlich Sorgen. Das Prüfen 
ist zwar relativ einfach, nachdem das fertige Stück dem 
Test unterworfen wird. Kinderbekleidung ist aber oft 
etwas Dekoratives, und da erhebt sich zunächst die Frage: 
Wie erfasse ich das Dekorative. und mit welchen Wasch- 
bedingungen .muß ich rechnen, zumal man sich doch nicht 
vorstellen kann, daß von San Francisco bis Washington 
und von der kanadischen Grenze bis hinunter nach Mexiko 
überall dieselben Wasserbedingungen vorhanden sind? Sie 
haben mit Recht auf den Einfluß von Kalkskeletts hin- 
gewiesen. Selbst wenn das Waschmittel vorgeschrieben 
werden sollte, so kann ich doch nicht auch noch destillier- 
tes Wasser vorschreiben! 
Daher muß ich mit unterschiedlichen Effektgrenzen rech- 
nen, und diese sind die Amerikaner dabei, zu erfassen. 
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Man findet auch schon teilweise in der Literatur das 
Problem angeschnitten und fragt sich nun, wohin das 
führen soll: auf der einen Seite die Gesetzesmaschinerie. 
die ihre Maßnahmen weitertreiben will, und auf der 
anderen Seite die Praxis. die die Waschverhältnisse vor- 
gibt. Wie läßt sich das Ganze praktisch miteinander ver- 
einbaren? 
Lyssy: Das ist ein sehr heikles Problem, denn selbst in 
den USA streiten sich die Gelehrten darüber, was man in 
bezug auf Waschmittel unternehmen soll. Soll man phos- 
phatfreie Waschmittel nehmen, die wegen der Eutopi&ung 
von Gewässern verlangt werden, dann gibt es auch wieder 
Schwierigkeiten mit dem Flammschutzmittel, oder soll 
man zu den üblichen phosphathaltigen Waschmitteln über- 
gehen, dann führt das wieder zu einer Gewässerver-  
schmutzung. So ist zum Beispiel im Staate New York 
bereits ein Antrag erlassen worden, nach dem phosphat- 
haltige Waschmittel wieder eingeführt werden sollen. 
Selbst wenn Sie mir versprechen, ein Geheimhaltungs- 
abkommen zu unterschreiben, kann ich Ihnen die Antwort 
darauf nicht geben. 
Stöhr: Aus Ihren Tabellen und aus Ihren Bemerkungen 
ging hervor, daß Polyester eigentlich einen sehr guten 
LOI-Wert besitzt. Stimmen Sie mit mir überein, daß der 
normale Polyester - sei es durch eine kleine Änderung 
der Konstruktion, sei es durch bekannte Ausrüstungs- 
verfahrer? - allen auf der Welt bestehenden gesetzlichen 
Vorschriften genügen kann? 
Sie haben aber - obwohl Polyester einen recht guten 
LOI-Wert besitzt - einige Firmen genannt, auch japa- 
nische, die auf diesem Gebiet umfassend arbeiten, und den 
Eindruck erweckt, daß man auf diesem Gebiet riesige 
Fortschritte erwirkt hätte. Es ist aber bekannt, daß einige 
japanische Firmen erhebliche Schwierigkeiten auf dem 
Markt hatten und zum Teil sogar ihre Produkte vom 
Markt zurückgezogen haben und daß sich damit die Preise 
nahezu verdoppelt haben. Welchen Sinn hat ein Polyester, 
der eine etwas bessere Flammbeständigkeit besitzt, wenn 
er nachher mit Baumwolle gemischt wird, wo man dann 
doch wieder auf die üblichen Baumwollausrüstungsver- 
fahren zurückgreifen muß? 
Abschließend würden mich noch alle Mittel interessieren, 
die Sie als Additive erwähnt haben, die halogenhaltige 
Verbindungen waren. Sie haben dazu erwähnt, daß diese 
Halogenadditive vielleicht nur kurzfristig von Bedeutung 
sein werden. Wenn man alles zusammenzieht, die Erfolge, 
die man bisher erreicht hat, und die Fraglichkeit dieser 
Halogenkomponenten als Additive, so erhebt sich doch die 
Frage, ob man mit dem normalen Polyester, wie er derzeit 
auf dem Markt ist, nicht doch noch am besten fährt. 
Lyssy: Ihre erste Frage, so wie sie gestellt ist, muß ich 
mit ja beantworten. Nur glaube ich nicht, daß der Poly- 
ester größtenteils ungefärbt. unausgerüstet und ungenäht 
oder nur mit Polyester genäht verarbeitet werden‘-kann. 
Der benötigte Flammschutz bezieht sich ja nicht auf den 
Polyester als solchen, sondern vielmehr auf die verschie- 
denen Gerüsteffekte, die durch Ausrüstung, Druck usw. 
auftreten können. Deshalb und zur Verhinderung von Aus- 
reißern (das US-Gesetz ist hier auI3erordentlich streng; 
selbst wenn in einem Normalfall das Polyestergewebe d&n 
Test auf Grund entsprechender Gewebestärke und Textu- 
rierung besteht und bloß ein oder zwei Ihrer Proben 
durchfallen, dann schicken sie die ganze Serie mit 
einem entsprechenden Gerichtsverfahren am Hals zurück!), 
rüstet man mit 5 “1’0 Trisdibrompropylphosphat aus. DaL; 
dieser Effekt nicht ausreicht, um Polyester/Baumwoll- 
mischgewebe flammfest zu machen - das habe ich wohl 
unterstrichen. 

Wir vertreten deshalb die Meinung, daß sich die Arbeiten 
vor allem auf Polyester/Baumwollmischungen konzentrie- 
ren sollten. Man kann zwar den Polyester durch den 
gegenwärtigen Test , ,durchschmuggeln“, aber trotzdem 
wird man die PolyesterlBaumwollmischgewebc nicht 
durchbringen. Hier liegt die Aufgabe der Industrie, den 
Polyester.iBaumwollgemischen, neben einem guten Griff 
und einer geringen Beeinflussung der mechanischen 
Eigenschaften, einen relativ guten Flammschutz zu ver- 
leihen. 
Gegenwärt ig beschreiben die meisten Patente Halogen als 
Zusatz oder als Comonomeres. Die Tatsache, da0 DuPont 
mit einem Copolymerisat auf den Markt gekommen ist, 
zeigt deutlich, daß DuPont glaubte, dai3 es -- gezwungen 
durch die Gesetzgebung - nötig sei, mit einem Produkt 
auf den Markt zu kommen. dall sie aber die L.ösung in 
Form eines Additivs oder einer Oberf!ächenapplik&on 
noch nicht gefunden haben. Sicher - der Not gehorchend 
und nicht dem eig’nen Triebe - sind sie zu eiGern Como- 
nomeren gegangen; denn welcher Hersteller, der eine 
Großproduktion eines Produktes laufen hat, möchte dane- 
ben eine zweite Linie aufnehmen? Es ist doch günstiger, 
ein billiges Produkt durch Zugabe oder durch Ausrüstung 
zu modifizieren. Ich glaube auch, daß sich die Arbeiten 
auf dem Polyestergebiet hauptsächlich auf Phosphor kon- 
zentrieren werden. 
Zeisberger: Sie hatten ausgeführt, daß vor allem die 
toxikologische Frage bei den bromierten Verbindungen 
eine große Rolle spielt. Dazu kommt die Frage, die von 
einigen Diskussionsteilnehmern schon angeschnitten 
wurde: Wie steht es nun mit der Auswnschbarkeit? Auch 
Sie hatten gesagt, daß die thermische Beständigkeit sol- 
cher Additive fraglich sei, sodaß eine Ziigabe zur Schmelze 
kaum möglich sein dürfte. 

Ich glaube aber, daß nur die Zugabe zur Schmelze vor 
dem Verspinnen die Gewähr  bietet, die Auswaschbarkeit  
des Flammschutzmittels wirklich zu \,crhindern. Ist Ihnen 
darüber etwas bekannt, da0 man ein altbekanntes Pig- 
ment, das hochbromierte Cu-Phthalocyanin, das ca. 70 ” _) 
Brom enthält und thermisch bis 300” C beständig ist, in 
die Schmelze von Polyester eingebracht und dadurch die 
Möglichkeiten eines Flammschutzes geprüft hat? Es sollen 
auch schon 2 O/CI, bezogen auf die Faser, \ron diesem Pro- 
dukt inkorporiert worden sein, ohne daß sich Schwicrig- 
keiten beim Verspinnen ergaben. 

Lyssy: Nein, ich habe davon noch nie gehc>rt. Ich glaubt. 
es besteht hier ein gewisses Problem - vieiieid~? ist ps 
die Quadratur des Zirkeis, da0 man eben ein Prociukt 
braucht, das bis zu 3OU” C beständig ist, sich aber z\z,is?hen 
300 und 350” C zu zersetzen beginnt. sodnf: das Brom frei 
wird, wenn die Verbrennung eintritt. 
Auch bezüglich der Auswaschbarkeit  haben wir gcwissc 
Gegensätze beobachtet. Wenn ein Produkt eingearbeitet 
werden muB, muß es stabil sein. Wenn (~5 nbcr stabil ist, 
dann ist es ein schlechtes Flamnlsc~i~~tznr;itte!. Das Tris- 
dibrompropylphosphat ist ehe:, gerade derv,reg?n ~ eng?- 
sehen von der Brornphosphc>rwirknng - ein sb !:erT/cr- 
rager,des Flamr;lsdlutzmittel, wei: es im rich Ligen Ten:,- 
persturbereich den Pnosphor und das Brom fleigibt Das 
führt danq natürlich wieder zu Problemec der Auswas&- 
barkeit. die eher durch additivc Zusätze gelöst werdog, 
und der Teufelskreis beginnt von vorcey Es ist auch 
gelungen, Oktabromdiphenyl bis zu 20°io in Polyeslcr ein- 
zuspinnen, das gibt durchaus vernünftige Fasern. wobei 
Polyester ja etliches mehr verträgt als Regenoratze!lulose. 
Mit Mengen von Zain giaube ich aber kaum, da:j man 
einen genügenden Fiammschutz erhalten kann. 
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Schwer entflammbare Zellulosefasern Cellulose 

1 
.WarlTW 

Dr. Jürenus H a r m s, Doz. Dr. Hans K r ä s s i g 
Chemiefaser Lenzing AG., Lenzing 

Nach einer kurzen Darstellung der während der Entzün- 
dung und Verbrennung zellulosischer Fasern ablaufenden 
Vorgänge wird der Mechanismus der Wirkungsweise von 
Flammschutzmitteln behandelt. 
Für die Herstellung zellulosischer Chemiefasern mit schwe- 
rer Entflammbarkeit stehen prinzipiell die Einlagerung 
flammhemmender Chemikalien in die Faser auf dem Weg 
über die Spinnlösung und zum anderen die Herstellung 
einer (chemischen Bindung von flammhemmend wirken- 
den Reagentien und dem Zellulosemolekül durch Substi- 
tutionsreaktionen oder durch Pfropfung zur Verfügung. 
Die derzeit noch allzu hohen Preise für flammhemmend 
wirkende Chemikalien bilden ein wesentliches Hindernis 
für die breite Anwendung von schwer entflammbaren 
Chemiefasern in Konsumgütern. 
Für die chemische Industrie ergibt sich hier ein interes- 
santer neuer Markt in der Gröijenordnung von 100.000 t 
neuartiger Chemikalien. 

After a brief description of the processes occurring during 
ignition and combustion of cellulose sfibres, this Paper 
Shows how the effects of flame-proofing agents are 
achieved. 
In principle, there are two ways of producing flame-resi- 
stant cellulose man-made fibres: the deposit of flame- 
proofing chemicals in the fibre via the spinning Solution or 
a chemically bonding of the flame-proofing agents to the 
cellulose molecule by Substitution or grafting. 
Current prices for flame-proofing agents, which are still 
to high, are a major obstacle to a wide application of 
flame-resistant Chemical fibres for consumer goods. 
For the Chemical industry this means an interesting new 
market for 100.000 t of new chemicals. 

Einleitung 

Herr Dr. Lyssy hat Sie in seinem Vortrag in sehr aus- 
führlicher Weise und in anschaulicher Form mit den 
grundlegenden Erkenntnissen über den Verbren- 
nungsprozeß textiler Fasern, seinen verschiedenen 
Phasen und mit den Prinzipien des Flammschutzes 
sowie den gesetzlichen Maßnahmen in verschiedenen 
Ländern bekannt gemacht. Ich kann mich daher kurz 
fassen und werde mich nur auf die spezifischen Pro- 
bleme konzentrieren, die bei Textilien aus Zellulose- 
chemiefasern auftreten, also den Zündungs- und Ver- 
brennungsprozeß, den Mechanismus des Flammschut- 
zes und die verschiedenen Alternativen der Herstel- 
lung flammfester zellulosischer Chemiefasern behan- 
deln. 

Der Verbrennungsprozeß bei Textilien aus Zellulose 

Der Mechanismus der Verbrennung ist ein komplizier- 
tes Phänomen, wie Herr Dr. Lyssy bereits eingehend 
dargelegt hat. Das in Abbildung 1 dargestellte Schema 
soll Ihnen die Vorgänge nochmals veranschaulichen. 
Wird Zellulose, also ein Textil aus Baumwolle, Zell- 
wolle o. ä., erwärmt - mit oder ohne Flamme -, so 
schmilzt sie bekanntlich zum Unterschied von den 
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Abb. 1: Vorgänge bei der Verbrennung von Textilien aus 
Zellulose 

meisten synthetischen Fasern nicht, sondern es beginnt 
eine mit steigender Temperatur zunehmende Zerset- 
zung unter Bildung von verschiedenen Zersetzungs- 
produkten, unter anderem von brennbaren Gasen. 
In Gegenwart von Luftsauerstoff entzünden sich 
diese durch Fremdzündung (z. B. Flamme, Funke) 
oder durch Selbstzündung bei Erreichen der Zünd- 
temperatur. Wird durch Wärmezufuhr von außen oder 
durch exotherme Reaktionen die Temperatur aufrecht 
erhalten, so schreitet die Verbrennung fort. Teer- 
artige, stark kohlenstoffhaltige Zersetzungsprodukte 
können dabei die Ursache des oft zu beobachtenden 
Nachglimmens sein. 
Die pyrolytische Zersetzung kann bei Zellulose auf 
zwei Wegen erfolgen: 
- einmal durch Abbau zu Anhydrozuckern, der flüch- 

tige Zersetzungsprodukte zur Folge hat, und 
- zum anderen durch Dehydrierung, das heißt durch 

Wasserentzug aus dem Zellulosemolekül, die direkt 
zur Bildung fester, kohlenstoffreicher Produkte 
führt. 

Der erste Vorgang liefert zusätzlichen, die weitere 
Verbrennung unterstützenden Brennstoff. Die dehy- 
drierende Zersetzung führt dagegen zu einer Verrin- 
gerung der die Verbrennung unterstützenden Zer- 
setzungsprodukte und ist daher vom Standpunkt des 
Flammschutzes die günstigere Art, der thermischen 
Zersetzung. 
Das Schema des Verbrennungsvorganges zeigt also, 
daß folgende Bedingungen den Entflammungs- und 
Verbrennungsprozeß begünstigen: 
- niedere Zersetzungstemperatur der Faser, 

- Entstehung brennbarer Gase, 
- ungehinderte Zufuhr von Luftsauerstoff, 
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- niedere Zündtemperatur, 
- weitere Wärmezufuhr von außen oder durch exo- 

thermen Zersetzungsprozeß. 

Der Mechanismus des Flammschutzes bei Textilien 
aus Zellulose 

Aus dem über die Vorgänge beim Verbrennungspro- 
zeß Gesagten lassen sich die Flammschutzmaßnahmen 
bereits ableiten. Will man in den Ablauf der den 
Brennvorgang unterstützenden Pyrolyse eingreifen, 
so gilt es einerseits den Sauerstoffzutritt zu verhin- 
dern bzw. das Sauerstoffangebot zu verdünnen und 
anderseits den pyrolytischen Vorgang in eine Richtung 
zu lenken, in der ein Minimum an flüchtigen, die 
Verbrennung unterstützenden Spaltprodukten und ein 
Maximum an Verkohlungsrückständen entstehen 
kann. 
Generell werden heute hierzu Flammschutzmittel ver- 
wendet, die nach einem der folgenden Prinzipien 
wirksam sind: 

Flammschutzmittel, die sich unter der Flammcn- 
einwirkung zersetzen, dabei nichtbrennbare Gase 
bilden und eventuell auch in den Mechanismus 
der Pyrolyse der Zellulose unter ‘Radikalbildung 
eingreifen. Zu dieser Gruppe zahlen die halogen- 
haltigen Flammschutzmittel. 
Flammschutzmittel, die unter dem Einfluß der 
Flammeneinwirkung schmelzen und die Oberfläche 
des zu schützenden Materials gegenüber dem 
Sauerstoff der Luft abschirmen (phosphor- oder 
borhaltige Verbindungen). 
Flammschutzmittel, die unter dem Einfluß der 
Flammeneinwirkung bzw. der Ent,f lammung das 
Zellulosemolekül dehydrieren, das heißt ihm Was- 
ser entziehen, sodaß an Stelle von brennbaren 
Gasen verkohlte feste Rückstände gebildet werden. 
Dies ist mit großer Wahrscheinlichkeit die Art, in 
der die meisten Phosphorverbindungen chemisch in 
die Pyrolyse der Zellulose eingreifen. 
Kombinationen aus phosphor-, halogen- und even- 
tuell stickstoffhaltigen Verbindungen, die eine sy- 
nergistische, das heißt eine sich gegenseitig verstär- 
kende Wirkung ausüben. 

Die Herstellung schwer entflammbarer Zellulosefasern 

Die heute noch gebräuchlichste Methode zur Herstel- 
lung von schwer entflammbaren Textilien aus Zellu- 
lose besteht in der Imprägnierung der Gewebe oder 
Gewirke mit Flammschutzmitteln. Diese Methode ist 
sowohl auf die natürlichen Zellulosefasern als auch auf 
die Chemiefasern aus Zellulose anwendbar. Artikel, 
die im Gebrauch öfter gereinigt bzw. gewaschen wer- 
den müssen erfordern eine Bindung des Flammschutz- 
mittels, die meist mittels Kondensationsharzbehand- 
lung angestrebt wird. Einige der bedeutenderen 
Flammschutzmittel, die zur Ausrüstung von Geweben, 
Gewirken oder Vliesstoffen Anwendung finden, sind 
in Abbildung 2 zusammengefaßt. Derartige Produkte 
und ihre Anwendung sind seit längerem bekannt, 
sodaß sich eine eingehende Behandlung erübrigt. Es 
sei jedoch erwähnt, daß speziell die Waschfestveranke- 
rung des Flammschutzmittels mit Hilfe von Konden- 
sationsharzen, wie Methylolharnstoff oder Methylol- 
melamin, gewisse Nachteile bezüglich des textilen 
Griffs zur Folge haben kann. 

Flammfest- 
chemi kal 

Verwendet in 
Verbindung mit: 

Erfinder 
Handelsnamen 

Tetrakis-(hydroxyme- 
thyll-phosphonium- 
Chlorid CTHPCI 

Ammoniak u. Harn- Albright 8, Wilson 
stoti PROBAN @  

RW 
, ,4-KH212-CO-NH-CHflH Harnstoff v. Methylol- Ciba-Geigy 

0 mclamin PYROVATEX @  

N-Methylol-Cdialkyl- 
phosphono-propion- 
amidl 

Abb. 2: FlarnmfestausrUstung von Textilien durch 
Imprägnierung 

Für die Herstellung von schwer entflammbaren 
Chemiefasern aus Zellulose, speziell also der Zellwolle 
und der Kunstseide, stehen zwei weitere Wege zur 
Verfügung: 
- einmal die rein physikalische Einlagerung flamm- 

hemmender Chemikalien in die Faser durch Zu- 
fügung zur Spinnlösung und zum anderen 

- die chemische Bindung von f lammhemmend wir- 
kenden Atomgruppierungen an das Zellulosemole- 
kül, z.B. mittels Pfropfreaktionen. 

Für die rein physikalische Inkorporation auf dem Wege 
über die Spinnlösung eignen sich vor allem phosphor-, 
stickstoff- und halogenhaltige Verbindungen, wie sie 
als Beispiel in Abbildung 3 wiedergegeben sind. Es han- 
delt sich um Tris-dihalogenpropylphosphate oder die 
Ester des zyklischen Phosphornitrils. Daneben sind 
noch Kondensationsprodukte des Tetrahydroxymethyl- 
phosphoniumchlorids mit Ammoniak, mit Aminen oder 
mit Harnstoffverbindungen zu nennen. Die beiden 
erstgenannten Verbindungsklassen sind Flüssigkeiten, 
die letztgenannten sind Feststoffe, die in genügend fein 
gemahlener Form eingesetzt werden. Die wichtigsten 
Anforderungen, die an einspinnbare Flammschutz- 

/ 
0-CH2--CH&-CH@ 

O=P- 
\ 

0-CHZ-CHBr-CH2Br 
0-CH2- CHBr-CH2Br 

Tris-di brompropylphosphat 

prf PPr 
NP\\ 

N N 

Pro,! 1 ,OPr 

FKl’ \,/‘\OPr 

Phosphornitri I - hexapropyl- 
ester 

Abb. 3: Beispiele von Einspinnchemikalien zur Herstel- 
lung schwerentflammbarer Chemiefasern aus 
Zellulose 
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mittel gestellt werden müssen,  sind Unlöslichkeit in allem - wie Tabelle 1  zeigt -- bei der  Erspinnung 
Wasser,  ausreichende Beständigkeit gegen  Alkalien feiner Titer bzw. bei Verwendung solcher Spinn- 
und  Säuren, gute Dispergierbarkeit in wäßrigen Prozesse auf, bei denen  der Faden über  längere Zeit 
Systemen bzw. gute Mahlbarkeit bis zu Teilchen von eine relativ of fene Gelstruktur behalt  (z. B. bei Hoch- 
der Größenordnung weniger Mikron. naßmodul-  bzw. Polynosicspinnweisen). In manchen 

Tabelle 1  : EINSPINNAUSBEUTE BEI VERSCHIEDENEN FLAMMSCHUTZMITTELN 

theoretischer aefundener Einspinn- 

Flammschutzmittel Spinnweise Fasertiter P-Gehalt P-Gehalt ausbeute 
(dtex) (X pro U) (% pro Cu (% d. Einsatz.) 

Fltissige Flammschutzmittel: 

Tris-(2,31-dibrompropyl- H W M  3.3 1,41 1.03 73  
Phosphat normal 3.3 1.49 1.19 80  

normal 8.9 1,49 1.32 89  

Phosphornitri latpolymeres H W M  3.3 5.05 3,82 75  

Modifizierter halogenierter H W M  1.7 2.01 1,61 80  
Phosphorsäureester H W M  3.3 2.01 1.64 62  

Feste Flammschutzmittel: 

Festes Flammsch&mittel (E) H W M  3.3 3.88 3,69 95  
(phosphor- und stickstoff- 
haltig) 

Festes Flammschutzmittel (Hl H W M  3.3 9,60 9.60 100 
(phosphor- und stickstoff- 
haltig) 

Eines der wesentl ichsten Probleme, gegen  das man bei 
Einspinnchemikalien im Viskoseprozeß anzukämpfen 
hat, ist die Tatsache, da5  die meisten flüssigen Ein- 
spinnmittel selbst bei Wasserunlöslichkeit nicht lOO”/oig 
in die Faser inkorporiert werden, sondern ein Teil 
während des Spinnprozesses, während der Verstrek- 
kung und  bei der Nachbehandlung wieder aus der 
Faser ausgewaschen wird. Diese Erscheinung tritt vor 

0  
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8 . . * . 1 . , 
10  20  

1  

‘1. eingelagertes Flammschutzmittel 
Abb. 4: Beeinflussung der titerbezogenen Festigkeit von 

Zellwolle durch eingelagertes Flammschutzmittel 
(3,3 dtex; HWM-Verfahren) 

Fallen ist dieser Effekt auf eine geringfügige Instabili- 
tät des Chemikals gegenüber  Alkali und  Säuren zu- 
rückzuführen. Zumeist rühren jedoch diese Verluste 
von Dif fusionsvorgängen her, solange die Faser noch 
im Gelzustand ist. Ein Teil des  Verlustes dürfte aber  
nach unseren Beobachtungen auch durch rein mecha-  
nische Auspressung des Flammschutzmittels im Laufe 
der Verstreckung hervorgerufen werden. Neben dem 
wirtschaftlichen Nachteil, den  die nicht vollständige 
Einspinnung des meist relativ teuren Flammschutz- 
mittels darstellt, verursacht diese oft Schwierigkeiten 
durch die akkumul ierende Ansammlung als Verun- 
reinigung der Spinn-, Verstreckungs- und  Nachbe-  
handlungsbäder.  

Bei Verwendung fester Einspinnchemikalien sind 
lediglich Unlöslichkeit, chemische Stabilität, genügend  
feine Mahlung sowie gute und  haltbare Suspendierung 
die wichtigen Voraussetzungen für eine wei tgehend 
quantitative Einspinnung in die Faser. Diese Erfor- 
dernisse sind nach unseren Erfahrungen mit einer 
Vielzahl von f lammhemmend wirkenden Substanzen 
erfüllbar. 

Die Verwendung fester Einspinnchemikalien hat je- 
doch gegenüber  der flüssiger Einspinnchemikalien 
einen entscheidenden Nachteil, der  in den  folgenden 
graphischen Darstel lungen (Abbildung 4  und  Abbil- 
dung  5) gezeigt ist. 
Der Festigkeitsverlust, der  bei der  Einspinnung von 
Fremdsubstanzen in eine Chemiefaser wegen der 
Strukturstörung meistens auftritt, ist bei der  Einspin- 
nung  fester Flammschutzmittel höher  als bei der  Ver- 
wendung flüssiger Einspinnmittel. 
Dieser nachteil ige Effekt fester f lammhemmend wir- 
kender  Einspinnmittel wird zum guten Teil dadurch 
aufgewogen,  daß zur Erzielung des gleichen flamm- 
hemmenden  Effektes von festen Einspinnmitteln in 
der Regel davon eine wesentl ich geringere Menge  ein- 
gesetzt werden muß als von flüssigen Flammschutz- 
mitteln. Tabelle 2  erläutert diese Zusammenhänge.  
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1  . 

10 20 
%  zugefügtes Flammschutrmittel 

Abb. 5: Beeinf lussung der Esruchlast von Zellwolle durch 
zugefügtes Flammschutzmittel (Titer mit Zufü- 
gung  steigend) 

Bei der Verwendung des festen Flammschutzmittels 
waren zur Erreichung der Bedingungen der Deutschen 
Vertikalprüfnorm ca. 15  Oi’o  Einspinnmittel erforder- 
lich, während bei der Verwendung eines flüssigen 
Flammschutzmittels 25  O/o wirksame Substanz in die 
Faser eingebaut werden mußten. 
Ein weiterer Vorteil fester Einspinnmittel besteht 
darin, daß sie in der Regel wesentl ich wasch- und  
trockenreinigungsstabiler sind als die meisten flüssi- 
gen  Einspinnmittel. Eine ,Ausnahme bildet das flüs- 
sige Phosphornitri latpolymere, das erstaunlich stabil 
ist. 
Eine gewisse Schwierigkeit bereitet den  Erzeugern 
schwerentf lammbarer Zellwolle derzeit noch die Ver- 
arbeitbarkeit der  Fasern in der Garnspinnerei.  Die 
hohen  Anteile an  Fremdsubstanzen in der Faser - 
seien sie fest oder  flüssig - führen derzeit noch zu 

erhöhtem Ringläuferverschleiß und  zu hohen  Faden-  
bruchzahlen. Es ist jedoch zu hoffen, daß diese Pro- 
bleme bald gelöst sein werden. 

Neben der Einlagerung f lammhemmend wirkender 
Chemikalien in die Zellwollfaser auf dem W e g  über  
die Spinnlösung steht dem Faserhersteller die chemi- 
sche Modifikation des Zellulosemoleküls durch eine 
normale Substitutionsreaktion oder  durch Anknüp- 
fung von geeigneten polymeren Seitenketten mittels 
Pfropfung als zweiter W e g  zur Verfügung. 

Flammschutzwirkung durch Substitution der Zellu- 
lose, und  zwar mittels Phosphorsäureestergruppen,  zu 
erreichen, ist am Southern Regional Research Labo-  
ratory (USA) in den  vergangenen Jahren versucht 
worden. Durch Reaktion der Zellulose mit Phosphor-  
Chlorid-Dimethylformamid-Addit ionsprodukten läßt 
sich bei Zimmertemperatur und  bei Reaktionszeiten 
von etwa 1  Stunde durch Substitution ein Gewichts- 
zuwachs bis zu 18  O/o relativ leicht erzielen, wobei 
Phosphorsäureester-  und  Stickstoffsubstitutionspro- 
dukte mit Phosphorsäuregehal ten von 3.8 “Io und  
Stickstoffgehallen von etwa 1  O,‘o  erreicht werden kön- 
nen.  Derartige Produkte zeigen gute Flammfestigkeit, 
zum Teil auch verbunden mit verbesserter Knitter- 
erholung. Diese Untersuchungen sind derzeit noch 
in einem gewissen Anfangsstadium, sie könnten je- 
doch in Zukunft  von Interesse werden. 

Ein weiterer W e g  führt über  die Pfropfung 
der Zellwollefaser 

Darunter versteht man bekanntl ich die Einwirkung 
polymerisierbarer monomerer  Verbindungen auf die 
Faser unter Anregung durch KYatalysatoren, Bestrah- 
lung usw. Das Pfropfpolymere wird dabei  als Seitcn- 
kette chemisch an  die Zellulosekette gebunden.  Cm 
einen Flammfesteffekt zu erreichen. verwendet  man 
Mononiere,  die Phosphor,  Halogen bzw. Stickstoff 
enthalt,en. 
Das Pfropfen ist bekanntl ich eine vielseitig anwen-  
bare Reaktion, mit dem sich die wissenschaftl iche und  

Tabelle 2: WASCHVERSUCHE AN GEWEBEN* AUS FLAMMFESTEN ZELLWOLLEN 
Waschtemperatur:  60’~; Waschdauer:  30  min, 3  g/l Dixan, 15  min. Zwischentrocknung bei 8O’C 

I ! 

FLAMMSCHUTZ- 
MITTEL 

Mengenantei l  
des Flamm- 1  Flächen- 
schutzmittels i aewicht 

j (76 proab 1 igh2) 

Tris-(2,3)-dibrorn- 
propylphosphat. 
flüssig 
Einsatzmenge: 
30%oroa 

Modifizierter halo- 
genierter Phosphor- 
säureester, flüssig 
Einsatzmenge: 

Festas Ftammschutz- 

Grad der Zerstörung (Einreißlänge in cm) bei Brennbarkeitstest 
nach DIN 53 907 bei einer Beflammungszeit  von 3  bzw. 15  sec 

1  xgewaschen 
3sec 15sec 

t 

0.5 6,0 

1.2 2,5 

t 
0.4 4.5 

6xge 
3  sec 

ischen 
15 sec 

12xgt 
3  sec 

vaschen 
15 sec 

8.0 

6,5 

25  x ge  
3  sec 

vollständig 

aschen 
15 sec 

*Gewebekonstruktion: tex 59; Kettdichte 24  Fäden pro cr-n; Schußdichte 14  Fäden pro cm 
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die industrielle Forschung seit etwa zwei Jahrzehnten 
beschäftigt. Auch die Bemühungen, Zellulosefasern 
durch Pfropfung andersartige, verbesserte Eigenschaf- 
ten zu verleihen, reichen ebensoweit zurüc!c. Meist 
waren diesen Bemühungen technisch verwertbare 
Erfolge jedoch versagt geblieben. Dies lag teils an der 
geringen Effektivität und Spezrfrtat der Pfropf- 
anregungsmethoden, teils an den relativ langen Reak- 
tionszeiten sowie an der Umständlichkeit der Pfropf- 
verfahren. 
Diese Situation hat sich jedoch in den letzten Jahren, 
solveit die Zullulose betroffen ist, wesentlich geän- 
dert. Aufbauend auf den Erkenntnissen von C h a u - 
dhuri und Hermans einerseits und Bridge- 
f o r d anderseits, entwickelten F a e s s i n g e r und 
Conte von der Firma Scott Paper Company Mitte 
des vorigen Jahrzehnts eine chemische Anregungs- 
methode, bei der Xanthatgruppen der Zellulosefaser 
als Träger metallischer Katalysatoren und als Redox- 
überträger für radikale Übertragungsreaktionen in 
Zusammenwirkung mit Peroxidkatalysatoren dienen. 
Die Anknüpfung der polymeren Seitenketten kann in 
diesem System auf verschiedene Weise erfolgen, wie 
dies Abbildung 6 schematisch veranschaulicht. 

OH 

i 
r-CHI-CH~tCH,-CH~~CH,-C~,X bzw. 

H 

Abb. 6: Bindung der Polymerseitenketten beim Pfropf- 
verfahren nach Faessinger und Conte - Lenzing- 
Verfahren 

Die wahrscheinlichste Anknüpfungsart dürfte wohl 
die C-C-Verknüpfung an eines der C-Atome der Zel- 
lulosekette bzw. die O-C-Verbindung an ein xanthat- 
gruppentragendes Sauerstoffatom sein. Es hat sich 
im Laufe der Entwicklungsarbeiten, an denen Lenzing 
maßgeblich beteiligt ist, gezeigt, daß bei entsprechen- 
der Wärmeenergieübertragung Pfropfgrade von 
50 Oio und mehr innerhalb einer Reaktionszeit von 
Sekunden zu erreichen sind. Dies wiederum hat eine 
Durchführung der Pfropfung im Laufe des konti- 
nuierlichen Zellwolleerzeugungsprozesses möglich ge- 
macht. Sowohl in Lenzing als auch bei einer ameri- 
kanischen Firma sind größere Versuchsanlagen zur 
Erzeugung pfropfmodifizierter Zellwolle nach diesem 
Verfahren in Betrieb. Je nach der Natur des Pfropf- 
monomeren kann man der Zellwolle so verschiedene 
Eigenschaften verleihen, die naturgemäß wegen der 
chemischen Bindung der Seitenketten waschbeständig 
sind. 
Für den Flammfesteffekt kommen als Monomere Ver- 
bindungen in Frage, wie sie schematisch in Abbil- 
dung 7 aufgezeichnet sind. Bei der Durchführung der 
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C. 

%y,OR2 
P=O 
8 

fCH,-CH f”OH 

3 Cellulosemolekül 2 

Abb. ‘7: Molekularstruktur von gepfropfter, schwerent- 
f lammbarer Zellwolle 

Pfropfung innerhalb des kontinuierlichen Zellwolle- 
herstellungsprozesses verläuft die R.eaktion für die 
einzelnen Fasern sehr gleichmäfiig. Dies beweist ein 
Vergleich der Titerverteilung von Zellwolle und 
HWM-Faser vor und nach der Pfropfung, dargestellt 
in Abbildung 8. 

Zcllwallc 
I = 8.96 die, 

Vk = 10.16% 

Zellwolle, gcptroptt 05%) 

ä3 12.06 cltex _ 

%  10 12 1L 16 16 
HWM-Faser 

i: 
Vk q 

1! 
2.0 3.0 

I I t I l. 

4.0 

2 L 6 6 10 12 14 16 l@ 
HWM-Faser, geptroptt (63%) 

1.0 2.0 3.0 4.0 
dtCI 

Abb. 8: Titerverteilung pfropfmodifizierter Zellwollen 

Festigkeitsmessungen an den Pfropffasern zeigen, daß 
das aufgepfropfte Seitenkettenpolymere nicht wesent- 
lich zur Festigkeit der Faser beiträgt. Das liegt daran, 
daß es keine genügend gute laterale Ordnung und 
Orientierung in der Längsachse der Faser einnimmt. 
Röntgenuntersuchungen an gepfropfter Zellwolle zei- 
gen, daß das Streuverhalten des Zelluloseanteils 
gegenüber ungepfropfter Zellwolle unverändert ist. 
Daraus geht hervor, daß die Pfropfung interfibrillär 
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(,md nicht intrafibrillär) erfolgt. Die innere Fein- wolle und der HWM-Faser nochmals graphisch darge- 
Struktur der Ze!lulosefibi~illen wird durch die Pfrop- stellt. Obwohl die Bruchlast. - wie in Tabelle 3 
fung nicht verändert. Tabelle 3 zeigt die Festigkeit gezeigt wurde - gleich bleibt, fällt die titerbezogene 
einiger Zellwollen jeweils vor und nach der Pfrop- Festigkeit ab. Im Falle der Hochnaßmodulfaser besteht 
f urig. kein Unterschied zwischen der Festigkeitsreduktion 

Tabelle 3: DIE FESTIGKEIT PFROPFMODIFIZIERTER SCHWERENTFLAMMBARER ZELLWOLLEN 

FASERN (Aufpfropfung P-haltiger Vinylverbindung) ReiRfestigkeit, konditioniert 
9 p/dtex 

10.2 den gekräuselte Viskosestapelfaser 19.4 1.71 
14.5 den gepfropfte Viskosestapelfaser (48 %) 20.0 1.24 

6.0 den gekräuselte Viskosestapelfaser 11.2 1.68 
8.5 den aeofroofte Viskosestaoelfaser (44 %) 11.9 1.26 

3.9 den Vislkosestapelfaser 7.8 1.80 
5.1 den gepfropfte Viskosestapelfaser (30 %) 8.2 1,45 
5,8 den gepfropfte Viskosestapelfaser (48 %) 8.0 1,25 

2.7 den Visl<osestapelfaser 6.1 2,02 
3.7 den gepfropfte Viskosestapelfaser (34 %) 62 1,485 
4,0 den gepfropfte Viskosestapelfaser (47 X) 6.1 1.37 

1,5 den Viskosestapelfaser, HWM-Typ 6,O 3.62 
2.0 den gepfropfte Viskosestapelfaser (34 %) 5.6 2.50 
2.2 den aeofroofte Viskosestaoelfaser (44 96) 5.5 2.25 

Gbwohl die absolute Reißfestigkeit (Bruchlast) gegen- 
über der ungepfropftcn Ausgangsfaser leicht ansteigt 
oder gleich bleibt, erfährt die titerbezogene Festigkeit 
für die höhcrtitrige gepfropfte Faser eine Reduktion 
etwa im Ausmaß der Aufpfropfung. Auch die Auf- 
pfropfung unter Spannung oder die Nachverstreckung 
gepfropfter Fasern kann diese Verhältnisse nur 
geringfügig ändern. Hieraus ergibt sich als wichtige 
Schlußfolgerung, daß zur Herstellung flammfester 
Z,ellwolle durch Pfropfung - ebenso wie durch Ein- 
spinnung - Spinntechnologien angewendet werden 
miissen, die von sich aus Fasern mit möglichst hoher 
Festigkeit ergeben. Dies ist vor allem dann notwendig, 
n-enn die Herstellung niedertitriger Fasern angestrebt 
wird. 
111 Abbildung 9 ist die Abhängigkeit der titerbezoge- 
nen Festigkeit vom Pfropfgrad der normalen Zell- 

“/o Polymeres im Pfropfprodukt 
10 20 30 40 50 60 70 80 90 I I 

Gepfropfte, normale Zellwolle, 
kond. 

Gepfropfte HWM-Viskosesto- 
pdfaser, kond ” na0 

Gepfropfte, nwmalc Zellwollc, 
naß 

-Abb. 9: Beemflussung der Literbezogenen Festigkeit von 
Zellwolle durch den Pfropfgrad 

im trockenen bzw. im nassen Zustand. Bei der nor- 
malen Zellwolle ergibt sich eine stärkere Reduktion 
der Naßfestigkeit. Zusammenfassend kann man fest- 
stellen, daß die Beeinflussung der Fasereigenschaf- 
ten durch den Propfprozeß ungefähr derjenigen durch 
rein physikalische Inkorporation von Flammschutz- 
mitteln entspricht. 
Für die Prüfung der Brennbarkeit von Textilien sind 
in den einzelnen Ländern genormte Testmethoden -. 
abgestuft nach Einsatzgebieten - festgelegt worden. 
Der strengste Test ist in den USA für Kinderschlaf- 
kleidung vorgeschrieben. Hier müssen die Bedingun- 
gen des Flammtests noch nach 50 Wäschen erfüllt 
sein. 

In Abbildung 10 sind Prüfergebnisse nach einer deut- 
schen Norm über die Brennbarkeit von Vorhangstof- 
fen aus Zellwolle zusammengestellt, und zwar für 
Stoffe aus unbehandelter Zellwolle und aus Zellwol- 
len, die durch Gewebeimprägnierung sowie durch 
Pfropfen flammfest ausgerüstet wurden. Die Prüfun- 
gen wurden außerdem nach 5 und 10 Wäschen sowie 
nach 2 und 5 Trockenreinigungen wiederholt. Das 
unbehandelte Gewebe brennt erwartungsgemäß in 
allen Fällen. Der durch Imprägnieren des fertigen 
Gewebes flammfest ausgerüstete Vorhangstoff ent- 

Vorhan Stoffe+ 
7 

Brenndauer (Sek.) 
herges eilt aus: Zahl der Wtischen (6O’C ) Zahl d Reinigungen 

0 5 1 10 2 5 
Viscolan 12,0/110 brennt -1 
Viscolan 1201110 (behan- 16 4 brennt - 140 255 
delt mit übiichem Flamm- 
festausrtistemittel) 
Flammfeste Viskose- 
Pfropffaser 12,6/110 8 12 13 10 10 

Einbrennlänge (mm) 
Viskolan li.O/llO 1 brennt I 

Viskolan liO/llO (behan-1 70 31 47 dell mit ubllchem Flamm- br;nnt 1 1 1 

festausrüstemittel) 
Flammfeste Viskose- 
Pfropffaser 12,8/110 27 15 19 18 18 

*Gewebekonstruktion: Kettdichte 12 Fadenlcm; Schußdichte 10 Fadenkm, 
tex 100 

Abb. 10: Brennbarkeit von Vorhangstoffen (DIN 53 906) 
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spricht vor dem Waschen zwar der Norm, nicht jedoch 
nach mehrmaligern Waschen. Das in diesem Beispiel 
gewählte Ausrüstungsmittel ist nicht waschbeständig. 
Der dritte Vorhangstoff aus flammfest gepfropfter 
Zellwolle weist auch nach 10 Wäschen eine gute, der 
Norm entsprechende Flammfestigkeit auf. Am Schluß 
meines Referates werde ich einige Brenntests vor- 
führen. 
Etwas problematisch ist auch bei der gepfropften Zell- 
wolle derzeit noch die Verarbeitbarkeit in der Garn- 
spinnerei. Die aufgepfropften polymeren Seitenketten 
führen zu einer Verklebungstendenz der Zellwoll- 
fasern. 

Zusammenfassung 

1. Der Einsatz flammfester Textilien wird in den 
nächsten Jahren in den hochindustrialisierten Län- 
dern zunehmend durch gesetzliche Vorschriften 
erzwungen werden. 

2. Fast alle derzeit für den Massenkonsum eingesetz- 
ten natürlichen und chemischen Fasern ,,brennen“; 
sie erfüllen also nicht die Flammschutz-Normen. 
Bei den nichtbrennbaren halogenhaltigen synthe- 
tischen Fasern ist es ungewiß, ob sie nicht wegen 
der bei ihrer Verbrennung entstehenden gefähr- 
lichen Gase in Zukunft ebenfalls Beschränkungen 
unterliegen werden. 
Die flammfesten Hochtemperaturfasern sind heute 
und in näherer Zukunft noch sehr teuer (Preis für 
Nomexe’ von DuPont. bei einer Produktion von der- 
zeit 25.000 jato für Feuerwehren, Flugpiloten u. ä. 
ca. S 100.~/kg; andere Typen sind teurer). Außer- 
dem haben diese Fasern häufig eine mehr oder 
weniger deutliche Eigenfarbe. 

3. Chemiefasern lassen sich durch phosphor-, stick- 
stoff- bzw. halogenhaltige Mittel schwerentf lamm- 
bar machen. Bei der Zellwolle ist das relativ am 
leichtesten erreichbar, und es ist technisch auf ver- 
schiedenen Wegen möglich, einen ausreichenden, 
auch waschbeständigen, den Normen entsprechen- 
den Flammschutz für Zellwolle zu erzielen. Pro- 
bleme bestehen noch bei der Verarbeitbarkeit der 
Fasern zu Garnen. 

4. Die derzeitigen Preise für die f lammhemmend 
wirkenden Chemikalien in Höhe von S 60.- bis 
lOO.-/kg bewirken für die flammfeste Faser mehr 
als eine Preisverdoppelung für unbehandelte Zell- 
wolle. Bei breiter Verwendung der flammfesten 
Fasern für Konsumgüter des täglichen Gebrauchs 
rechnet man mit einem Rückgang der Chemikalien- 
preise auf die Hälfte. 

Bei der Zellwolle verursacht die Methode des Ein- 
spinnens von Chemikalien in die Faser nur gerin- 
gere Investitionen. Das Pfropfen dagegen erfordert 
größere Investitionen und daher größeren Absatz. 

5. Für die chemische Industrie ergibt sich durch den 
zukünftigen Bedarf an Flammschutzmitteln ein 
interessanter neuer Markt in der Größenordnung 
von 50.000 bis 100.000 jato neuartiger Chemika- 
lien. 

Die Autoren danken ihren Mitarbeitern, Frau Dipl.- 
Ing. E. Baalmann sowie den Herren Dr. M. Czermak, 
Dr. F. Gotschy und Dipl.-Ing. J. Hüpfl, für die Erar- 
beitung der experimentellen Daten. 
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Diskussion 

Sprenkmann: Kann der Verschleiß der Ringläufer die 
Folge der minimalen Mengen abgespaltenen HCls sein? 
Harms: Der Verschleiß ist gleich grob, wenn kein Halogen 
vorhanden ist. 
Sprenkmann: Wie erklären Sie dann diesen Verschleiß, 
der doch eigentlich ungewöhnlich ist? 
Harms: Die flüssigen Flammfestmittel scheinen wie ein 
nichtschmierendes öl zu wirken. Eei den Iesten handelt es 
sich un eine Scheuerwirkung, w:c sie auch bei den mit 
Titandioxid mattierten Fasern auftritt. 

Sprenkmann: Die Reibungskoeffizienten sind ja bekannt. 
Sind Reibungskoeffizienten an Rammfest ausgerüsteten 
Garnen gemessen worden? 
Harms: Reibungskoeffizienten haben wir noch nicht ge- 
messen. 
Berg: Sie haben uns gezeigt, was mit der Reihfestigkeit 
bzw. mit der Reißkraft geschieht. Wie sieht es nun mit 
der Dehnung aus? Ändert sich die Reißdehnung? Nimmt 
sie ab? Und wie sieht es vor allem mit dem Sehrumpf der 
Faser aus? 

Harms: Die Dehnung nimmt ungefähr im gleichen Ausmali 
wie die Festigkeit ab. Es ist kein außergewöhnlicher Ein- 
flul! al~if die Dehnung zu beobachten. Die Schrumpfung 
ist ziemlich unbeeinflußt. 
Berg: Gibt es Unterschiede im Sehrumpfverhalten zwi- 
schen, Fasern, die durch Pfropfung und solchen, die durch 
Inkorporieren flammfest gemacht sind? Mich interessiert 
das Sehrumpfverhalten vor allem bei sehr hohen Tem- 
peraturen 
Harms: Wir haben für die Prüfung unserer Zellwolle 
keine extremen Temperaturen verwendet. sondern immer 
normale Temperaturen. An Schutzbekleidung und der- 
gleichen haben wir nicht gedacht. Unsere flammfeste Zell- 
wolle soll nur für solche Zwecke verwendet werden für 
die normale Zellwolle eingesetzt wird, die aber auf Grund 
der gesetzlichen Bestimmungen neuerdings flammfest aus- 
gerüstet sein muß. 
Winter: Sind Untersuchungen über den Einfluß von Spinn- 
präparationen bzw. von Spinnsehmälzen auf das Flamm- 
festverhalten von Fasern durchgeführt worden? 
Harms: Die Präparationen, die wir anwenden müssen, 
damit wir die Faser verspinnen kiinnen, verhindern in 
keiner Weise den Flammschutzeffekt. 

Köb: Ist das Volumen durch die Einlagerungen vergxößert 
worden, oder haben die Einlagerungen Platz im- inter- 
mizellaren Gefüge? Wieviel Prozent der möglichen Bele- 
gung von reaktiven Gruppen ist in einem solchen Fall 
der Einlagerung vorhanden, und wird dadurch - ähn- 
lieh wie bei Acetat - das Färbeverhalten blockiert? 
Harms: Herr Dr. Krässig wird darauf ausführlicher ant- 
worten, das ist sein Spezialgebiet. 
Krässig: Die Querschnitte der Fasern ändern sich durch 
die Pfropfung in dem Maße der Aufpfropfung. Das heil%, 
wenn. wir 40 Prozent aufpfropfen, so wird auch der Quer- 
schnitt der Faser um 40 Prozent größer. Die Einlagerung 
in. den intermizellaren Räumen führt also zur Aufweitung 
des Systems, die innere Struktur der Fibrillen bzw. 
Kristallite ändert sich jedoch nicht. Die Röntgenstreuung 
des Zelluloseanteils bleibt vollkommen gleich. Eine ge- 
wisse Erniedrigung des Moduls geht daher mit zunehmen- 
dem Pfropfgrad parallel. 
Man kann mit unserer Pfropfmethode eine Aufpfropfung 
bis 200 und 300 Prozent in sehr kurzer Zeit erreichen. 
Köb: Funktioniert das immer noch? 

Harms: Ja, ja, das funktioniert immer noch. Durch erhöh- 
ten Monomereinsatz sind theoretisch Aufpfropfungen bis 
zu 200 Prozent in relativ kurzer Zeit zu erreichen. Dabei 
wird natürlich die Struktur noch mehr aufgeweitet. Das 
färberische Verhalten wird dabei nicht blockiert. Auch die 
Farbtonausfälle bleiben meist erhalten oder werden nur 
sehr geringfügig verändert. 
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Kirret: Entsteht bei der Copolymerisation auch ein Homo- 
polymeres? Und wie wirkt dieses auf die physikalischen 
und auf die mechanischen Eigenschaften bzw. auf die 
Verarbeitbarkeit der Fasern? 
Harms: Es entstehen immer Homopolymere neben der 
Pfropfreaktion. Durch eine bestimmte Behandlung wer- 
den die Homopolymeren abgetrennt, und alle Effekte, die 
wir hier gezeigt haben, werden an der gereinigten ge- 
pfropften Faser gemessen. Bei den einzelnen Pfropf- 
chemikalien ist natürlich der Homopolymeranteil ver- 
schieden, und man trachtet selbstverständlich, diesen 
Anteil so niedrig wie möglich zu halten. 

Knopp: Sie sagten, daß die Pfropfung praktisch aus- 
schließlich in den intermizellaren Räumen erfolgt. Ändern 
sich dadurch die Naßfestigkeit und der Quellungsgrad? 
Hat das eine Auswirkung auf die Ziehgeschwindigkeit der 
Farbstoffe? Sind längere Färbedauern erforderlich? 
Harms: Das Färbeverhalten wird kaum oder gar nicht 
beeinflußt. Die Änderung der Naßfestigkeit ist vom Spinn- 
prozeß abhängig. So ändert sich die Naßfestigkeit bei der 
Hochmodulfaser nicht, bei normaler Zellwolle sinkt die 
Naßfestigkeit etwas mehr ab als die Trockenfestigkeit. 
Albrecht: Sie sehen also, daß man der guten, alten Zell- 
wolle doch auch noch einiges Zutrauen schenken muß. 
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Pyrolyse-Gaschromatographie der 
Chemiefaserstoffe 

Professor Dr.-Ing. 0. K i r r e t und 
Dr.-Ing. E. Külli k 
Institut für Chemie der Akademie der Wissenschaften 
der Estnischen SSR, Tallinn 

Durch das Studium des thermischen Abbaues von Poly- 
meren ist es möglich, anhand von Zusammensetzung und 
Menge seiner Zersetzungsprodukte das ursprüngliche 
Makromolekül zu identifizieren und zu charakterisieren. 
Der Zweck dieses Vortrags ist, die Einsatzmöglichkeiten 
der Pyrolyse-Gaschromatographie zur Prüfung und quali- 
tativen Beurteilung von Fasern aufzuzeigen. 

The study of thermal degradation of polymers is useful in 
characterizing and identifying the original macromolecule 
by the composition and abundante of its breakdown pro- 
ducts. The aim of this report is to show the use of a 
pyrolysis gas-chromatography procedure for the examin- 
ation and qualitative determination of natura1 and 
chemica!. fibres. 

In den letzten Jahren konnten bei den Hauptklassen 
der synthetischen Fasern keine grundlegenden Neue- 
rungen und Veränderungen verzeichnet werden. 
Polyamid-, Polyester- und Polyacrylfasern werden 
heute in großen Mengen produziert, wobei auch be- 
trächtliche Mengen verschiedener Modifikationen und 
Copolymere auf dem Markt angeboten werden. 
Eine gute Übersicht über die Möglichkeiten, Faser- 
stoffe durch mikroskopische Methoden und auf Grund 
ihres Löslichkeitsverhaltens in verschiedenen Lösungs- 
mitteln zu identifizieren, ist von M. S t r a t m a n n ’ 
zusammengestellt. Mit dem Erscheinen von neuen 
modifizierten und Eikomponentenfasern wird diese 
Identifizierung immer komplizierter. Unser Ziel war 
es, mit Hilfe physikalisch-chemischer Methoden Che- 
miefaserstoffe zu untersuchen und zu bestimmen. In 
Tabelle 1 ist eine Übersicht der meistverwendeten 
Analysenmethoden gegeben. 
In unserem Vortrag wollen wir über die Verwendung 
der Gaschromatographie zur Identifizierung von Che- 

miefasern näher sprechen. Erstmals wurde die Pyro- 
Iyse-Gaschromatographie für die Untersuchung von 
hochmolekularen Verbindungen von D a v i d s o n, 
Wragg und Slaney’ benutzt. Rade11 und 
Strutz3 untersuchten Polyacrylate und Polymeth- 
acrylate, wobei zu bemerken ist, daß die Pyrolyse in 
der Trägergasströmung durchgeführt wurde, das heißt 
im gemeinsamen System des Gaschromatographen und 
des Pyrolysators. Hauptsächlich wurden Polymere 
untersucht, deren thermische Zersetzung uns beson- 
ders interessant erschien. Die Identifizierungsmöglich- 
keiten der Polymere, insbesondere von Faserstoffen, 
wurden gelegentlich auch für Sonderzwecke unter- 
sucht. So wurden zum Beispiel Baumwolle und auf 
der Basis von Zellulose hergestellte Faserstoffe mit- 
tels der sogenannten Flash-Pyrolyse untersucht. Die 
systematische Analyse von natürlichen und Chemie- 
fasern mit Hilfe der Pyrolyse-Gaschromatographie 
haben Kirret und Küllik’,5v6 in ihren Arbei- 
ten behandelt. 

Tabelle 2: Parameter, die die pyrolyse-gaschromatogra- 
phische Analyse beeinflussen 

Pyrolyse 

Pyrolyse- 
bedingungen 

Detektor 

Pyrolysator 

1 Heizspirale 
Curie-Temperatur (nach Simon) 
Ofenpyrolyse 
selbstgemacht 

Temperatur 
Zeit 
Substanzmenge 
Strömungsgeschwindigkeit 

Gaschromatograph 

Flammenionisationsdetektor 
Wärmeleitfähigkeitsdetektor 
(Hitzdrahtdetektor, Thermistor) 
Elektroneneinfangdetektor 

Träger 
Kolonne stationäre Phase (polare, nichtpolare) 

verwendete Säulen (Kupfer, rostfrei, 
Glas) 

andere 
Bedingungen 

Temperatur (isothermal, 
Programmierung) 
Trägergas (He, Ar, N, ) 
Einlaßtemperatur 
gaschromatographische 
Empfindlichkeit 

Tabelle 1: Die häufigsten Methoden zur Identifizierung der Faserstoffe 

Chemische Methoden Mikroskopische 
Methoden 

Bestimmung der 
physikalischen 
Konstante 

Spektralmethoden Chromatographische 
Methoden 

Brennprobe Mikrobild der Fasern Schmelzpunkt Infrarot-, Pyrolyse- 
Testfärbung Löslichkeitsversuche Dichte Massen-, gaschromatographie 

Löslichkeitsverhalten unter dem Mikroskop Erweichung Röntgen-, 
der Fasern in ver- Einbetten in 
schiedenen Immersionsöl UV-, 
Lösungsmitteln Verhalten der Faser- Kernresonanz-, 
Typenreaktionen Stoffe im polarisierten Röntgenspektro- 
Bestimmung der Licht metrie 
funktionellen Gruppen Mikroschmelzpunkt- 
Elementaranalyse bestimmung 

C, H, N, 0) 
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Um m,aximal-charakterisierende Chromatogramme, 
das heil3t maximal trennbare Pyrolyseprodukte, zu 
erhalten, muß man die Analysebedingungen sorgfäl- 
tig auswählen. In Tabelle 2 sind die grundlegenden 
Analysenparameter zusammengestellt, deren richtige 
Auswahl bei der gaschromatographischen Analyse der 
Faserstoffe die gewünschten Resultate ergibt, Daraus 
wird die Tatsache ersichtlich, daß ungeachtet der in 
den l(ll./tcYn Jahren zahlreich durchgeführten Ver- 
suche zur Standardisierung der Bedingungen für die 
pyrulyse-gaschromatographische Analyse keine bemer- 
kenswerten Erfolge erzielt wurden, sodaß einheitliche 
Bedingungen zur pyrolyse-gaschromatographischen 
Analyse von Fasern und anderen polymeren Stoffen 
noch immer fehlen. Inwieweit die bei der gaschro- 
matographischen Analyse erhältliche Information vom 
Gaschromatographen und vom Pyrolysator abhängig 
ist, ist in Abbildung 1 der PA-Chromatogramme er- 
sichtlich. Die Arbeitsbedingungen der verwendeten 
Säulen sind in Tabelle 3 gegeben. 

Die Resultate sind von der Empfindlichkeit des 
Gaschromatographen abhängig, das heißt von der 
Empfindlichkeit des Detektors und den Eigenschaften 
der Kolonnen, die Pyrolyseprodukte aufzutrennen. 
Bei der Gegenüberstellung der Bedingungen A, B und 
C (Abbildung 1) verringern sich die Substanzmengen 
von 10 Milligramm auf bis zu 0,3 Milligramm, wobei 
aber die Zahl der Peaks von 5 bis 65 wächst. 

Manche Faserstoffe ergeben bei der Pyrolyse bei 
Bedingu.ng C sogar 80 gaschromatographisch trenn- 
bare Komponenten (Peaks). Gleichzeitig verlängert 
sich die Dauer des Pyrolyseprozesses von 15 Minuten 
auf 60 Minuten! und die Bearbeitung der Informa- 
tionsdaten mit gewöhnlichen Methoden wird immer 
schwieriger. Die Standardisierung ist behindert, weil 

Tabelle 3: Arbeitsbedingungen des Gaschromatographen 

_ ..-I .~ 

a-5 

b-l 5 

~-65 

Abb. 1: Chromatogramme von Pyrolysenprodukten des 
Polyamids 7 
A - Detektor (Thermistor), Kolonne der Fasern 

2 M, Trägergas N, 
B - Detektor (Hitzdraht), Kolonne 2 M, Träger- 

gas He 
C - Flammenionisationsdetektor, Kolonne 2 M, 

Trägergas He, Temperaturprogrammierung 
a, b, c - Anzahl der Pyrolyseprodukte 

die unterschiedlichen Pyrolysesyst.eme keine einheit- 
lichen Resultate ergeben. Die in Abbildung 2 dar- 
gestellte PA 1 l-Pyrolyse wurde unter Verwendung 
eines Hitzdraht- und eines Curie-Punktpyrolyse- 
Systems erhalten, die Abweichungen voneinander sind 
dabei minimal. 

Bedingungen 

Pyrolysator 

A 

Heizspirale 
selbstgemacht 

B 

Heizspirale 
selbstgemacht 

C 

Hewlett-Packard- 
Pyrolysator 80 

D 

Heizspirale, 
selbstgemacht 

Pyrolysen- 
temperatur (O C) 900 700 900 550 

Zeit (sec) 
Fasermenge (mg) 
Gaschromatograph 
Detektor 
Innerer 
Säulendurchmesser 
und Länge (cm) 

60 
5-10 
HL-3 
Thermistor 

0,28 x 200 

10-12 

1,7-3,0 
UH-l 
Hitzdraht 

0,39 x 400 

12 

0,3-0,6 
Perkin-Elmer 900 
Zweiflammen F. 1.0. 

3 x 200 

12 

1,7-3,0 
UH-l 
Hitzdraht 

0,39 x 600 

Stationäre Phase Carbowax 
4000, 20 o/o 

Carbowax 
1000, 25 VII 

Apiezon L, 
7 vo 

2,4-Dimethyl- 
s$olan (DMS) 

00 

Träger 

Säulentemperatur 
(OC;min) 
Starttemperatur 
Heizrate (O C; min) 

Diatomit 

100 

- 

Chromosorb 
P 35--80 
mesh 

100 

- 

Chromosorb 
P 80-100 
mesh 

70; 2 min 

5 

Chromosorb 
P 60-80 
mesh 

100 

- 
Endtemperatur 
(OC;min) 100 100 190; 30 min 100 

Trägergas 
Analysenzeit (min) 

N* 
15 

He 
35 

He 
60 

He 
15 
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PA 11 

FILAMENT 

CURIE POINT 

98O’C 

Abb. 2: Pyrolyse der Fasern 
A - Heizspirale 900° C (Modell Hewlett-Packard 

80) 
B - Curie-Temperaturpyrolysator (Firma Pye) 

Vom Standpunkt der Befestigung der Faserstoffprobe 
muß man zwar das Hitzdrahtsystem A bevorzugen 
(z. B. das Hewlett-Packard-Modell 80) dagegen liefert 
das Curie-Punktsystem reproduzierbare Pyrolysetem- 
peraturen. Liegen strukturähnliche Fasern und quali- 
tativ ähnliche Pyrolysechromatogramme vor, so ist 
eine Unterscheidung bei der Bedingung A (Tabelle 3) 
fast unmöglich (Abbildung 3, A). Bei der Bedingung B 
kann man. die Polyamide nach den spezifischen vier 
Peak-Gruppen identifizi.eren. 

* ..~-. s 
F. I.D. L 

.-- -*.-... 
1,26mg- * 

PA6 

---Lt 
PA 6.6 II 

Abb. 3: Chromatogramme von Polyamidfasern 
A - Thermistor, Kolonne 2 M, Trägergas N, 
B - Hitzdraht, Kolonne 4 M, Trägergas He 

Die selektive Empfindlichkeit der Detektoren hat sehr 
große Bedeutung. Die empfindlichsten Detektoren bei 
der Pyrolyse der Faserstoffe sind die Flammenioni- 
sationsdetektoren. Abbildung 4 zeigt Chromato- 
gramme von Pyrolyseprodukten des Teflons, die mit 
Hilfe dreier verschiedener Detektoren erhalten wur- 
den. Für die Pyrolyse der halogenhaltigen Faserstoffe 
sind die empfindlichsten Elektroneneinfangdetektoren 
zu verwenden, die die Komponente auch bei kleinen 
Probemengen gut analytisch zu unterscheiden ver- 
mögen. Abhängig vom Ziel der Analyse haben die 
passenden Füllmaterialien der Säulen eine große Be- I 
deutung. 

Abb. 4a-C: Pyrolyseprodukte von Teflonfasern, die durch drei verschiedene Detektoren getrennt wurden 
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\-erxvcndbar sind die univc,rscllcn stationären Phasen, 
die polaren Phasencarbu-Wasc (1000, 1500. 20 M) und 
die nichtpolaren Phasen (Apiezon I,, Silikonö1 SE 30). 
Der Vorzug dieser Phasen ist die hohe erlaubte obere 
Temperaturgrenze (200-3’75” C). Diese ermöglicht sehr 
effektiv die höhersiedenden Pyrolyseprodukte aufzu- 
trennen und die Temperaturprogrammierung bei 
ziemlich hohen Temperaturen, ehe sich die stationäre 
Phase verflüchtigt, zu verwenden. 

Zur Untersuchung von leichteren (gasförmigen) Pyro- 
lyseprodukten kann man Silikagelkolonnen mit Erfolg 
benutzen, die zum Beispiel CO, CH,, CO, usw. sehr 
gut unterscheiden. Es ist prinzipiell möglich, mit Hilfe 
von Silikagelkolonnen die verschiedenen Pyrolyse- 
komponenten der Faserstoffe zu identifizieren. 

Die Methode ist mit der auf der Gaschromatographie 
basierenden Mikroelementaranalyse nicht vergleich- 
bar. Die erforderliche Genauigkeit garantiert die kata- 
lytische Verwandlung von Pyrolyseprodukten in drei 
Komponenten (N,, CO, und H,O). aus denen der C-, 
I-I- und N-Gehalt bestimmt wird. Manche andere 
Systeme ermöglichen es auch, den O,-Gehalt zu be- 
stimmen. Die erhaltene dreikomponentige Information 
demonstriert allerdings nicht die strukturspezifischen 
Besonderheiten der Faserstoffe, die man aus sechzig 
bis achtzig Peaks der Chromatogramme der Pyrolyse- 
Produkte erhält. Das gleiche gilt auch bei Kolonnen, 
die bei niedrigen Temperaturen (40-50” C) imstande 
sind, die leichten Komponenten, zum Beispiel mit der 
DMS-Phase, zu trennen. 
Die Verwendung verschiedener Kolonnen ist dann 
unbedingt erforderlich, wenn man den Mechanismus 
des pyrolytischen Abbaus der Fasern untersucht. Eine 
bessere gaschromatographische Trennung erreicht 
man, wenn man Kapillarkolonnen verwendet, wobei 
sich aber die Dauer der Analysenzeit merklich ver- 
längert. Eine Temperaturerholung beim Gaschromato- 
graphieren kann die Analysenzeit verkürzen und ge- 
nauere Informationen liefern. Auf Abbildung 5 sind 
die Chromatogramme des PA 11 wiedergegeben. In 
diesem Fall wurde folgende Temperaturprogrammie- 
rung benutzt: - 2 Minuten auf 70 ‘C, dann erfolgte 
ein Anstieg von 5’ C pro Minute bis 190°C, welche 
Temperatur 30 Minuten lang beibehalten wurde. Im 
Rahmen eines Laboratoriums kann man immer repro- 
duzierbare Analysenresultate bekommen. Es ist auch 
möglich, einige Strukturänderungen in Faserstoffen, 
die durch eine Angliederung neuer funktioneller Grup- 

A* 

. 

Abb. 5: Analyse von Pyrolyseprodukten der Fasern, die 
bei verschiedenen Temperaturen erhalten wurden 
(Flammenionisationsdetektor) 
A - Temperaturprogrammierung ‘70° C, 2 Minu- 

ten, Anstieg 5O C/min bis 190” C, 30 Minuten 
B - Temperatur der Kolonne 1000 C 

Abb. 6a und b: Chromatogramme von Polyamidfasern (Be- 
dingung C, Tabelle 3) 

pen usw. bedingt sind, festzustellen. Aus, den folgen- 
den Chromatogrammen ersieht man die Möglichkeiten, 
die für die Analyse wichtigster Chemiefasern und 
Multipolymerisatfasern bestehen. 
In Abbildung 6 sind Chromatogramme von Polyamiden 
dargestellt. Normalerweise unterscheiden sich diese 
Polyamide durch die Länge der CH,-Ketten. Beim 
ersten Anblick scheinen die PA 3- und PA F-Chroma- 
togramme gleich zu sein, bei näherem Betrachten wer- 
den aber einige Unterschiede in den Pyrolyseproduk- 
ten (siehe Gruppe a) bemerkbar. Insbesondere scheinen 
die Unterschiede beim Vergleich der PA 6- und PA 7- 
Chromatogramme in den a-, b- und c-Stellungen auf. 
Mit zunehmender CH,-Kette vergroßert sich auch die 
Zahl der Pyrolyseprodukte. Das Chromatogramm des 
PA 12 unterscheidet sich wesentlich von den zuletzt 
erwähnten Chromatogrammen. Die folgenden Chro- 
matogramme sind nach Bedingung C in Tabelle 3 er- 
halten. 

i 
?A - 

Nomex --. 

Abb. 7 a und b: Chromatogramme von aromatischen Poly- 
amidfasern 
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._.~ ! 

- ..--‘PE5 

Abb. 9: Chromatogramme von modifizierten Polyester- 
fasern 

durch die Polyesteräther-Struktur letzterer Faser er- 
klären. Bedeutend größere Unterschiede zeigen modi- 
fizierte Polyesterfasern (Abbildung 9). 

Dralon @  und Crylor @  sind zwar typische Polyacryl- 
nitrilfasern (Abbildung lO), es sind jedoch einige 
Unterschiede in den Chromatogrammen zu sehen, die 
auf unterschiedliche Modifizierung zurückzuführen 
sind. Zefran @  enthält neben Polyacrylnitril nach N- 
Vinyl-2-pyrrolidon, was aus dem Chromatogramm er- 
kennbar wird. Größere Unterschiede kommen bei 

Abb. 8a und b: Chromatogramme von Polyesterfasern 

Abbildung 7 zeigt Chromatogramme von aromatischen 
Polyamidfasern, die merklich weniger Pyrolysepro- 
dukte liefern. Hier hat man es mit thermisch stabileren 
Fasern zu tun. Die Unterschiede der beiden aromati- 
schen Polyamide sind durch deren strukturelle Eigen- 
tümlichkeiten bedingt (trennbar nach den Kennzeichen 
d und e). 
Die Chromatogramme von zwei Polyesterfasern, Tre- 
vira @  und Grilene @  sind in Abbildung 8 dargestellt. 
Der Unterschied scheint in Stellung f auf und läßt sich 

PAC 

Dralon 

i 

PVM a (PAC 85%) 

q c  

* t 

PVi I PAC + PVC + PVQ 1 

Abb. 19a-d: Chromatogramme von Polyacrylfasern und deren Modifikatwnen 

226 



Februar 1974 LENZINGER BERICHTE Folge 36 

I i : Im- , 

Abb. 11: Chromatogramme von Polyurethan-Elastomerfasern 

‘C’erel @  vor, das im Makromolekül neben Polyacryl- 
nitril noch Polyvinyliden- und Polyvinylchlorid ent- 
hält. 
Laut Literaturangaben ist Dorlastan @  ein Polyester- 
urethan-Elastomer, Lycra @  dagegen ein Polyäther- 
urethan-Elastomer, deren Strukturunterschiede bei 
ihrem thermischen Zerfall sichtbar werden (Abbil- 
dung 11). 
Die Chromatogramme von Multipolymerisatfasern, die 
aus Polyacrylnitril und Polyvinylchlorid bestehen, sind 
in Abbildung 12 gegeben, 

Wie aus dem oben Erwähnten zu sehen war, ist es 
nicht schwer, passende Analysenbedingungen zu fin- 
den, wenn man mit standardisierten Pyrolysatoren, 
Kolonnen und Detektoren arbeitet. Wesentliche 
Schwierigkeiten treten nur bei den Interpretationen 
der Chromatogramme auf. 
In Abbildung 14 wird ein Schema aufgezeigt, das die 
Möglichkeiten von Faserstoffuntersuchungen in ver- 
schieden ausgerüsteten Laboratorien darstellt. 
Demnach ist es möglich, 
1. von den Faserstoffen Pyrolysechromatogramme zu 

bekommen, wobei die Retentionszeiten und die 
Flächen unter den Peaks gemessen werden, 

2. zur Interpretation der Chromatogramme IR-Spek- 
tren zu benutzen, 

3. beim Interpretieren der Angaben der Pyrolysechro- 
matographie 
a) für die Bestimmung der Retentionszeiten und 

Flächen der Peaks einen Integrator zu benutzen 
und die Angaben mit Hilfe des Kalkulators aus- 
zugeben, oder 

b) die Bearbeitung der Angaben mit dem Computer 
durchzuführen. 

Abb. 12 

Em charakteristisches Chromatogramm ergeben die 
Polyäthylenfasern (Abbildung 13). Die Chromato- 
gramme der Polyäthylen- und Polypropylenfasern 
sind deutlich voneinander verschieden. 

FASERN 

PVROLVSATOR 

GASCHROMATOGRAPH INTEGRATOR 
P-PWWLEN 

Abb. 13: Chromatograrnme von Polyolefinfasern Abb. 14: Möglichkeiten für Faserstoffuntersuchungen 
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4. Bei der Detailuntersuchung von Pyrolyseprodukten 
sind zwei Möglichkeiten zu benutzen, nämlich 

4 

b) 

die Aufnahme der Massenspektren von gas- 
chromatographisch getrennten Komponenten mit 
Hilfe eines Computers und 
die Identifizierung von getrennten Komponenten 
mit Hilfe der IR-Spektrometrie (bevorzugt wird 
ein Massenspektrometer, das mit einem Gas- 
chromatographen gekoppelt ist], 

5. die Automatisierung und die Standardisierung der 
Analyse zu erwirken, da mit dem Massenspektro- 
meter und dem Computer auch Pyrolyseprodukte 
leicht identifiziert werden können. 

Zum Schluß ist noch zu erwähnen, daß das vorgetra- 
gene System die beka:nnten mikroskopischen und che- 
mischen Analysenmethloden in keiner Weise zu ersetzen 
beabsichtigt oder diese ablehnt bzw. verneint. Viel- 
mehr ist es unser Ziel, die Untersuchungsmöglichkei- 
ten für Faserstoffe zu erweitern, die Analysenzeiten zu 
verkürzen und dadurch eine systematische Information 
zu erhalten. 
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Diskussion 

Berger: Mich hätte interessiert, ob Sie Ihre Untersuchun- 
gen. auch auf Faserstoffgemische ausgedehnt haben. 
Kirret: Nein. mit Faserstoffgemischen haben wir keine 
Erfahrung. 
Berger: Sind die Ergebnisse Ihrer Untersuchungen qualita- 
tiver Art. oder ist es Ihnen auch gelungen, quantitative 
Aussagen zu erhalten? 
Kirret: Bi? jetzt haben wir nur qualitative Untersuchun- 
gen. durchgeführt. Quantitative Untersuchungen sind be- 
reits begonnen worden, müssen aber erst ausgewertet 
werden. 
Berger: Ich könnte mir vorstellen, dafi die Pyrolyse halo- 
genhaltiger Verbindungen eine starke Korrosion des 
Detektors hervorruft. Welche Erfahrungen liegen Ihrer- 
seits darüber vor? 
Kirret: Ja, das stimmt, es tritt Korrosion auf, aber diese 
Erscheinung kann man ausschließen. 
Albrecht: Sie haben zwar sehr kritisch bemerkt, daß Sie 
die Auswertung schwierig finden. Die 60 bis 80 Peaks, 
von denen Sie sprachen, sind sehr schwer zuzuordnen. 
Kirret: Man muI5 natürlich ein Massenspektrometer be- 
nützen, um die einzelnen Verbindungen zu identifizieren. 
Albrecht: Und die Lebenszeiten der einzelnen Peaks, blei- 
ben die erhalten? 
Kirret: Ja, die bleiben auf dem Papier, die sind ja auf- 
gezeichnet. 
Albrecht: Wenn ich nun aber nach einer bestimmten Zeit 
das Gas noch einmal vermessen würde, dann sind doch 
sicher Reaktionen zwischen den einzelnen Substanzen 
erfolgt., und das Spektrum hat sich geändert. 
Kirret: Die Peaks entstehen auf dem Pyrolysechromato- 
gramm. mit der Zeit. 
Albrecht: Wenn ich nun einen zweiten Gaschromato- 
graphen einschalten würde, bei einer Zwischentemperatur, 
und würde den dahintersetzen, was würde ich dann 
erhalten? 
Kirret: Ja, das wäre sehr interessant, das habe ich noch 
nicht untersucht, aber das werde ich auch einmal probie- 
ren. 
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Untersuchungen über den ,,Farbstoffzustand“ 
im System Farbstoff,/Faser und seine Auswir- 
kungen auf Eigenschaften von Färbungen 

Dr.Franz Feichtmayr 
BASF-Aktiengesellschaft., Ludwigshafen am Rhein 

Eine Reihe anwendungstechnisch wichtiger Eigenschaften 
von gefärbten Textilmaterialien wird durch spezifische 
Wechselwirkungen im System Farbstoff /Faser bzw. durch 
den daraus resultierenden ,,,Farbstoffzustand“ mitbestimmt. 
Um hier bestehende Strukturabhängigkeiten aufzuspüren, 
wurde versucht, 
- Informationen über die Struktur des Molekülensem- 

bles ,,Farbstoff/nächste Umgebung“ zu gewinnen und 
- die dabei erhaltenen Ergebnisse mit anwendungstech- 

nischen Eigenschaften zu korrelieren. 
Zur Erreichung dieses Ziels bot sich an, das spektrale 
Verhalten von ausgewählten Modellfarbstoffen in Lösungs- 
mitteln und auf verschiedenen Substraten zu untersuchen 
und anhand der im Einzelfall beobachteten Änderungen 
der Farbbanden bezüglich Lage, Intensität und Form 
Rückschlüsse auf die Ensemblestruktur zu ziehen. 
Im einzelnen wird mit Hilfe der bei diesen Untersuchun- 
gen gewonnenen Ergebnisse zu Fragen wie Aufziehver- 
halten und Lichtechtheit von (kationischen) Farbstoffen 
Stellung genommen. 

A number of important groperties of dyed textiles are 
effected by specific interactions in the dyestuff/fibre- 
System and by the resulting “condition of the dyestuff”. 
To detect existing depend.ence on the structure, it was 
attempted 
- to get informations about the structure of the molecule 

assembly “dyestuff /immediate surroundings” and 
- to correlate the results obtained with the application 

properties. 
In Order to achieve this, the spectral behaviour of selected 
model-dyestuffs in solvents and on various Substrates was 
tested, and conclusions were drawn from alterations in 
the Position, intensity and form of colour bands observed 
in individual cases to the assembly structure. 
With the results obtained in these tests detailed comments 
are made on questions concerning the absorption’ behav- 
iour and light-fastness of (cationic) dyestuffs. 

Die Vorstellung, daß durch Fasermodifikation eine 
Optimierung von Fasereigenschaften erreicht werden 
kann, gilt sicher auch für den wichtigsten Veredlungs- 
prozeß im Textilbereich, (den Färbeprozeß. 
Aus dieser Feststellung ergibt sich zwingend, daß es 
Forschungsprobleme auf dem Gebiet der Fasermodi- 
fikation gibt, zu deren Lösung der Fachmann aus 
dem Faserbereich und der Fachmann aus dem Far- 
benbereich ihr Wissen beisteuern müssen. Im vor- 
l iegenden Referat sei anhand einiger Beispiele auf- 
gezeigt, welche Detailinformationen über die Faser- 
struktur von der ,,Farbstoffseite“ her erbracht wer- 
den können. Sie sind für den Faserforscher zum Bei- 
spiel dann von Interesse, wenn er das Ziel verfolgt, 
durch Fasermodifikation ein verbessertes Färbever- 
halten zu erreichen. 

Problemstellung 

In Tabelle 1 sind einige wichtige Eigenschaften von 
Farbstoffen und Färbungen gruppenweise zusammen- 
gefaßt. In der ersten Spalte stehen zunächst Eigen- 
schaften, die die Farbempfindung betreffen. Macht 
man eine ,,Grobeinteilung“, so kann man sagen, daß 
es im wesentlichen die Aufgabe des Farbenchemikers 
ist, den Farbstoffen diese Eigenschaften mitzugeben. 
Anders liegen die Verhältnisse bei den Farbstoff- 
eigenschaften, die in der zweiten Spalte unter ,,Auf- 
ziehverhalten“ und in der dritten Spalte unter ,,Echt- 
heiten“ stehen. Hier kann man sagen, daß Anforde- 
rungen angeführt sind, die das System Faser/Farb- 
Stoff betreffen. Sie sollten daher den Faser- und Farb- 
stofforscher in gleichem Maße interessieren. 

Tabelle 1: Wichtige Eigenschaften von Farbstoffen und 
Färbungen 

Farbempfindung Aufziehverhalten Echtheiten 

Farbton 
Farbstärke 
Brillanz 

Färbekinetik Lichtechtheit 
Aufbauverhalten Waschechtheit 
Baderschöpfung Reihechtheit 
Carrier-Ziehvermögen Schweinechtheit 
Thermofixierverhalten 

Die Lücke, die hier offensichtlich im Jnformations- 
austausch“ zwischen ‘diesen beiden Forschungsgebie- 
ten noch besteht, läßt sich u. a. durch folgende Aus- 
sage charakterisieren: Die Untersuchungsmethoden, 
die in der Faserchemie und/oder Faserphysik ver- 
wendet werden, um Strukturrelationen aufzustellen 
(chemische und physikalische Relaxationsmethoden, 
Röntgenstrukturuntersuchungen etc. ‘), sind zu grob, 
um (die Informationen zu liefern, die für ein volles 
Verständnis des Färbeprozesses bzw. der Echtheits- 
eigenschaften von Färbungen noiwendig sind. 

Zwei Argumente, die diese Behauptung fürs erste 
stützen: 

Betrachtet man eine Faser, die spezifische Haft- 
stellen für Farbstoffmoleküle hat, und vergleicht 
di’e Konzentration der Haftstellen mit der Konzen- 
tration des Faserbausteins, dann ergibt sich zwin- 
gend, daß die äußerst geringe Konzentration der 
Haftstellen bei Anwendung der normalen Unter- 
suchungsmethoden des Faserphysikers nicht zum 
Tragen kommt. 
Der Färbeprozeß als solches wird als Untersu- 
chungsmethode eingesetzt, das heißt, es ist bis 
heute noch nicht gelungen, eine eindeutige Kor- 
relation zwischen den Daten herzustellen, die die 
Faserphysik liefert bzw. die den Färbeprozeß 
charakterisieren. 

Dieser Aspekt des Mangels von Korrelationen sei 
anhand von zwei ,,Bildern” ergänzt. Abbildung 1 
zeigt zunächst nochmals das statische Bild über den 
,,mizellaren Aufbau“ von Hochpolymeren. Hochpoly- 
mere werden als Zweiphasensysteme angesehen, in 
denen geordnete Bereiche (Grenzfälle: dreidimensio- 
nale Ordnung = Kristalle, Beispiel: Polyestermate- 
rial; eindimensionale Ordnung = nematische Phasen? 
Beispiel: laterale Ordnung in PACN-Material) neben 
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Abb. 1: Mizellarer Aufbau von Hochpolymeren, bedingt 
durch das Nebeneinander von amorphen und 
geordneten Bereichen 

ungeordneten Bereichen vorliegen. Angefärbt werden 
ausschließlich die amorphen Bereiche. Die Frage, die 
sich hier im Hinblick auf den Färbeprozeß sofort stellt, 
ist eindeutig. Findet die Farbstoffaufnahme im gesam- 
ten amorphen Anteil des Fasermaterials statt oder 
nur in besonders ,,offenen” Bereichen? 
Besteht die Frage ,,besonders offener Bereiche” zu 
Recht, dann ist sie sicher eng verbunden mit der ther- 
mischen und mechanischen ,,Vorgeschichte“ der Faser, 
die Quantität und Qualität der geordneten und unge- 
ordneten Bereiche bestimmt. Anhand von Abbildung 2 
sei daher kurz nochmals auf die Dynamik der Faser- 
bildung eingegangen und diskutiert, wie die Vor- 
geschichte des Materials die Untersuchungsergebnisse 
der Faserphysik und -ehernie beeinflußt. 

Die Abbildung zeigt eine schematische Anwendung des 
Eyring-Modells (Theorie des aktivierten Komplexes) 
auf dem Faserbildungsprozeß, das heißt den über- 
gang des Polymeren aus dem geschmolzenen bzw. 
gelösten Zustand in den Faserzustand (= amorphe 
und geordnete Bereiche). Im Gegensatz zu entspre- 
chenden Aggregatsänderungen bei niedermolekularen 

G FWb”lq 

Abb. 2: Eyring-Modell für den Faserbildungsprozeß (sche- 
matisch); Bandstruktur für die erreichlen Zu- 
stände aufgrund langer Einstellungszeiten der 
thermodynamischen Gleichgewichte 

Verbindungen, wo Ausgangs- und Endzustand und 
auch der Übergangszustand (Keimbildung und/oder 
Kristallwachstum) eindeutig bestimmt sind (dick ge- 
zeichnete Niveaus), können derartige Prozesse bei 
Hochpolymeren nur durch ,,Bänder“ charakterisiert 
werden. Der Grund dafür ist, daß sich das Material je 
nach Vorgeschichte mehr oder weniger weit weg vom 
thermodynamischen Gleichgewichtszustand befindet. 
Je größer nun die Abweichung vom Gleichgewichts- 
zustand ist, desto mehrdeutiger im Hinblick auf die 
Faserstruktur sind sicher die Ergebnisse, die die 
Faserphysiker bzw. -Chemiker mit ihren Untersuchun- 
gen erhalten. 

Zieht man das Resümee aus dieser Diskussion, so 
scheint die Behauptung berechtigt zu sein, daß die 
bisher verwendeten Methoden zur Untersuchung der 
Faserstruktur im allgemeinen zu grob sind, um die 
Informationen zu liefern, die notwendig sind, um das 
Zusammenspiel von Faserstruktur und Farbstoff- 
struktur bezüglich Aufbauverhalten und Echtheits- 
eigenschaften von Färbungen zu verstehen. 
Damit erhebt sich aber sofort die Frage: Gibt es über- 
haupt -, ,Meßmethoden”, die die geforderten Informa- 
tionen liefern? Zu dieser Frage wird anhand von 
Abbildung 3 Stellung genommen. Die Abbildung zeigt 
schematisch die Umgebung eines Farbstoffmoleküls in 
einem Hochpolymeren während bzw. am Ende des 
Färbeprozesses. Die ,,Zickzackketten“ symbolisieren 
die Polymerketten, die Kreise weitere eingelagerte 
Moleküle (z. B. Wasser).  

Abb. 3: Ensemblestruktur Farbstofflnächste Umgebung; 
Modellfarbstoffe als Sonden (siehe Text) 

Es erscheint nun sinnvoll, die ,,Struktur“ dieser näch- 
sten Umgebung der Farbstoffmoleküle mit den Eigen- 
schaften zu korrelieren, die in Tabelle 1 unter Auf- 
ziehverhalten bzw. Echtheiten angeführt sind. Als 
Sonden, die die notwendigen Informationen über die 
Ensemblestrukturen Farbstoffmoleküle/nächste Um- 
gebung liefern können, bieten sich Farbstoffmoleküle 
an, deren Lichtabsorption stark von der Umgebung 
abhängt. Meßgrößen sind dabei Änderungen in der 
Bandenlage und/oder in der Bandenintensität und/ 
oder in der BandenformP. 
Im folgenden sei an einigen Beispielen aufgezeigt, 
welche Informationen über Ensemblestrukturen in 
gefärbten Fasern mit Hilfe spezieller Modellfarbstoffe 
erhalten werden können. 
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Indikatorfarbstoff als Fasersonde 

Die Aussagen, die mit einem geeigneten Modellfarb- 
stoff über die Faserstruktur gewonnen werden kön- 
nen, seien zunächst an einem sehr übersichtlichen 
Fall aufgezeigt. Als Fasersonde wird ein Indikator- 
farbstoff verwendet, das heißt ein Farbstoff, der durch 
Protonenabgabe in eine Base F übergehen kann, die 
sich durch ihre Farbe von der Farbsäure FH unter- 
scheidet. Die Daten, die hier referiert werden, stam- 
men aus einer Arbeit von L u c  k  ’ über gekoppelte 
Gleichgewichte beim Färben. Luck färbte Nylondraht 
mit dem Indikatorfarbstoff Bromphenolblau und fand, 
daß in der Randzone, in der die Farbstoffkonzentra- 
tion sehr hoch ist, der Farbstoff als Farbsäure FH 
vorliegt, während zur Mitte hin, wo die Farbstoff- 
konzentration abnimmt, die Farbbase F vorliegt. 
Abbildung 4 zeigt zunä’chst einmal die Struktur des 
Indikatorfarbstoffes (anionischer Triphenylmethan- 
Farbstoff). Die Farbsäure FH ist ein Anion mit loka- 
lisierter negativer Ladung, die Farbbase F ist ein 
Dianion mit einer lokallisierten und einer delokali- 
sierten negativen Ladung. Mißt man nun mit einem 
Mikrophotometer in Faserquerschnitten die Extink- 
tion E der Absorptionsbanden der Farbsäure FH 
(“max. = 438 nm) und der Farbbase F (jkmax. = 
540 nm), so hängt die Meßgröße E (FH) = E (F ) stark 
von der im Färbebad vorgelegten Farbstoffkonzentra- 
tion ab. Wie der Abbildung zu entnehmen ist, wird die 
gleiche Bandenhöhe dann erreicht, wenn man bei 
hoher Farbstoffkonzentration den PH-Wert des Färbe- 
bades erhöht, bei niedriger Farbstoffkonzentration den 
PH-Wert erniedrigt. Bezugspunkt ist dabei eine wäß- 
rige Farbstofflösung, bei der ,,Extinktionsgleichheit“ 
bei pH = 3,5 beobachtet wird. 
Die Feststellung 3, daß die Protonenkonzentration [H+] 
der Faser mit der Farbstoffkonzentration gekoppelt ist, 
ist eine erste ,,makrosk:opische“ Beschreibung dieser 

Abb. 4: Indikatorfarbstoff Bromphenolblau; 
oben: Struktur der Farbsäure FH und der Farb- 

base F 
Mitte: Lichtabsorption (schematisch) 
unten: PH-Werte für E (FH) = E (F ) in Wasser 

und Polyamidmaterial 

Beobachtung. Welche Möglichkeit besteht nun, anhand 
dieser Daten ein ,,mikroskopisches“, das heißt mole- 
kulares Bild zu entwickeln, das es erlaubt, Aussagen 
über die Struktur des Fasermaterials zu machen? Ein 
in sich konsistenter molekularer Deutungsversuch des 
beobachteten Effektes wird in Abbildung 5 unternom- 
men. Er beruht auf der Vorstellung, daß bei entspre- 
chender Anordnung der positiven Gegenionen im 
Fasermaterial (NH,+-Endgruppen des Polyamides = 
Festionen) bei niedriger Farbstoffkonzentration die 
Protonenabgabe FH + F + He+ auf Grund einer 
zusätzlichen, definierten Coulombwechselwirkung be- 
günstigt, bei hoher Farbstoffkonzentration (= hoher 
negativer Ladungsdichte) erschwert ist. 
Besteht diese Vorstellung zu Recht: so läßt sich dar- 
aus die in Abbildung 5 (oben) schematisch skizzierte 
Faserstruktur ableiten. Die Polyamidfaser ist dem- 
nach ein Haufwerk oberflächengeladener Mizellen, das 
heißt, die positiv geladenen -NHS+-Endgruppen sind 
in ,,Korngrenzen“ angehäuft. Die so definierten Mi- 
Zellen (im Bild schraffiert) sind nicht mit denen iden- 
tisch, die in Abbildung 1 diskutiert wurden (Hoch- 
polymeren = Zweiphasensystem, geordnete Bereiche 
allein bestimmen die Mizellenstruktur), sondern be- 
stehen aus geordneten und aus amorphen Bereichen. 
Farbstoffdiffusion bzw. Farbstoffeinlagerung erfolgt 
demnach nicht im gesamten amorphen Faseranteil. 

Abb. 5: Energetische Verhältnisse für die Bildung der 
Farbbase F m Polyamidmaterial (unten); Vor- 
stellung über die Struktur der Polyamidfaser 
(oben) 

Modelluntersuchungen über Ensemblestrukturen in 
Polyacrylnitrilfasem 

Im vorhergehenden Abschnitt wurde an einem über- 
schaubaren Beispiel gezeigt, wie man mit ausgewähl- 
ten Farbstoffmolekülen Detailinformationen über die 
Faserstruktur erhalten kann. Für den Farbenchemi- 
ker war es nun von besonderem Interesse, ähnliche 
Einblicke in Ensemblestrukturen bei PACN-Faser- 
materialien zu bekommen, da es für ihn zum Bei- 
spiel sehr überraschend war, daß kationische Farb- 
stoffe, die in Zellulosefasern generell eine sehr 
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schlechte Lichtechtheit besitzen, auf diesem Faser- 
material gute bis sehr gute Lichtechtheiten zeigen. 
Um bei diesem Fasermaterial gesicherte Informatio- 
nen über die Farbstoffeinlagerung zu erhalten, mußte 
eine Reihe von Modellfarbstoffen eingesetzt werden, 
von denen jeder einen bestimmten Teilaspekt der 
Wechselwirkung Farbstoff//Faser erhellt. 

EinfluR von Reaktionsfeldern, Wasserstoffbrücken und 
Protonierung auf die Lichtabsorption von Bisdimethyl- 
aminofuchson 

Die Lichtabsorption des in Abbildung 6 angeführten 
Farbstoffes ,,Bisdimethylaminofuchson“ (BDF) ist ab- 
hängig von Reaktionsfeldern und von Wasserstoff- 
brückenbindungen, außerdem ändert sich das Spek- 
trum stark, wenn der Carbonylsauerstoff ein Proton 
aufgenommen hat. 

Abb. 6: 

- CH30H 

--- DMF 

--.- I Ctpl 
l H C I  

Der Einflull von Lösungsmitteln, Wasserstoff- 
brückenbindungen und Protonenanlagerung auf 
die Lichtabsorption von Bisdimethylaminofuch- 
son (BDF) 

Um diese Effekte zu verstehen, ist es notwendig, sich 
einige Sachverhalte aus der Theorie der Lichtabsorp- 
tion von Molekülen bzw. Solut/Solvens-Komplexen ins 
Gedächtnis zurückzurufen. In Tabelle 2 ist zunächst 

Tabelle 2: Lösungsmitteleinfluß auf die Lichtabsorption 
von Methoxymalaehitgriin (MMG) und Bis- 
dimethylaminofuchson (BDF) 

Lösungsmittel MMG (rnlL) BDF (mp) 

Methanol 605, 460 552, (430) 
CHCl, 604, 464 512, 460 

Aceton 605, 460 498, 450 
CH,CN 607, 460 505, 460 

DMF 615, 462 515, (465) 
Anis01 615, 461 500, 450 
Benzol 619, 453 481, 428 

aufgezeigt, wie die Lichtabsorption des BDF von der 
Umgebung (= Lösungsmittel) abhängt. Der Übergang 
von Cyclohexan zu Wasser verschiebt die Absorptions- 
bande um ca. 100 nm (entspricht in diesem Wellcn- 
längenbereich ca. 0,55 eV). Die physikalische Größe, 
die mit dieser Solvatochromie korreliert, ist das ,,Re- 
aktionsfeld“ im Lösungsmittel bzw. die Fähigkeit der 
Lösungsmittelmoleküle, in Wasserstoffbrückenbindun- 
gen Protonendonator zu sein (Chloroform, Methanol, 
Wasser)  ‘. 
In Abbildung 7 sei kurz skizziert, was man unter 
,,Reaktionsfeldeffekt“ zu verstehen hat, bzw. auf 
welche Weise H-Brücken die Lichtabsorption beein- 
flussen. 

Reaktionsfeldeffekt Wosserstotfbruckenb,ndung 

. , , , . .  -----/ .“\.. 
-- ---T.,~ &. 

i 
‘.‘,.. 

D~polmomenimcssung am Fuchson 

Cyclohtxan 5,5Cl D 

Benzol 5.80 D 

Abb. 7: Reaktionsfeld, Zustandekommen und Auswirkun- 
gen (linke Seite); Wasserstoffbrückenbindung, 
Struktur der Ladungsverteilung (rechte Seite) 

Reaktionsfeldeffekt: Der schwarze dicke Pfeil symbolisiert 
das Dipolmoment des Farbstoffmoleküls. BDF hat ein sehr 
groljcs Dipolmoment :, es beträgt ca. 19 D. Wird dieses 
Farbstoffmolekül in einem Lösungsmittel gelöst, so orien- 
tieren sich die Lösungsmittelmoleküle der Solvathülle ent- 
sprechenden Feldlinien des Dipols, das heißt, es entsteht 
ein Ordnungszustand, der in der Abbildung durch die 
Lage der kleinen schwarzen Pfeile charakterisiert sei. 
Halten wir in einem Gedankenversuch diese Lösungsmit- 
telstruktur fest und nehmen das Farbstoffmolekül aus 
dem Lösungsmittelkäfig heraus, dann herrscht im leeren 
Lösungsmit.telkäfig ein sehr starkes elektrisches Feld 
(ca. 1G” V/cm). Dieses Reaktionsfeld am Ort des Farb- 
stoffmoleküls erhöht dessen Dipolmoment, in Abbildung 7 
durch lt z. ein zusätzliches Dipolelement, dargestellt. Daß 
ILL eine reelle Größe ist, zeigen die an Fuchson in Cyclo- 
hexan und Benzol (leichter polarisierbar) gemessenen Di- 
polmomente” (Abbildung 7, links unten). 
Wasserstoffbrückenbindung: Der Einfluß’ einer Wasser-  
stoffbrückenbindung auf die Lichtabsorption läßt sich an- 
hand der rechten Skizze in Abbildung 7 verstehen. Die 
Schemazeichnung zeigt das cs - und TC -Elektronensystem 
der Carbonylgruppe und die H-O-Gruppierung eines Alko- 
hols (Protonendonator). Bei der Lichtanregung des BDF 
wird, wie z. B. durch quantenchemische Rechnungen ge- 
zeigt werden kann, die Elektronendichte am Carbonyl- 
Sauerstoff erhöht. Dieser ,,Ladungstransfer“ ist nun in 
H-Brückenbindungen durch die Nachbarschaft  des Pro- 
tons energetisch begünstigt; die Bande erscheint daher bei 
längeren Wellenlängen. 
In Abbildung 8 wird der Einfluß des Reaktionsfeldes bzw. 
einer H-Brückenbindung nochmals zusammenfassend dar- 
gestellt. Der mittlere Pfeil zeigt die Lichtabsorption des 
Moleküls im Gaszustand (bzw. in einem unpolaren Lö- 
sungsmittel). 
Löst man polare Farbstoffmoleküle in einem polaren 
Lösungsmittel, so muß man zwei Fälle unterscheiden: 
1. Das Dipolmoment des angeregten Zustandes Ila ist grö- 

ßer als das des Grundzustandes pg (Pa > /Lg). In diesem 
Fall verschiebt das Reaktionsfeld bzw. eine H-Brücke 
die Lichtabsorption nach längeren Wellenlängen, da 

232 



Februar 1974 LENZINGER BERICHTE Folge 36 

der angeregte Zustand starker stabilisiert wird als der 
Grundzustand (linker Pfeil). 

2. Für den Fall, daß tra“ ;rg ist, wird der Grundzustand 
stärker stabilisiert als der angeregte Zustand; die Licht- 
absorption wird nach kürzeren Wellenlängen verscho- 
ben (rechter Pfeil). 

BDF zeigt in polaren Lösungsmitteln eine bathochrome 
Verschiebung, es fällt demnach unter Fall 1. 

I = 

Abb. 8: Polare Farbstoffmoleküle; Einfluß der Dipol- 
momentänderung auf die Bandenlage bei Licht- 
anregung (siehe Text) 

BDF in PACN-Material 

Abbildung 9 zeigt die Lichtabsorption des BDF in 
PACN-Folien bei verschiedenen Farbstoffkonzentra- 
tionen. Welche Informationen über die Wechselwir- 
kung Farbstoff/Faser aus diesen Spektren entnom- 
men werden können, sei kurz diskutiert. 

Abb. 9: Der Einfluß der Wasser-  bzw. Farbstoffkonzen- 
tration an PACN-F’olien auf die Lichtabsorption 
von BDF 

a) Kurve 1 - sehr geringe Farbstoffkonzentration: 
Es wird nur das Spektrum des protonierten BDF 
beobachtet. Dies bedeutet, daß die -SO,H-Endgrup- 
pen des Polyacrylnitrils ihr Proton leicht an das 
Farbstoffmolekül abgeben. Außerdem besagt das 
Spektrum, daß das zur Folienherstellung verwen- 
dete Lösungsmittel geringe Mengen Wasser ent- 
hält, da ohne Wasser der ionische Zustand nicht 
stabil ist. 

b) Erhöhte man die Farbstoffkonzentration (Kurven 
2 und 3), so beobachtet man eine gravierende 
Änderung der Lichtabsorption. Offensichtlich wird 
jetzt der überwiegende Teil des Farbstoffes als 
neutrales Molekül eingebettet. Das Wasser im 
Lösungsmittel reicht nicht aus, alle BDF-Moleküle 
im Ionenzustand zu stabilisieren. 

c) Wird Folie 3 in Wasser gekocht, so wird der ein- 
gelagerte Farbstoff vollständig in die Ionenform 
übergeführt (Kurve 4). 

Faßt man diese Ergebnisse zusammen, so läßt sich 
sagen, daß zur Stabilisierung von kationischen Farb- 
stoffen in Polyacrylnitrilfasern Wasser miteingelagert 
werden muß. 

Zustand kationischer Farbstoffe auf PACN-Material 

Die nächste Frage, die gestellt werden kann, betrifft 
den ,,Zustand“, den kationische Farbstoffe im PACN- 
Fasermaterial haben. Bilden sie mit den anionischen 
Endgruppen (Kontakt-)Ionenpaare? Sind sie von HsO-  
Molekülen umgeben, oder werden sie durch die Nitril- 
gruppen des PACN solvatisiert? 
Um Antworten auf diese Fragen zu erhalten, sei 
zunächst gezeigt, wie die Lichtabsorption des Meth- 
oxymalachitgrüns (Triphenylmethanfarbstoff mit der 
Elektronenstruktur des protonisierten BDF) vom 
Lösungsmittel abhängt. Abbildung 9 läßt erkennen, 
daß die Bandenlage des kationischen Farbstoffs (im 
Gegensatz zu BDF) nur geringfügig durch das Sol- 
vens beeinflußt wird. Nur die unpolaren Lösungs- 
mittel Anis01 bzw. Benzol haben einen merklichen 
Einfluß. 

log c 
‘L 

Abb. 10: Konzentrationsabhängigkeit der Lichtabs&ption 
von Viktoriareinblau in Chloroform 
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Die Ursache dieser merklichen Bandenverschiebung 
in unpolaren Lösungsmitteln beruht nun auf der Tat- 
sache, daß diese Farbstoffe Salze sind. So zeigen 
speziell Kristallviolett bzw. Viktoriareinblau (VRB), 
kationische Triphenylmethanfarbstoffe mit hoher 
Symmetrie (Ds- bzw. nahezu D,-Symmetrie), in Chlo- 
roformlösung eine starke Abhängigkeit der Banden- 
lage und -ferm von der Farbstoffkonzentration, wie 
Abbildung 10 erkennen läßt. Bei niedrigen Konzen- 
trationen beobachtet rnan ein ,,Einbandenspektrum“, 
bei hohen Konzentrationen ein ,,Zweibandenspek- 
trum“. 
Um diesen Effekt zu verstehen, muß erneut eine 
Modellbetrachtung durchgeführt werden, und zwar 
über die Strukturabh.ängiglceit der Lichtabsorption 
von Triphenylmethanfarbstoffen. Abbildung 11 zeigt 
anhand einer quantenchemischen Modellrechnung auf 
HMO-Basis6, daß bei drei gleichen Substituenten im 
Molekül, die erste und die zweite Farbbande gleiche 
Übergangsenergie bes:ltzen, das heißt entartet sind. 
Man beobachtet ein Einbandenspektrum. Eine intra- 
molekulare Störung der Ds-Symmetrie durch Ersatz 
einer -OMe-Gruppe durch die -NMezGruppierung 
bzw. ein Cl-Atom spaltet die entartete Farbbande auf, 
es resultiert ein Zweibandensystem. Die in der Ab- 
bildung mitangeführten experimentellen Ergebnisse 
zeigen, daß die Modellaussage durch das Experiment 
bestätigt wird. 
Den Effekt des Übergangs von einem Einbanden- zu 
einem Zweibandenspektrum beobachtet man bei VRB 
in Chloroformlösungen als Folge einer Konzentrations- 
änderung. Dies bedeutet, daß eine intermolekulare 
Störung die Ds-Symmetrie des Farbstoffes aufheben 
muß. Anhand von Leitfähigkeitsmessungen konnte 
gezeigt werden’, daß für das VRB-Salz in Chloroform 
ein Gleichgewicht besteht zwischen freien solvatisier- 
ten Farbkationen und Kationen. die in einem Ionen- 

z= 

I -x 

I 
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t 

Abb. 11: Quantenchemische (HMO-Modell) und experi- 
mentelle Ergebnisse über die Strukturabhängig- 
keit der Lichtabsorption bei kationischen Triphe- 
nylmethanfarbstoffen 

paar fixiert sind. Dem freien Kation ist dabei das 
Einbandensystem, dem Farbkation im ,,unsymme- 
trisch“ gebauten Ionenpaar das Zweibandensystem zu- 
zuordnen.* Mit dieser Erkenntnis sind die Voraus- 
setzungen geschaffen, spektroskopisch den ,,Ionen- 
paarzustand“ auf dem Fasermaterial nachzuweisen. 

Farbstoffassoziate 

Untersuchungen der Lichtabsorption des VRB im 
Wasser als Funktion der Farbstoffkonzentration zeigt 
Abbildung 12. Ihr ist zu entnehmen, daß es noch einen 
,,dritten“ Farbstoffzustand gibt, der spektroskopisch 
unterschieden werden kann, nämlich den des ,,Farb- 
stoffdimeren“ (F+)2. 

Abb. 12: Konzentrationsabhängigkeit der Lichtabsorption 
von Viktoriareinblau in Wasser 

Wie das Spektrum dieses Farbstoffzustandes zustande 
kommt, sei wieder anhand eines quantenchemischen 
Modells schematisch aufgezeigt (Abbildung 13). Die 
linke Seite der Abbildung zeigt die Lichtabsorption 
des monomeren Farbkations F +. Lagern sich zwei 
kationische Farbstoffmoleküle F ’ zu einem Dimeren 
(F+)s zusammen, dann spaltet der angeregte Zustand 
auf. Ein Niveau liegt unter dem des Monomeren, 
eines darüber. Die Symmetrie des Dimeren (F’.), be- 
stimmt, welcher Übergang erlaubt ist. Hat (F+), Sand- 
wichstruktur, wird bei der Lichtanregung das höher- 
l iegende Niveau, bei Kettenstruktur von (F+)2 das 
tieferliegende Niveau erreicht. Da die Bande des 
Dimeren des VBR kurzwelliger verschoben ist, muß 
geschlossen werden, daß (F+), in diesem Fall Sand- 
wichstruktur besitzt.** 

* Erwähnt sei, daß diese Aufspaltung der Farbbande un- 
ter dem Einfluß des Anions auch durch eine quanten- 
chemische Rechnung auf HMO-Basis bewiesen werden 
konnte. 

** Die Abbildung läßt weiterhin erkennen, daß außer den 
Dimeren (F+)z auch höhere Assoziate (F+), auf Grund 
charakteristischer Spektrenänderungen erkannt werden 
können; im Falle des VRB wurden jedoch derartige 
Assoziate nicht beobachtet. 
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Abb. 13: Quantenchemische Diskussion der Lichtabsorp- 
tion von Farbstoffmolekülen in Assoziaten mit 
Sandwich-Struktur 

Zustand kationischer Farbstoffe in Polyacrylnitril 

Die angeführten Untersuchungen haben ergeben, daß 
man spektroskopisch drei ,,Farbstoffzustände“ unter- 
scheiden kann: 
a) freies solvatisiertes Farbkation, 
b) assoziierte Farbkationen (Dimere. Polymere), 
c) Farbkationen in Ionenpaaren. 
Damit sind die Voraussetzungen geschaffen, den Farb- 
stoffzustand in PACN-Material (Folien, Fasern) fest- 
zustellen. 
Abbildung 14 zeigt das Absorptionsspektrum des VRB, 
gemessen in einer PACN-Folie, bzw. das K/S-Spek- 
trum (aus dem Reflexionsspektrum über die Kubelka/ 
Munk-Funktion errechnet), gemessen an einem PACN- 
Garn. Man erkennt zunächst, daß beide Spektren 
praktisch identisch sind - ein erster Hinweis darauf, 
daß der Farbstoffzustand im wesentlichen durch den 
Färbeprozeß bestimmt wird und nicht durch die Vor- 
geschichte des Fasermaterials. Analysieren wir die 

01. d 
400 500 600 700 

Abb. 14: Lichtabsorption von Viktoriareinblau in gefärb- 
ten PACN-Folien (Extinktion) bzw. PACN-Gar-  
nen (K/S-Banden) 

Spektren, so kann als erstes ausgeschlossen werden, 
daß ein merklicher Teil der Farbkationen mit den 
anionischen Endgruppen Ionenpaare bildet. Im Faser- 
material liegen offensichtlich nur freie solvatisierte 
Kationen und eine hohe Konzentration von Farbstoff- 
dimeren vor. Daraus muß geschlossen werden, daß an 
den Orten, wo der Farbstoff eingelagert wird, ein sehr 
hoher ‘Wassergehalt vorliegt. 
Dieses Ergebnis ist in guter Übereinstimmung mit der 
oben gemachten Aussage, daß der Ionenzustand im 
PACN-Material nur in Gegenwart  von Wasser stabili- 
siert ist. Außerdem stimmt er mit der Vorstellung 
überein, daß der Färbemechanismus bei PACN-Mate- 
rial auf einem Ionenaustausch basiert’. Damit kön- 
nen die Modelle über den Zustand von Ionen in 
Ionenaustauschern angewendet werden ‘. Sie beinhal- 
ten ebenfalls, daß Wasser bei der Stabilisierung des 
Ionenzustandes eine entscheidende Rolle spielt. 

Farbstofftransport in PAChT-Material 

Im folgenden werden die gewonnenen Informationen 
über den Zustand von kationischen Farbstoffen in 
PACN-Fasern verwendet, um Hinweise auf den Me- 
chanismus des Farbstofftransportes in diesem Material 
zu gewinnen. 

Weisz und Zollinger”’ haben vor Jahren fest- 
gestellt, daß die wahren Diffusionskoeffizienten von 
Farbstoffen in Hochpolymeren im Bereich Dw = 10” 
bis 10m7 liegen. Dieses Ergebnis wurde so erklärt, 
daß die Farbstoffe offensichtlich in wäßriger Phase 
diffundlieren. 
Man kann sich vorstellen, daß in Fasermaterialien, die 
eine hohe Quellung zeigen (z.B. Zellulosefasern), der 
Farbstofftransport tatsächlich in der wäßrigen Phase, 
zum Beispiel in einem wassergefüllten Kanalsystem, 
stattfindet. Es erscheint aber fraglich, ob bei Syn- 
thesefasern, die nur eine geringe Wassermenge auf- 
nehmen können, der gleiche Mechanismus denkbar 
ist. 
Abbildung 15 zeigt spektroskopische Untersuchungen 
zu diesem Problem, und zwar wurde der Farbstoff- 

Abb. 15: Lichtabsorption des Viktoriareinblaus in PACN- 
Folie als Funktion der Färbezeit 
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zustand als Funktion der Farbezeit registriert. Die 
Kurven lassen erkennen, daß von Anfang bis zum 
Ende des Färbeprozesses neben dem freien Kation 
auch Farbstoffassoziate im Fasermaterial vorliegen. 
Aus diesem Ergebnis kann man schließen, daß der 
Farbstofftransport in diesem Fasermaterial tatsächlich 
in einer Art wassergefülltem Kanalsystem geschieht, 
ähnlich wie es in Abbildung 5 für Polyamidmaterial 
abgeleitet wurde. 

Zustand und Lichtechtheit von kationischen Farb- 
stoffen 

Abschließend sei noch ein Problem diskutiert, das 
zwar vorwiegend den Farbenchemiker angeht, das 
aber auch für den Faserforscher interessante Aspekte 
enthält. Es ist dies die Frage der Lichtechtheit von 
Färbungen. Es wurde bereits erwähnt, daß der Be- 
fund sehr überrascht hat, daß kationische Farbstoffe 
auf PACN-Material eine gute bis sehr gute Lichtecht- 
heit zeigen, während sie beispielsweise auf Zellulose- 
fasern ausgesprochen schlecht ist. Aus den spektro- 
Skopischen Untersuchungen ergibt sich, daß auf bei- 
den Fasermaterialien die Farbstoffmoleküle von Hy- 
drathüllen umgeben sind. Wie kann man den Unter- 
schied in der Lichtechtheit erklären? 
Um diese Frage zu beantworten, muß man sich Gedan- 
ken darüber machen, wie der photochemische Primär- 
schritt des Farbstoffabbaus aussieht und welche unter- 
schiedlichen Folgereaktionen dann in den beiden Fa- 
sermaterialien möglich sind. 
Die zur Zeit ,,beste Spekulation” über den photo- 
chemischen Primärschritt bei kationischen Farbstoffen 
wird durch folgende Gleichungen beschrieben l’: 

(Ff) 2, (F’)* 
(F+)* ~~~ > ( F++) + ehydr. (2) 

das heißt, das lichtangeregte Farbstoffkation (FC)* gibt 
ein Elektron an die Hydrathülle ab, es entsteht ein 
hydratisiertes Elektron (ehYdr,) und das Radikal- 
dikation (. FL,). Die unterschiedliche Lichtechtheit 
von Farbstoffen auf PACN- und auf Zellulosematerial 
läßt sich dann dadurch erklaren, daß (eh&.,) bzw. 
( Ft+) auf Zellulosefasern sehr viel*häufiger irrever- 
sibel ablaufende Sekundarreaktionen eingehen kann 
als in PACN-Material, wo die Rekombinationsreaktion 
von 

( F++) + ehydi.. -> F+ (3) 
dominiert. 
Den Farbstoff zerstörende Sekundärreaktionen sind 
zum Beispiel: 

(F+) + ehudr, mp> (F .) (Farbstoffradikal) (4) 
(,F++) + X- -> (F+) + X (Radikal des Anions) (5) 

Die Bruttoreaktion von (4) und (5) ist gleichbleibend 
mit einer Übertragung eines Elektrons vom Anion 
auf das Farbkation: 

F+ + X --> .F + .X (‘3) 

Die Reaktionen der dabei (an verschiedenen Orten) 
entstehenden Radikale F und X mit Molekülen 
in ihrer Umgebung machen die Farbstoffzerstörung 
irreversibel. 
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Die Vorstellung, daß ein kationischer Farbstoff im 
angeregten Zustand ein Elektron an die Umgebung 
abgibt, mag auf Anhieb befremdend sein. Untersu- 
chungen von Dörr ly über das Emissionsverhalten 
von einfachen Cyanfarbstoffen haben aber gezeigt, 
daß derartige Farbstoffe in erstarrter Lösung tatsäch- 
lich ein Elektron an die Umgebung abgeben können, 
das nach einiger Zeit (Sekunden!) wieder zum Farb- 
stoffmolekül F++ zurückdiffundiert und bei der 
Vereinigung mit diesem (entsprechend Gleichung 3) 
AnlaPJ zu einer verzögerten Fluoreszenz gibt. 

Zusammenfassung 

Es war das Ziel dieses Referates, aufzuzeigen, daß die 
Farbenforschung interessante Beiträge zum Problem 
,,Faserstrukturen und ihr Zusammenhang mit Färbe- 
eigenschaften“ liefern kann. 
Ausgangspunkt war dabei die Feststellung, daß die 
gängigen Untersuchungsmethoden der Faserphysik 
und Faserchemie viel zu grob sind, um die Informatio- 
nen zu liefern, die zur Klärung der bestehenden 
Strukturprobleme benötigt werden. Speziell ausge- 
wählte Modellfarbstoffe wurden daher als Sonden 
benützt, um die Ensemblestruktur ,,Farbstoff/nächste 
Umgebung‘* abzutasten. Das Ergebnis dieser Unter- 
suchungen führte zu der Vorstellung, daß Polyamid- 
und Polyacrylnitrilfasern ein Haufwerk von ober- 
f lächengeladenen Mizellen sind. Ein (wassergefülltes) 
Kanalsystem, in dem der Farbstofftransport beim Fär- 
ben stattfindet, wurde daraus abgeleitet. 
Bezüglich ,,Färbeprobleme“ läßt sich in diesem Bild 
verstehen, daß bei Zerstörung dieses Kanalsystems 
(die mit den üblichen Untersuchungsmethoden nicht 
feststellbar ist) auch der Farbstofftransport merklich 
gestört werden kann. 
Bemerkt sei noch, daß die hier mitgeteilten Unter- 
suchungen mit der Zielrichtung durchgeführt wurden, 
die Eigenschaften der Farbstoffe besser zu verstehen. 
Es ist durchaus denkbar, daß die aufgezeigten Metho- 
den, wenn sie gezielt auf Faserprobleme angewandt 
werden, noch wesentlich tiefere Einblicke in die 
Struktur der Fasermaterialien geben. Fasermodifi- 
kationen können dann unter Umständen gezielter 
durchgeführt werden. 
Mein Dank gilt meinem Kollegen, Herrn Dr. Schlag, 
ohne seine Forschungsarbeiten wäre dieses Referat 
nicht möglich gewesen. 
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Diskussion 

Albrecht: Vielen Dank, Herr Dr. Feichtmayr, für das aus- 
gezeichnete Referat, in dem. Sie uns anhand der Farbstoff- 
chemie aufgezeigt haben, wie wir denken sollen und 
denken müssen, wenn wir unter Umständen auch andere 
Veredlungsprozesse durchfuhren wollen. 
Gilch: Könnten Sie uns, bitte. Angaben über die Dimen- 
sionen des Kanalsystems, das Sie vorgeschlagen haben, 
geben? Sind irgendwelche tatsächlichen Messungen schon 
gemacht worden, oder ist es vorwiegend nur Spekulation? 
Ist auch irgendeine Verbindung mit diesen Löchern, die 
Dr. Berg vorhin erwähnt hat, zu sehen? 
Feichtmayr: Das Kanalsystem ist zunächst eine Speku- 
lation. Sie beruht auf Daten, die spektroskopisch über die 
Farbstoffwechselwirkung in Polyamid- bzw. PACN-Mate- 
rial erhalten wurden. Zur Stützung dieser Vorstellung 
können auch Ergebnisse v’on Kernresonanzmessungen an 
festen Hochpolymeren herangezogen werden. Aus der 
Linienformanalyse der Absorptionsbanden müssen bei 
dieser MeDmethode offensichtlich drei ,,Zustände“ der 
Faserbausteine unterschieden werden: 
a) Bausteine in Kristallen - keine Beweglichkeit; 
b) Bausteine in amorphen Bereichen, die nur gehinderte 

Rotationen durchführen können; 
c) Bausteine in amorphen Bereichen, die Translations- 

bewegungen durchführen können (verhältnismäßig 
geringe Menge). 

Nimmt man an, daß nur in den unter c) genannten 
Bereichen Farbstoff transportiert werden kann, erscheint 
ein ,,Kanalsystem“ eine sinnvolle Annahme zu sein. 
Zur zweiten Frage, ob ein Zusammenhang mit den Lö- 
chern, die Herr Dr. Berg angesprochen hat, besteht: Aus 
den Arbeiten von Berg und anderen Autoren kann man 
ableiten, daß Fasermaterialien nur in den heute üblichen 
Färbezeiten anfärbbar sind, weil das Hochpolymere weit 
weg vom thermodynamischen Gleichgewichtszustand ist. 
Wird das Fasermaterial in das Färbebad gegeben, dann 
werden die (eingefrorenen) Defekte mit großer Geschwin- 
digkeit und’ in-so großer Menge umgeordnet, daß die 
Farbstoffdiffusion davon profitiert. Das ist allerdings eine 
Deutung, die hier aus dem Stegreif gegeben wird, viel- 
leicht kann Dr. Berg dazu !j.tellung nehmen. 
Albrecht: Ich habe eine kleine Bemerkung, die ich an 
Ihren durchgefärbten Draht oder nicht voll durchgefärb- 
ten Draht, der außen gelb und innen violett war. anschlie- 
ßen möchte. Dabei waren Unterschiede von ‘1 mg und 
1000 mg angegeben. Liegen nun die Farbstoffteilehen - 
nicht das Farbstoffmolekül - bei verschiedenen Ange- 
boten tatsächlich in gleicher Größe vor, oder müssen wir 
davon ausgehen, daß bei diesen unterschiedlichen Kon- 
zentrationen die Farbstoffteilchen auch unterschiedliclr 

groß :sind? Das würde unter Umständen auch, wenn man 
nur von der Oberf läche ausgeht, rechnerisch einen unglei- 
chen pH-Wert rechtfertigen. 
Feichtmayr: Abbildung 13 zeigt, daß man sehr gut an- 
hand der Lichtabsorption Farbstoffmonomere, -dimere 
und -polymere unterscheiden kann. Die Antwort auf die 
gestellte -Frage lautet daher: Es kann mit Sicherheit ge- 
sagt werden, daß die Farbstoffmoleküle im Fasermaterial 
nur als Monomere oder als Dimere vorliegen. 
Albrecht: Deshalb haben Sie auch den Mut zu sagen, die 
Methoden, über die Herr Dr. Berg gesprochen hat, seien 
im Prinzip zu grob und nicht zu fein. 
Feichtmayr: Sie sind für das, was zum Beispiel den Far- 
benchemiker interessiert, zu grob, weil sie nicht aus- 
schlie,ßlich die Stellen erreichen bzw. beschreiben, in die 
die Farbstoffmoleküle eingelagert sind. 
Herlinger: Sie sind auf die unterschiedlichen Lichtstabili- 
täten bei Zellulosefasern, Baumwolle und Polyacrylnitril- 
fasern eingegangen. Was mir an Ihrem gesamten Modell 
der Solvatation mit Wasser eigentlich nicht gefällt, ist, 
daß Sie die Nitrilgruppen nicht berücksichtigen. Diese 
sind doch der wesentliche Unterschied in den beiden 
Medien Baumwolle und Polyacrylnitril. Wenn Sie die 
geometrische Struktur der Nitrilgruune ansehen. so er- 
scheint sie als ideale Komponente, Üm ein Kation über 
das freie Elektronenpaar am Stickstoff zu solvatisieren. 
Dies könnte nun eine Hilfe zur Assoziatbildung sein. Ganz 
generell möchte ich sagen, daß die Nitrilgruppe an katio- 
nischen Farbstoffen angeregte Zustände entweder stabili- 
siert oder zumindest desaktiviert. Was würden Sie zu 
dieser Modellvorstellung sagen? 
Feiehtmayr: Ein Hinweis dafür, daß tatsächlich Wasser 
die Solvathülle der Farbstoffmoleküle bildet, ist darin zu 
sehen, daß wir Dimere beobachten. Werden z.B. Nitrile 
als L,ösungsmittel verwendet, so beobachtet man nie 
Dimere; die Farbstoffmoleküle liegen in diesen Lösungen 
imme:r als freie Ionen vor. 
Man kann gegen dieses Argument natürlich einwenden, 
daß sich im niedermolekularen Lösungsmittel die Nitril- 
gruppen frei orientieren können. Deshalb sind im Hoch- 
polymeren Dimere zu beobachten. Da das Monomeren/ 
Dimeren-Gleichgewicht auf der Faser bei Wasserverr in- 
gerung aber auf die Seite der Monomeren verschoben 
wird, ist dieser Einwand nicht stichhaltig. 
Berg: Ich möchte nur ganz kurz zu dem, was Herr Pro- 
fessor Herlinger sagte, bemerken, daß das eine das andere 
nicht ausschließen muß. Ich glaube vielmehr, daß eine 
Wechselwirkung von Nitrilgruppen und Wasser am glei- 
chen Ort stattfindet. 
Feichtmayr: Eine Wechselwirkung des Farbstoffes mit 
Wasser und Nitrilgruppen ist nicht absolut auszuschließen. 
Die spektroskopischen Messungen zeigen aber, daß die 
Wechselwirkung mit dem Wasser dominiert. 
Berg: Selbstverständlich wird es vorwiegend Wasser sein. 
Diese Meinung würde ich akzeptieren. Bei Wasser sind die 
Rücks#tände sicher ausgeprägter, bzw. es unterscheidet sich 
die Häufigkeitsverteilung der einzelnen Zustände. 
Feichtmayr: Die statistische Betrachtungsweise muß sicher 
bei der Diskussion berücksichtigt werden, besten Dank 
für diesen Tip. 
Berg: Ich möchte aber noch einmal auf die Feinheit der 
Methoden zurückkommen. Die Kleinwinkelstreuung zeigt 
bei Acrylnitril oder generell bei acrylgruppenhaltigen Po- 
lymeren sehr feine Unterschiede des Kapillarsystems, 
sodaß selbst Flaschenhalsformen und ähnli&es aufschei- 
nen. Wir sind durchaus in der Lage, solche Erscheinungen 
bis zu Dimensionen von 20 A zu verfolgen und über Dichte- 
messungen und Messungen der inneren Oberf läche die 
Aussagen, die wir aus den Röntgendiagrammen erhalten, 
zu kontrollieren - im Prinzip kommen wir auch zu der 
gleichen Aussage, die Sie jetzt gebracht haben. 
Feichtmayr: Bei Untersuchung mit Hilfe der Kleinwinkel- 
streuung erhält man sicher ähnliche Informationen. Der 
Faseranteil, den die Kleinwinkelstreuung jedoch erfaßt, 
ist wesentlich größer als der, in dem die Farbstoffmole- 
küle eingelagert sind. Wie kann man hier eine Korrelation 
erwarten? 
Albrecht: Ich möchte da gleich eine Frage anschließen: 
Was passiert, wenn ich gefärbtes Polyacrylnitril auf 
null Prozent Hz0 trockne? 
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Feichtmayr: Die hier verwendeten Modellfarbstoffe zei- 
gen auf Fasermaterial Monomeren/Dimeren-Gleichgewich; 
te, das heißt, beim Färbeprozeß wird Wasser in die 
Faser eingelagert. Werden die Färbungen bei erhöhter 
Temperatur getrocknet, dann beobachtet man, daß eine 
Gleichgewichtsverschiebung in Richtung Monomeres ein- 
tritt. Es wird aber nie der Zustand erreicht, bei dem der 
gesamte Farbstoff in die monomere Form übergeführt ist. 
Daraus kann geschlossen werden, daß ein gewisser Was-  
sergehalt der Faser nicht überschritten werden kann, da 
er für die Stabilisierung der Farbstoffionen notwendig ist. 
Albrecht: Es schließt sich ja dann die Erfahrung daran, 
die wir von der Zellulose im Grunde her kennen. 
Berg: Das war nun auch die Frage von Herrn Gilch. Wie 
groß sind nun diese Kanäle, und wie groß sind die 
-4ssoziate der Moleküle? Wie groß sind die Monomeren 
und die Dimeren? - Ich würde meinen, daß sie in 
Größenordnungen von ‘7 bis 8 A liegen. 
Feichtmayr: Wir müssen größere Dimensionen annehmen, 
weil unsere Farbstoffe doch größer als 7 bis 8 A sind. 
Berg: Alle Kapil larmessungen gehen eigentlich auf die 
Messungen von der Firma Celanese am Dinitrilsvstem 
zurück-Diese Kapillaren hatten Größen von 10 bis maxi- 
mal 40 A und sind Reste der Fibrillenstruktur, die beim 
Verstrecken zerstört wird oder bei der Wärmebehand- 
lung wieder auftritt. Das Stichwort ,Kochinstabilität‘ ge- 
nügt hier. 
Feichtmayr: Abschätzungen in dieser Richtung wurden 
auch von Professor Rys und Mitarbeitern (Zürich) ge- 
macht. die das Problem der Farbstoffdiffusion in wasser-  
gefüllten Kanälen untersuchten. 
Kratzsch: Haben Sie bei Ihren Kanalnetzen Differenzen 
zwischen trocken- und naßgesponnenen Polyacrylnitrilen 
gefunden? 
Feichtmayr: Diese Frage wurde nicht untersucht. Es ist 
jedoch anzunehmen, daß hier große Unterschiede vor- 
liegen. Das nahgesponnene Material ist prädestiniert, 
(makroskopische) Kanäle auszubilden (der Massenaus- 
tausch beim Fällen erfolgt nicht gleichmäßig über den 
gesamten Querschnitt, sondern in ,,Kanälen“). 
Kratzsch: Das heißt also, ein anderes Kanalsystem, das 
kleiner oder größer ist, abhängig davon, wie gesponnen 
wurde? Demnach müßte ja natürlich die Wanderung und 
auch die Solvatation der Farbstoffe verschieden sein. Hier 
müßte es also generelle Differenzen zwischen trocken- 
und naßgesponnenen Fasern geben. Treten diese Diffe- 
renzen auch bei den Echtheiten auf? 
Feichtmayr: Dies dürfte doch etwas zu weit gegangen 
sein. Wenn wir den Trockenspinnprozeß betrachten, kann 
man sich vorstellen, daf3 dort dieselben Verhältnisse vor- 
liegen wie bei der Polyamidfaser, das heißt eine Art 
Mizellenstruktur. In der Oberf läche der Mizellen häufen 
sich die Störstellen, in diesem Fall die Endgruppen. Wie 
sich die Verhältnisse ändern, wenn nun Wasser dazu 
kommt, ob die Dimensionen gleich bleiben oder nicht, 
kann ohne weitere Untersuchungen nicht gesagt werden. 
Es sollte aber kein sehr großer Unterschied auftreten 
(wegen der Wassereinlagerung). 
Kratzsch: Die kationischen Farbstoffe werden ja auch 
zum Färben von modifizierten Polyesterfasern benützt. 

Dabei kommt es nun vor, da13 Farbstoffe. die auf Poly- 
acrylnitril gute Echtheiten bringen, bei Polyester teil- 
weise schlechte Echtheiten zeigen. Läßt sich das mit Hilfe 
Ihrer Solvatationstheorie erklären? 
Feichtmayr: Wenn Sie Lichtechtheiten ansprechen, dann 
ist nach den Ausführungen im Referat die Erzeugung von 
solvatisierten Elektronen der photochemische Primär- 
schritt. Eine Farbstoffzerstörung tritt nur dann auf, wenn 
die solvatisierten Elektronen abgefangen werden. Die aro- 
matischen Ringe in der Polyesterfaser können Stellen sein, 
die Elektronen einfangen, weitergeben und vernichten 
können. Man könnte daher verstehen, daß z. B. die glei- 
chen kationischen Farbstoffe eine unterschiedliche Licht- 
echtheit auf Polyester- und PACN-Material besitzen. 
Knopp: Ich hätte noch gerne etwas zum Problem trocken- 
und naßgesponnener Acrylnitrilfasern ergänzt. Naßge- 
sponnene Fasern sind ja sehr stark gequollen, sodaß bei 
der Trocknung ein ausgesprochener Sinterprozeß ein- 
setzt und damit die Primärkapillar- und -netzstruktur 
verschwindet. Die tatsächlichen Diffusionsverhältnisse bei 
der Färbung werden nun davon abhängen, wie dieser Sin- 
terprozeß, der eine starke Versprödung, ja sogar eine 
Verhornung bewirken kann, geführt wurde; es sind vor 
allem die Zwischenprozesse bis zur Färbung ausschlag- 
gebend. 
Meine primäre Absicht war aber, einen Brückenschlag zu 
versuchen zu dem, was Sie vorhin sagten nämlich, daß 
die Faserstrukturleute viel zu wenig Aussagen darüber 
machen über das, was wir Farbstoffchemiker eigentlich 
bräuchten, um ein differenziertes Bild zu bekommen. Ich 
glaube nun, daß man dies mit einem Faktor versuchen 
könnte, der wie ein ,roter Faden‘ durch diese Diskussion 
zieht: Man sollte, wenn man eine Faser erzeugt und nach- 
her verarbeitungsfähig und ausrüstungsfähig macht, die 
Diffusionskoeffizienten für einen definierten Farbstoff 
bestimmter Größe bei einem bestimmten Färbeverfahren 
genau verfolgen, sodaß man hinterher bei jedem weite- 
ren Schritt - sei es Dämpfen, Trocknen, Schrumpfen oder 
irgendein anderer Prozeß - den Einfluß auf diesen Fak- 
tor genau feststellen könnte. Mit Hilfe einer Modellstruk- 
tur könnte man sich ein Bild machen. welches Svstem hier 
auftritt, welche Bindungen vorliegen und wie “die Diffu- 
sion des Farbstoffes durch seine Größe beeinflußt wird. 
denn das sind doch die Vorgänge, die Sie hinterher als 
Färber interessieren! 

Damit möchte ich auch an etwas anschließen, das hier 
schon erwähnt wurde, nämlich, daß man das Non-Carrier- 
färben von Polyesterfasern durch verschiedene Co-Anteile 
beherrschen kann. Wenn man das aber tatsächlich macht, 
dann stellt man als Färbereichemiker fest, daß das nicht 
mit allen Farbstoffen möglich ist, sodaß man doch wieder 
ein Farbstoffsortiment entwickeln muß, das tatsächlich für 
alle Nuancen, vor allem für die ganz’ tiefen, eine genü- 
gende Diffusionsgeschwindigkeit der Farbstoffe gewährt. 
Hier ist wieder die entscheidende Frage: Welche Diffu- 
sionskoeffizienten kann ich durch die Modifizierung er- 
reichen? Vielleicht wissen Sie als Färbereifachmann noch 
andere Faktoren, die man für diesen Brückenschlag hier 
verwenden könnte? 

Feichtmayr: Danke, ich möchte dazu eigentlich nichts mehr 
ergänzen. 
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Die Industrie in einer sich wandelnden Welt- 
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Präsident der Vereinigung ijsterreichischer 
Industrieller, Wien 

E:in Abschnitt dieses Referats befaßt sich mit den aktuel- 
len wirtschaftspolitischen Verhältnissen des Herbst.es 1973 
und versucht insbesondere, eine erste Bilanz über die 
Auswirkungen der Assoziierung Österreichs mit der Euro- 
päischen Wirtschaftsgemeinschaft zu ziehen. 
Weiters zeigt der Vortragende, welche Gefahren es mit 
sich bringt, wenn man von der Liberalisierung des Pro- 
duktionsfaktors Kapital abgebt und verstärkt außenwirt- 
schaftliche Kontrollen aufbaut. Der internationale Handel 
und die internationale Arbeitsteilung benotigen zur Erfül- 
lung der ihnen zugedachten Funktionen die internationale 
Beweglichkeit des Produktionsfaktors Kapital. 
Auf Rohstoff- und Energieversorgungsprobleme der wcst- 
liehen Industrieländer wird ebenfalls eingegangen. 
Abschließend ist ein Kapitel der besonderen Situation, in 
der sich die Textilwirtschaft und vor allem die Chemie- 
faserindustrie befindet, gewidmet, wobei den Konsequen- 
zen, die sich aus der Struktur einer Branche, deren Pro- 
duktion und Produktionsprogramm nicht zuletzt durch 
den Lebensstandard beeinflußt wird, ergeben, das beson- 
dere Augenmerk gilt. 

One chapter of this Paper deals with the current economic 
conditions of autumn 1973, and especially tries to Strike a 
first balance of the results of Austria’s association with 
the European Economic Community. 
Moreover, the lecturer is pointing out the dangers invo!- 
ved in turning away from a liberalisation of the factor of 
production, capital, and in increasingly building up exter- 
na1 economic controls. International trade and internatio- 
nal division of labour require the international mobility 
of the factor of production, capital, to fullfill their allotted 
functions. 
This Paper also comments on the Problems of raw mate- 
rial and energy supply of the Western countries. 
The final chapter is devoted to the special Situation of the 
textile industry and above all the man-made fibre 
industry, and special emphasis is being laid on the con- 
sequences resulting from thls structure of an industry 
whose production and production-program are influenced 
by the Standard of living. 

Das Thema, das mir die hohe Organisationsleitung 
gestellt hat, befaßt sich mit der Industrie im Wandel 
der weltwirtschaftlichen Entwicklung. Sie wissen ja, 
daß geistreiche Leute sagen, in den letzten 20 bis 30 
Jahren habe sich in dieser Welt technologisch und 
organisatorisch-technisch mehr geändert als in einigen 
tausend Jahren voi-her; in dieser dramatischen Wand- 
lung sei zweifelsohne zwischen der reinen Technik 
der Wissenschaft und dem seelischen ,,Verdauungs- 
vermögen“ dieses Veränderungsprozesses ein Span- 
nungsverhältnis aufgetreten, das wir als Kaufleute 
und als Techniker in unseren Unternehmungen bei 
der Führung unserer Geschäfte studieren und prüfen 
müssen. 
Dieses Spannungsverhältnis im Rahmen einer unge- 
heuer dramatischen Wandlung kann nur durch einen 
konstruktiven Skeptizismus von uns bewältigt wer- 

den, der sich mit den Phänomenen auseinandersetzt 
und weiß, daß es den Idealismus zu weit forttreiben 
heißt, wenn jemand aus der Tatsache, daß eine Rose 
besser als ein Kohlkopf riecht, schließt, daß auch die 
Suppe, aus der Rose gekocht, besser sei als jene aus 
Kohl. Vor der Gefahr der Überbewert,ung eines Fehl- 
schlusses im Rahmen des Wandlungsprozesses soll 
mein Referat ein wenig warnen. 
Das europäische Industr iegeschehen - mit diesem 
möchte ich mich natürlich ein wenig intensiver be- 
fassen -, ist in den letzten 30 bis 40 Jahren vom 
nationalen, mit Schutzaspekten umgebenen, von zwei 
Weltkriegen durchfurchten Industr iegeschehen sehr 
stark zu einem internationalen, zum Teil weltweiten 
Industr iegeschehen übergegangen und hat deutliche 
Schwerpunkte eines neuen Industrietypus gesetzt. 
Dieser Industrietypus, meine Damen und Herren, ist 
der Großbetrieb, der sich unter dem Titel multi- 
national - ein sehr vages Wort, das eigentlich nur 
andeutet, daß ein Großteil des Handels und oft des 
Produzierens von Konzernen über die Grenzen geht - 
in den letzten Jahren über den national geschützten 
Großkonzern früherer Zeit hinausentwickelt hat. 
Nach dem zweiten Weltkrieg hat auch die Währungs- 
situation, in der amerikanisches Dollarkapital relativ 
billig war, ihren Teil dazu beigetragen, daß relativ 
hochwertiges Anlagevermögen durch einen jahr- 
zehntelang überbewerteten Dollar in Europa gekauft 
werden konnte. 

Diese multinationale Großindustrie, die über die 
lokalen Märkte weit hinausgewachsen ist, ist vor 
allem in jenen Sparten anzutreffen in denen die 
Produktion auf Serienbasis aufbaut. Sie ist darüber- 
hinaus in jenen Sparten anzutreffen, in denen ein 
kontinuierliches technisches Verfahren notwendig ist 
und schließlich auch dort, wo der Forschungsaufwand 
aus der Natur der Sache außerordentlich groß ist. Ich 
erinnere nur am Rande daran, daß die Entwicklung 
der neuen Computerreihe von IBM das Mehrfache 
von Staatsbudgets durchschnittl icher Mittelstaaten 
ausgemacht hat. 
Neben der großen Gruppe von internationalen Kon- 
zernen hat sich ein viel spezialisierterer Typ von 
lokalen Industrien entwickelt, die entweder Spezial- 
produkte herstellen oder spezialisierte Zulieferanten 
für jene Großkonzerne sind, die sich im Rahmen der 
internationalen Arbeitsteilung weniger um Klein- 
märkte mit Sonderwünschen a la Europa kümmern 
können. So kommt es, daß der Großbetrieb häufig mit 
der Konstruktion von Großanlagen, dem Zusammen- 
bau, dem Assembling und der Finalisierung befaßt 
ist und dafür viele Zulieferanten mit speziellen Auf- 
gaben hat. 
Im Zuge der erfolgreichen Zusammenarbeit zwischen 
den beiden vorgenannten Industrietypen ist noch 
eine dritte Gruppe neben den Großkonzernen und 
ihren Spezialisten entstanden, nämlich die Gruppe 
jener Industrien, die neuerdings als Service- und 
Dienstleistungsindustrien bezeichnet werden. Sie be- 
fassen sich insbesondere mit der Freizeitgestaltung, mit 
der Wohnungswirtschaft, dem Komfort, dem Touris- 
mus und werden natürlich in jenen Staaten besonders 
gepflegt, die sich durch ihre natürliche Umgebung 
diesem Sektor mehr widmen können. 
Aus dieser kleinen Systematisierung zeigt sich, da13 
die Struktur der industriellen Tätigkeit gegenüber 
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früher einem starken Wandel unterzogen ist. Wie Sie 
wissen, hat das in etwa 18 bis 20 nationale Einheiten 
zersplitterte Europa zwischen den Binnengroßmärk- 
ten USA und Sowjetunion gemeinsam mit Japan 
interessanterweise in den letzten 20 Jahren beacht- 
liche Fortschritte im Wachstum gemacht. Es gibt 
Leute, die meinen, daß die Tatsache der politischen 
Aufsplitterung in Europa dazu beigetragen hat, daß 
der Wachstumsprozeß in Produktion und Konsum 
großer war als im stark binnenmarktlieh orientierten 
Amerika (der überwiegende Teil der Produktion wird 
dort am Binnenmarkt abgesetzt) und den zentral- 
gelenkten sozialistischen Wirtschaften des Ostblocks. 

Man kann in diesem Zusammenhang auch feststellen, 
daß im Rahmen des bisherigen Wachstums der euro- 
päischen Wirtschaften ein gewisser Ansatz für ,,multi- 
europäische“ Industrien vorhanden ist. Diese Tat- 
sache ist deshalb so beachtenswert, weil das Verhält- 
nis von Staatseinheiten und Machtgrößen in Europa 
ganz anders gelagert ist als etwa in den USA. Das 
heißt. zum Unterschied von Amerika und der Sowjet- 
union, wo riesige Märkte, aber auch riesige Staaten 
vorhanden sind, sind in Europa relativ sehr große 
Industrien da, aber gleichzeitig auch sehr kleine Staa- 
ten mit Markten, die in gar keinem Verhältnis ZU 
dem Industriepotential dieser Staaten stehen. Es ist 
dies ein interessantes Problem, bei dem auf der einen 
Seite die technische, die kaufmännische und die orga- 
nisatorische Industrieentwicklung die Grenzen weit 
überschritten hat und sich mit den Staatsgrenzen 
infolge des Zwangs der Erzeugung und des Produkts 
nicht mehr identifizieren kann, bei dem aber auf der 
anderen Seite die vorhandenen Reservate, wie etwa 
Geldwesen, Gesellschaftsrecht, Arbeitnehmer-, Arbeit- 
geberbeziehungen, noch immer von jedem Staat nach 
anderen Prioritäten im Rahmen seiner eigenen vier 
Wände gehandhabt werden. 

Während in der Verg.angenheit das Wachstum Euro- 
pas im Vergleich mit seinen großen Konkurrenten 
erstaunlich hoch war, was nicht zuletzt damit zusam- 
menhängt, daß im Aufholstadium höhere Wachstums- 
raten beim Nationalprodukt möglich sind (siehe auch 
Österreich im Vergleich zum Durchschnitt in Europa), 
so scheint mir doch für die Zukunft eine Warnung 
am Platz zu sein, weil wir aus der Vergangenheit 
nicht ohne kritische Prüfung Schlüsse auf die Zukunft 
ziehen dürfen. 
Eine Warnung scheint mir in diesem Zusammenhang 
deshalb am Platz zu sein, weil wir eine möglichst 
einheitliche Antwort auf die Frage des Spannungs- 
feldes zwischen den kleinen staatlichen Grenzen und 
den großen Produktions- und Marktgestaltungsräu- 
men des internationalen Wirtschaftsgeschehens finden 
müssen. 

Ein wenig nachdenklimch erinnere ich mich in diesem 
Zusammenhang an die griechischen Stadt-Staaten 
und das römische Großraumdenken im Altertum und 
stelle doch gewisse Parallelitäten fest. Jedoch nicht in 
allen Punkten, denn sicherlich ist die besondere wirt- 
schaftliche Entwicklung der Kleinstaaten Europas 
zunächst einmal natiirlich durch die Aufbauphase 
nach zwei Weltkriegen erklärlich, die mit einem ziem- 
lich starken lokalen Aufnahmebedarf Hand in Hand 
ging. Das neue Vertrauen in Frieden und Stabilität, 
das durch die Unmöglichkeit eines innereuropäischen 
Krieges seit dem zweiten Weltkrieg aufgebaut wurde, 
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hat viel dazu beigetragen, ganz unabhangig von EWG, 
EFTA und OECD, eine sehr wesentliche Basis für 
vermehrten Kapital- und Warenaustausch darzustel- 
len. 
Und schließlich, weil jedes Ding zwei Seiten hat, gibt 
es natürlich auch Branchen und Sparten, in denen 
sich die Vorteile eines starken Relgionalismus, eines 
mit vielen elitären, kulturellen und wirtschaftlichen 
Subsystemen begnadeten Europas zeigen, so etwa bei 
gewissen Spezialindustrien, die dem kulturellen Sek- 
tor oder der Freizeitgestaltung, dem Möbel-, Wohn- 
und Einrichtungssektor, also dem integrierten Wohn-, 
Arbeits- und Freizeitraum, zugewendet sind. Phanta- 
sie, Geschmack und ,,bodenständigei’ Wünsche haben 
hier sicherlich mehr den Markt hc,rausgefordert, als 
dies in einem kulturell nicht so untierschiedlich struk- 
turierten Großstaat wie den Vereinigten Staaten der 
Fall ist. Im großen gesehen, mul3 ich Ihnen aber 
dennoch einige Gefahren aufzählen, für die sich in 
den meisten Fällen noch kein Lösungsbild abzeichnet: 
Das Spannungsfeld zwischen kleinsi aatlicher Zersplit- 
terung einerseits und dem internationalen Wirtschafts- 
geschehen anderseits wird so beseitigt werden müs- 
sen, daß ein harmonischer Gleichklang zwischen den 
staatlichen Kompetenzen und der aus der rasanten 
Entwicklung der Technik, des Marktes, des Kapitals 
und der Produktion entstandenen Situation eintritt. 
Ich glaube, wir sind uns alle dariiber einig, daß ein 
solcher Gleichklang in den folgende-n Angelegenheiten 
unbedingt nötig ist. 
Sicher lassen sich die Probleme der Energiewirtschaft, 
vor allem auch bedingt durch die internationale Erd- 
ölsituation, und der Atomwirtschaft, aber auch die 
Probleme der großen Industrien nicht mehr aus- 
schließlich auf national-stadtstaatlicher Regional- 
ebene bewältigen. Sicherlich muß auch die geld- und 
gesellschaftsrechtliche Entwicklung eine gewisse euro- 
päische Akzentuierung bekommen. und um die Finan- 
zierung dieses Geschehens zu ermCglichen, von dem 
wir uns vorstellen, daß es eine moderne freiheitlich- 
demokratische europäische Gesellschaftsordnung ga- 
rantiert, wird es nötig sein, einten etwas stärker 
integrierten Kapitalmarkt für Europa zu schaffen, so 
wie er für die Vereinigten Staaten in New York sein 
Zentrum hat. 
Anderseits merke ich sehr deutlicll an - und das 
wird Sie vielleicht erstaunen - daß man schlecht 
beraten wäre, wenn man rein nach dem natjonalstaat- 
liehen Standpunkt Bismarckscher Prägung auch die 
den Menschen unmittelbar bedrückenden Probleme 
lokaler Art, wie Umwelt, Dienstyleistung, Freizeit- 
gestaltung, Schule, Krankheit und Lokaltransport, 
ebenfalls auf Nationalebene hält oder gar auf inter- 
nationale Ebene hinaufhebt. So werden Sie beobach- 
tet haben, daß zur Zeit in Staaten wie Frankreich 
oder England eine gegenläufige Entwicklung, also 
gegen Paris und gegen London, in regionalen Pro- 
blemen festzustellen ist, woraus wir auf die Zweiseitig- 
keit der gesamten Bewegung schlief!~en können: 
- auf der einen Seite die Notwendigkeit des Kon- 

zentrationsprozesses, der dort gefördert gehört, wo 
es die Wirtschaft und die sich aus dem internatio- 
nalen Zusammenhang ergebende Problematik er- 
zwingen, 

- auf der anderen Seite soll dort dl?zentralisiert wer- 
den, wo der Mensch verschiedene Probleme seiner 



näheren Umgebung, die ihn unmittelbar berüh- 
ren, auch in seiner unmittelbaren Nähe entschie- 
den wissen soll - eine Feststellung, die gerade in 
jenem Bundesland, in dem wir uns befinden, von 
größter aktueller und praktischer Bedeutung ist, 
eine Feststellung aber auch, bei der ich mir völlig 
im klaren bin, daß es nicht leicht sein wird, ZU 
entscheiden, was der Regionalebene vorzubehalten 
ist, ‘was auf staatlicher Ebene gelöst sein will und 
was schließlich auf europäischer Ebene gelöst wer- 
den muß. 

In diesem Zusammenhang möchte ich auf den Prozeß 
von Konzentration und Delegierung verweisen, der 
starke Parallelitäten zwischen dem staatlichen Pro- 
blem und dem Unternehmensproblem, insbesondere 
dem des Großunternehmens, zeigt. Die amerikani- 
schen Großkonzerne waren die ersten, die große 
betriebswirtschaftliche Pioniertaten organisatorischer 
Natur zu bewältigen hatten und dabei durch eine 
glänzende Innenorganisation die Probleme der 
Schwerfälligkeit und Bürokratisierung im Rahmen 
des Großbetriebes gelöst haben. 
Hand in Hand mit der Konzentrat.ion ging aber auch 
eine Delegierung der Verantwortung nach unten, und 
wenn ich sage ,Verantwortung‘, so meine ich nicht 
eine autoritäre Kommandowirtschaft, sondern eine 
echte Mitverantwortung nach unten im Rahmen der 
fachlichen oder vertikalen Produktionsbereiche, eine 
Gliederung, die der Natur des Menschen in jeder 
Weise entspricht. Übersehen wir nicht, daß gewisse 
Führungselemente auch in der modernen Industrie 
nicht ausschließlich über den Computer oder schrift- 
lich möglich sind, sondern daß es gewisse, insbeson- 
dere menschliche Probleme gibt, wo zwischen der 
obersten Spitze und dem, sagen wir Meister, der sechs 
bis sieben Mann führt, ein Bereich eingebaut sein 
muß, in dem eine menschennahe Führung mit allen 
Konsequenzen in der Kompetenz und in der Verant- 
wortung sichtbar wird. Denken wir in diesem Zusam- 
menhang doch an unsere eigene prähistorische Ver- 
gangenheit, an die jagenden Nomaden, die auch ihren 
Chef, nämlich den Stammeshäuptling, hatten, der, 
wenn er ein guter Chef war, neben dem Tagesleben 
der F’roduktion (Jagd) auch noch den psychologischen 
Bedarf des Menschen dadurch bearbeiten konnte, daß 
vier- oder fünf- oder sechshundert Mann gerade noch 
persönlich ansprechbar sind. Ob diese Gruppen von 
vier- bis fünfhundert Mann heute größere For- 
schungsteams oder .Vertriebsorganisationen, die 
Rechnungsgruppen oder die Verkaufsgruppen oder 
schließlich die technischen Produktionseinheiten sind 
- im Rahmen des großen Betriebes muß stets so 
organisiert werden, daß es immer irgendjemanden 
gibt, der für diese im vollen Umfang verantwortlich 
zeichnet. 
Diese Entwicklung einer europäischen Industrie mit 
Konzentration und Delegation ebenso wie eine mo- 
dern verstandene marktwirtschaftliche Ordnung ent- 
spricht dem alten Gewaltentrennungsprinzip in sei- 
nem tiefsten Sinn. Damit erhält das gesamte Pro- 
blem eine gesellschaftspolitische Dimension, was ich 
zum Teil mit Sorge betrachte und Ihnen, mögen Sie 
auch ein weitgehend technisch interessierter Kreis 
sein, gerne nahebringen will. Es findet derzeit eine 
außerordentlich heftige Auseinandersetzung über zwei 
Prmzipien statt, einerseits über das radikale Auf- 
klärungsprinzip von Flousseau, der sich bei seiner 

gesellschaftspolitischen Konzeption sehr auf das Prin- 
zip der Gleichheit gestützt hat, woraus sich bei kon- 
sequentem Denken das System der Rate, der undiffe- 
renzierten Demokratisierung, ergibt, also der Marsch 
der Parteien durch die Institutionen in Richtung des 
von 0. 0 r w  a y s erfundenen “Big-Brother-Systems”. 
Ich räume ein, daß damit auch die Sicherheit des 
Menschen nach einem großen System von der Wiege 
bis zum Grabe sichergestellt werden soll. Ausgehend 
vom. System seines Freundes und Co-Philosophen 
Montesquieu gibt es noch ein anderes System, auf das 
sich die europäische Gesellschaftsordnung und Wirt- 
schaft in den letzten zwanzig Jahren mit Erfolg 
gestützt hat, weshalb es auch nicht ü‘aer Bord gewor- 
fen werden sollte, das ist das ,,Syste.n zur Sicherung 
der persönlichen Freiheitsräume“. Hier ist nicht die 
Gleichheit, sondern die Sicherung des autonomen 
Freiheitsraumes f ü r a 11 e in einer gegliederten 
funktionalen Ordnung, bei der der einzelne nicht 
überall einem durchgehenden System gegenübersteht, 
sondern wo Platz für eine autonome Willensbildung 
in der Gemeinde, in der Schule, am ‘Arbeitsplatz usw. 
in differenzierter Form möglich ist, bei der der Markt 
der entscheidende Faktor im wirtschaftlichen Gesche- 
hen ist und nicht so sehr die organis.ierte und gleich- 
geordnete Allmacht. 
Bezeichnend für die Rousseausche Ordnung ist, daß 
man ideologische Primitivtheorien fi: r komplexe poli- 
tische Entscheidungen entwickelt, daß man bei poli- 
tischen Großentscheidungen nicht das autonome lokale 
Problem sieht, sondern - ich simplifiziere - eine 
Art Waschmittelmarketing für groPe politische Pro- 
bleme ansetzt und schließlich, da6 man bei großen 
politischen Entscheidungen, die Fachentscheidungen 
sind, trachtet, Galionsfiguren als ijberlagerung des 
wahren politischen Kerns in die Schlacht zu schicken. 
Gegen diese Theorie und Praxis mü:;sen wir uns aber 
weiterhin wehren, wenn die Entwicklung eines freien 
Gesellschaftswesens in einem Großr.aum bei wachsen- 
der internationaler Produktionsspezialisierung und 
dem daraus entstehenden Wohlstand erhalten werden 
soll. 

Ein Produkt aus dem größeren Zusammenhang, den 
ich Ihnen eben aufzeigen durfte, ist der Fragen- 
bereich der Mitbestimmung und des Einflusses der 
Mitarbeiter im Betrieb, mit dem ich mich noch ein- 
gehend befassen will. Die Technik der Montes- 
quieuschen Philosophie, nämlich die Organisation der 
Freiheitsraume des einzelnen, funktionell nach Sach- 
problemen orientiert, führt logischerweise bei Be- 
handlung der Mitbestimmungsfrage zur Feststellung, 
daß man die Mitbestimmung im Betrieb funktionell 
und delegiert aufbauen muß, das heißt, daß nicht ein 
fertiges Mitbestimmungskonzept von Staats wegen 
aufoktroyiert werden soll, sondern daß die Mitarbeiter 
funktionell allmählich in die Mitbestimmung einbe- 
zogen werden, zuerst beratend urd später entschei- 
dend, wo sie wirklich etwas leisten können. Es hat 
doch keinen Sinn, die Menschen unter Berufung auf 
einen Kollektivauftrag in EntscheiE.ungsprobleme hin- 
einzudrängen, bei denen sie funktionell überfordert 
sind! Wir sind der Meinung, da0 man jenen oben 
zitierten Gegensatz von Freiheit und Gleichheit bei 
der Festlegung der Mitbestimmungsmodelle im Be- 
trieb unbedingt berücksichtigen muß, nicht zuletzt um 
zu verhindern, daß die Funktionsfähigkeit der Be- 
triebe, die - nehmt alles nur in allem - in den 
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letzten zwanzig Jahren relativ glücklich verlaufen ist, 
gestört wird. Wir müssen daher die gleichen Spiel- 
regeln gegenüber den Industrien, wie in Amerika und 
in Japan - wo man nicht so sehr mit diesem sozio- 
logischen Problem befaßt ist - einhalten. 
Um die Wettbewerbsfähigkeit der europäischen Indu- 
strien zu erhalten, lautet die zweite Forderung, daß die 
Mitbestimmung in ihrem Zusammenhang mit (der Mit- 
verantwortung der jeweils Mitbestimmenden sehr 
genau und rechnerisch gesehen werden muß, d,as heißt, 
daß die Probleme Mitbestimmung, Entlohnung, Ertrag 
und die Vermögensbildung eng zusammenhängen. 
Darüberhinaus sollte der Mitbestimmungsaspekt im 
Betrieb sich pragmatisch funktionell entwickeln und 
nicht von außen durch die Gewerkschaften in einer 
Art , ,Marsch der Ideologien“ in die Betriebe hinein- 
getragen werden. 
Wir wissen, daß mit der historisch entstandenenTarif- 
autonomie, also dem Recht der Gewerkschaften, über 
Löhne und Gehälter zu verhandeln, das Streikrecht zu- 
sammenhängt. Wir wissen anderseits auch, daß durchdie 
Interessen- und Personenidentität Gewerkschaft-Be- 
triebsrat eine Verwendung zwischen Tarifautonomie- 
Problemen und arbeitsrechtlichen Fragen im Bereich 
des Möglichen ist, was mit unserem Modell der funk- 
tionellen Mitbestimmung nicht vereinbar wäre. Daher 
die starke Forderung der deutschen, österreichischen 
und Schweizer Unterneh:merverbände, bei de.r Mitbe- 
st immungsgesetzgebung der Friedenspflicht im Be- 
trieb einen hohen Stelleenwert zuzuordnen und sie 
ganz deutlich vom Streikrecht, das in der Tarifauto- 
nomie verankert ist, zu unterscheiden. 

Ich mu13 noch auf ein anderes Gefahrenmoment, das 
sozusagen dem von mir gezeichneten industriellen 
europäischen Idealmodel. droht, hinweisen: das Pro- 
blem der Inflation. Die Inflation ist, wie ein Freund 
von mir vor kurzem sagte, ein System, bei dem die 
Meßbarkeit von Wirksamkeit, Entscheidung und Ver- 
antwortlichkeit hinsichtlich Kapital und Markt ver- 
loren geht, weil das Geld als stabile Meßgröße ver- 
schwunden ist und daher die Verantwortlichkeiten 
auf einmal ,,schwimmen”. Derjenige, der !jchulden 
macht, hat einen ungeheuren Vorteil gegenüber dem, 
der mit seinem eigenen gut verdienten Geld arbeitet, 
usw. usw. Die Inflation hat auch eine eminente 
gesellschaftspolitische Bedeutung: eine negative, weil 
sie gerade in jener sekulären Auseinandersetzung 
zwischen Freiheit und demokratischer Gleichheit eine 
große Rolle spielt, eine gesellschaftszersetzende Rolle, 
weil es natürlich immer als erstes die Alten, die 
Kranken, die Sparer und1 die Schwachen trifft. 

Wenn nun in einer Gesellschaftsordnung Gründe vor- 
liegen, die diese Gruppen besonders gefährden, dann 
wird sie als jene Ordnung der Freiheit gefährdet sein, 
die ich eben zu zeichnen versuchte. Deshalb muß eine 
Therapie ohne Stagflation gegen die Inflation gefun- 
den werden, wobei erschwerend hinzukom.mt, daß 
die Inflation ein internationales Tobel ist, und wir 
wissen, daß der europä:ische Teilstaat, von dem ich 
vorher sprach, zu klein ist, um den vollen anti- 
inflationären Aktionsspi.elraum zu bewältigen, was 
aber noch lange kein Grund zu einer Resignation der 
Teilstaaten sein darf. Man muß sich daher mit der 
Tatsache befassen, daß ‘der Spielraum der antiinfla- 
t ionsmäßigen Maßnahmlen größer sein mu13, sei es 
durch Koordination melhrerer Staaten, sei es durch 
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Kompetenzverlagerungen antiinflal;ionärer Waffen 
auf eine höhere Ebene. 
Diese Notwendigkeit, an die Inflationsproblematik 
ohne Resignation heranzugehen, führt mich auch 
dazu, Ihnen zu sagen, daß die traditionelle Kredit- 
politik ein sehr zweischneidiges Schwert ist: Sie bremst 
oft die Produktion, sie ist international nicht immer 
antiinflationistisch, im Gegenteil, man importiert 
durch eine harte Kreditpolitik oft die Inflation von 
außen. Das Budget ist an sich eine wirksame Waffe, 
wird aber aus politischen Gründen häufig nicht ein- 
gesetzt, weil jede politische Partei versucht, für die 
Infrastruktur mit dem Budget das nachzuholen, was 
sich durch die Explosion der Technik an infrastruktu- 
rellem Bedarf in den letzten Jahren ergeben hat. 
Daher einige positive Anregungen in der Richtung, 
daß ich glaube, man sollte sich sehr viel mehr und 
breiter in jenem internationalen Kampf mit der Not- 
wendigkeit der Blockierung von Scheingewinnen in 
den Unternehmen befassen und steuerlich sogar 
zwangsweise vorsehen, daß sie nicht ausgeschüttet 
werden, sondern daß sie steuerlich begünstigt in den 
Unternehmen bleiben können. Die Unternehmen wer- 
den bei Investit ionsentscheidungen nämlich sonst von 
der Angst getrieben werden, daß sie, wenn nicht 
sofort wieder investiert wird, von der Inflation erfaßt 
und von Scheingewinnen gezwungen werden, ihre 
,,Gewinne“ auszuschütten. 
Das zweite, womit man sich, glaube ich, befassen muß, 
sind die Sparförderungsformen, die nicht intensiv 
genug in allen Richtungen gefördert werden, um 
effektiv der Inflation auf dem’ Sparsektor entgegen- 
zutreten. 
Schließlich glaube ich, daß die internationale euro- 
päische Notenbankpolitik einer Re,vision unterzogen 
gehört, weil durch den Euromarkt der Geldmarkt 
teilweise, der Kapital- und Devisenmarkt aber voll- 
kommen außer Kontrolle geraten ist und ein inflatio- 
nistisches Element darstellt, das nur durch eine 
gemeinsame Geld- und Kapitalmarktpolitik der No- 
tenbanken, die aktiv, aber marktltonform auf den 
internationalen Märkten eingreifen beseitigt werden 
kann. So soll man trachten, zwischen Zinssatz am 
Geldmarkt und Kapitalmarkt wieder eine Systematik 
herzustellen. 
Ich möchte hier in diesem Zusammenhang feststellen, 
daß wir uns in der europäischen Industrie daran 
gewöhnt haben, in einer unsicheren Währungswelt 
ohne Bretton Woods zu leben. Wir wissen, daß eine 
internationale Neuregelung noch mehrere Jahre 
dauern wird, aber, was wir in Europa natürlich brau- 
chen, ist, daß - unabhängig von den zwangsläufigen, 
aus der Dollarflut sich ergebenden internationalen 
Bewegungen - wenigstens das europäische innere 
Vorgehen sozusagen enger koordinrert ist. Vergessen 
wir nicht, daß schließlich die Masse des Außenhandels 
der europäischen Industrie ein innereuropäischer 
Außenhandel ist und daß bei aller Unsicherheit gegen- 
über dem Dollargeschehen ein gemeinsames Vorgehen 
der Europäer von beachtlicher Bedeutung wäre und 
daß individuelle Aktionen, bei denen jeder sozusagen 
nach dem englischen System Catch-as-catch-can 
seine eigene Wechselkursmaßnahme sieht, ein bedau- 
erliches Zeichen europäischer Schwäche sind. Wir 
leben zwar, wie wir wissen, noch mit einem freien 

Warenverkehr,  aber es gibt viele ehrnste Beobachter, 
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die feststellen, daß mangels eines funktionierenden 
Systems die Gefahr eines Großraumprotektionismus 
den freien Welthandel im Gefolge der Währungs- 
unsicherheit beeinträchtigen könnte, eines Großraum- 
protektionismus, der - zum Unterschied von der 
Dreißiger-Krise - eher im Rahmen der Großräume 
ein inflationistisches Bild zeichnen würde und uns 
letzten Endes im Rahmen der Entwicklung zu einem 
freien internationalen Aust,ausch wieder zurückwerfen 
würde. In einer solchen Entwicklung ist Europa mit 
seinem Staatensystem und seinen zwanzig Lokal- 
währungen in einer besonders schlechten Ausgangs- 
situation - daher meine oben angeführten Sorgen. 
Abschließend noch ein Wort zu der europäischen Kon- 
zeption, die ich Ihnen zeichnen durfte, in folgender 
Richtung: Ich glaube, daß :neben der technischen und 

der organisatorischen auch der gesellschaftspolitischen 
Ausbildung der Mitarbeiter in Ihren Unternehmen 
eine besondere Bedeutung zukommt; denken Sie 
daran, daß auch in einer Welt der Technik der Mensch 
das Zentrum der Dinge ist und daß das Gemeinschafts- 
bewußtsein in den Betrieben infolge ihrer Breiten- 
wirkung auf ihre Umgebung von besonderer Bedeu- 
tung ist. Ich meine, daß - trotz aller Entwicklungen 
der Technik - eine europäische Industrieorganisation 
modernster Natur n u r d a n n möglich ist, wenn 
es unseren gemeinsamen Bestrebungen gelingt, das 
Spannungsfeld, das zwischen der technisierten Außen- 
welt und den psychologisch-soziologischen Verhaltens- 
mustern der Menschen entsteht, zumindestens im 
Betrieb durch eine möglichst gute Menschenführung 
abzumildern. 

Schlußwort 

Generaldirektor KR. Rudolf H. S e i d 1 
Präsident des Österreichischen Chemiefaser-Instituts, 
Wien 

Nun, meine Damen und Herren, sind wir damit ans 
Ende dieser Tagung gelangt. Ich glaube, ich b-rauche 
kein Resümee über das, was wir hier gesprochen 
haben, zu machen, denn Sie waren ja ein sehr auf- 
merksames Auditorium. Sie waren fast die ganze 
Zeit anwesend, und so kann ich es mir ersparen, 
eine Zusammenfassung über die einzelnen Vorträge 
zu geben. Ich darf nur sagen, wir haben heuer wieder 
die Chemiefasern kennengelernt und ihre Modifika- 
tion - das heißt das Thema ,,Chemiefasern“ selbst 
und welche Variationen, an denen wir arbeiten, noch 
zu erwarten sind. Jeder kann sich nun ein Bild insbe- 
sondere auf seinem Gebiet machen, in welcher Richtung 
die Entwicklung läuft. Jeder kann nun darüber nach- 
denken, ob der Weg, den er verfolgt, richtig ist, oder 
ob er aus den Erkenntnissen dieser Tagung :heraus 
vielleicht einiges an diesem Weg ändern sollte. 
So glaube ich, dürfen wir auf 2 112 Tage zurück- 
blicken, von denen wir sagen können, wir haben 
unsere Zeit nicht vergeudet, sondern wir haben dazu- 
gelernt, und da ja die Vorträge manchmal sehr, sehr 
stark ins Detail gingen, besteht kein Zweifel, daß die 
jeweiligen Experten für diese Fachgebiete sicherlich 
eine Bereicherung ihres geistigen Wissens mit nach 
Hause nehmen können. 
Nun, meine Damen und :Herren, wir haben immer 
wieder einen gewissen Rh;ythmus in unseren Tagun- 
gen, das heißt, wir haben uns heuer speziell mit den 
Chemiefasern beschäftigt, und wir werden das nächste 
Jahr wieder mehr auf die Textilindustrie eingehen. 
Ich darf Ihnen schon jetzt sagen, daß wir unsere 
nächste Tagung vom 10. bis 12. September 1974 ab- 
halten werden. Sie wird unter dem Titel stehen - 

wir haben uns das bereits zurechtgelegt - ,,Chemie- 
fasern und moderne Technologien ihrer Verarbeitung“. 
Es wird Podiumsdiskussionen über das Texturieren 
und solche über Konfektionsprobleme geben, und wir 
werden wieder ein Programm für 2 1./2 Tage zusam- 
menstellen, von dem ich glaube, daß es die Fach- 
leute der Gebiete, die wir ausgewählt haben - Sie 
sehen schon, das sind die Probleme des Texturierens, 
der Konfektion und des Spinnens -, ansprechen wol- 
len. Wahrscheinlich werden wir uns nächstes Jahr 
auch noch über die Frage des Offen-End-Spinnens 
sehr eingehend unterhalten müssen. So glaube ich, daß 
wir wieder eine Vortragsfolge erstellen können, damit 
sich der dieser Tagung nun schon zum größten Teil 
treu gebliebene Kreis wieder hier zusammenfindet 
und durch eine lebhafte Diskussion, wie wir das in 
Dornbirn nun schon 12 Jahre lang gewöhnt sind, dazu 
beiträgt, den geistigen Austausch der Fachleute unter- 
einander lebendig zu erhalten. 

Herr Dr. Igler, Ihnen darf ich am Ende nochmals 
herzlich danken, daß Sie den weiten Weg von Wien 
nach Dornbirn gemacht haben - Österreich ist zwar 
klein, aber es sind doch immerhin über 700 km bis 
hierher - und uns die Möglichkeit boten, einmal 
einen Einblick gewinnen zu können, wie der Präsident 
der österreichischen Industriellen-Vereinigung denkt, 
ja, welche Gedanken die österreichische Industrie 
hinsichtlich der zukünftigen Entwicklung mit all der 
verwirrenden Fülle an Schwierigkeiten, denen wir 
heute gegenüberstehen, bewegen, als da sind: Infla- 
tion, Arbeitskräftemangel, Rohstoffpreise in schon 
mehr als inflationärer Entwicklung us’w. und wie wir 
aus diesem Chaos wieder herauskommen können. 
Hätte uns in den dreißiger Jahren -.- als es hier in 
Österreich 500000 und in Deutschland ‘7 Millionen 
Arbeitslose gab und wir nicht wußten, wie wir mit 
dem Problem fertig werden sollten, und die politische 
Gefahr, die sich daraus ergab, sahen -. jemand gesagt, 
es käme eine Zeit, in der wir mit dem Wohlstand 
nicht fertig werden würden, dann hätten wir das für 
Utopie gehalten. Und jetzt ist diese zur Wirklichkeit 
geworden. 

In diesem Sinn möchte ich die 12. Tagung schließen. 
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die feststellen, daß mangels eines funktionierenden 
Systems die Gefahr eines Großraumprotektionismus 
(den freien Welthandel im Gefolge der Währungs- 
unsicherheit beeinträchtigen könnte, eines Großraum- 
:protektionismus, der - zum Unterschied von der 
Dreißiger-Krise - eher im Rahmen der Großräume 
ein inflationistisches Bild zeichnen würde und uns 
letzten Endes im Rahmen ‘der Entwicklung zu einem 
freien internationalen Austausch wieder zurückwerfen 
würde. In einer solchen Entwicklung ist Europa mit 
seinem Staatensystem und seinen zwanzig Lokal- 
währungen in einer besonders schlechten Ausgangs- 
:situation - daher meine oben angeführten Sorgen. 
Abschließend noch ein Worlt zu der europäischen Kon- 
.zeption, die ich Ihnen zeichnen durfte, in folgender 
Richtung: Ich glaube, daß neben der technischen und 

der organisatorischen auch der gesellschaftspolitischen 
Ausbildung der Mitarbeiter in Ihren Unternehmen 
eine besondere Bedeutung zukommt; denken Sie 
daran, daß auch in einer Welt der Technik der Mensch 
das Zentrum der Dinge ist und daß das Gemeinschafts- 
bewußtsein in den Betrieben infolge ihrer Breiten- 
wirkung auf ihre Umgebung von besonderer Bedeu- 
tung ist. Ich meine, daß - trotz aller Entwicklungen 
der Technik -- eine europäische Industrieorganisation 
modernster Natur nur dann möglich ist, wenn 
es unseren gemeinsamen Bestrebungen gelingt, das 
Spannungsfeld, das zwischen der technisierten Außen- 
welt und den psychologisch-soziologischen Verhaltens- 
mustern der Menschen entsteht, zumindestens im 
Betrieb durch eine möglichst gute Menschenführung 
abzumildern. 

Schlußwort 

Generaldirektor KR. Rudolf H. S e i d 1 
.Präsident des Österreichischen Chemiefaser-Instituts, 
Wien 

Nun, meine Damen und Herren, sind wir damit ans 
Ende dieser Tagung gelangt. Ich glaube, ich brauche 
kein Resümee über das, was wir hier gesprochen 
haben, zu machen, denn Sie waren ja ein sehr auf- 
merksames Auditorium. Sie waren fast die ganze 
Zeit anwesend, und so kann ich es mir ersparen, 
eine Zusammenfassung über die einzelnen Vorträge 
zu geben. Ich darf nur sagen, wir haben heuer wieder 
die Chemiefasern kennengelernt und ihre Modifika- 
tion - das heißt das Thema ,,Chemiefasern“ selbst 
und welche Variationen, an denen wir arbeiten, noch 
zu erwarten sind. Jeder ka:nn sich nun ein Bild insbe- 
sondere auf seinem Gebiet machen, in welcher Richtung 
die Entwicklung läuft. Jeder kann nun darüber nach- 
denken, ob der Weg, den er verfolgt, richtig ist, oder 
ob er aus den Erkenntnissen dieser Tagung heraus 
vielleicht einiges an diesem Weg ändern sollte. 
So glaube ich, dürfen wir auf 2 112 Tage zurück- 
blicken, von denen wir sagen können, wir haben 
unsere Zeit nicht vergeudet, sondern wir haben dazu- 
gelernt, und da ja die Vorträge manchmal sehr, sehr 
stark ins Detail gingen, be,steht kein Zweifel, daß die 
jeweiligen Experten für diese Fachgebiete sicherlich 
eine Bereicherung ihres geistigen Wissens mit nach 
Hause nehmen können. 
Nun, meine Damen und Herren, wir haben immer 
wieder einen gewissen Rh:ythmus in unseren Tagun- 
gen, das heißt, wir haben uns heuer speziell mit den 
Chemiefasern beschäftigt, und wir werden das nächste 
Jahr wieder mehr auf die Textilindustrie eingehen. 
Ich darf Ihnen schon jetzt sagen, daß wir unsere 
nächste Tagung vom 10. bis 12. September 1974 ab- 
halten werden. Sie wird unter dem Titel stehen - 

wir haben uns das bereits zurechtgelegt - ,,Chemie- 
fasern und moderne Technologien ihrer Verarbeitung“. 
Es wird Podiumsdiskussionen über das Texturieren 
und solche über Konfektionsprobleme geben, und wir 
werden wieder ein Programm für 2 1/2 Tage zusam- 
menstellen, von dem ich glaube, daß es die Fach- 
leute der Gebiete, die wir ausgewählt haben - Sie 
sehen schon, das sind die Probleme des Texturierens, 
der Konfektion und des Spinnens -, ansprechen wol- 
len. Wahrscheinlich werden wir uns nächstes Jahr 
auch noch über die Frage des Offen-End-Spinnens 
sehr eingehend unterhalten müssen. So glaube ich, daß 
wir wieder eine Vortragsfolge erstellen können, damit 
sich der dieser Tagung nun schon zum größten Teil 
treu gebliebene Kreis wieder hier zusammenfindet 
und durch eine lebhafte Diskussion, wie wir das in 
Dornbirn nun schon 12 Jahre lang gewöhnt sind, dazu 
beiträgt, den geistigen Austausch der Fachleute unter- 
einander lebendig zu erhalten. 
Herr Dr. Igler, Ihnen darf ich am Ende nochmals 
herzlich danken, daß Sie den weiten Weg von Wien 
nach Dornbirn gemacht haben - Österreich ist zwar 
klein, aber es sind doch immerhin über 700 km bis 
hierher - und uns die Möglichkeit boten, einmal 
einen Einblick gewinnen zu können, wie der Präsident 
der Österreichischen Industriellen-Vereinigung denkt, 
ja, welche Gedanken die österreichische Industrie 
hinsichtlich der zukünftigen Entwicklung mit all der 
verwirrenden Fülle an Schwierigkeiten, denen wir 
heute gegenüberstehen, bewegen, als da sind: Infla- 
tion, Arbeitskräftemangel, Rohstoffpreise in schon 
mehr als inflationärer Entwicklung usw. und wie wir 
aus diesem Chaos wieder herauskommen können. 
Hätte uns in den dreißiger Jahren -.- als es hier in 
Österreich 500 000 und in Deutschland 7 Millionen 
Arbeitslose gab und wir nicht wußten, wie wir mit 
dem Problem fertig werden sollten, und die politische 
Gefahr, die sich daraus ergab, sahen - jemand gesagt, 
es käme eine Zeit, in der wir mit dem Wohlstand 
nicht fertig werden würden, dann hätten wir das für 
Utopie gehalten. Und jetzt ist diese zur Wirklichkeit 
geworden. 
In diesem Sinn möchte ich die 12. Tagung schließen. 

243 



Folge 36 LENZINGER BERICHTE Februar 1974 

INSERENTENVERZEICHNIS 

Badische Anilin- & Soda-Fabrik AG, D-6700 Ludwigshafen . 

Bayer AG, D-509 Leverkusen . . . . . . . . . . . 

Chemiefaser Lenzing AG/Faserverkauf, 4860 Lenzing . . . 

Chemiefaser Lenzing AG/SFA, 48’60 Lenzing . . . . 

Chemische Fabrik Stockhausen & Cie., D-41.5 Krefeld . . . 

Gebr. Böhler & Co. AG., 1011 Wien . . . . . . . . 

Wilhelm Höhne1 KG 4021 Linz . . . . . . . . . . . 

Lindemann KG, D,4000 Dusseldorf . . . . . . . . 

Ingenieure Mayreder, Kraus & Co., Baugesellschaft m.b.H., 4021 

Wilhelm Neuber KG. Chemische F’abrik, 1061 Wien . . 

österreichische Chemische Werke Ges.m.b.H. 115 1 Wien . . 

W. Schlafhorst & Co., D-405 Mönchengladbach . . . . . 

Schubert & Salzer Maschinenfabrik AG, D-8070 Ingolstadt . . 

Robert Streit - Büro - Organisation, 3302 Amstetten . . . 

Ing. Gottfried Tscharnler? 1191 Wien . . . . . . . . . 

Robert Streit, 3302 Amstetten . . . . . . . . . . 

Ing. Gottfried Tschamler, 119 1 Wien . . . . . . , . . 
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