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A. EINLEITUNG

1. Zweck der Arbeit

Unter den zahlreichen Beanspruchungen, denen ein -

Textilmaterial wihrend seiner Verwendung ausgesetzt
ist, nimmt die Einwirkung des Sonnenlichtes eine ganz
besondere Stellung ein. In den meisten Verarbeitungs-
formen sind die Textilfasern dem EinfluB des natiir-
lichen Lichtes ausgesetzt, und vielfach stellt das Licht
die einzige Ursache dar fiir eine mehr oder weniger rasch
verlaufende Verminderung der Gebrauchstiichtigkeit.
Diese Wertverminderung beschrinkt sich gewdhnlich
nicht nur auf rein duBerlich erkennbare Verdnderungen,
wie z. B. auf das AbschieBen von Fiarbungen oder das
Vergilben von ungefarbtem Material. Oft sind es tief-
greifende Verdnderungen der Faser, latente Schidi-
gungen, die sich nur indirekt, z. B. im unbefriedigenden
Verhalten gegeniiber mechanischen Beanspruchungen
oder chemischen Einfliissen #duBern. Diese Herab-
setzung des Gebrauckswertes von Textilien ist nicht ein
Phinomen, das nur die natiirlichen Fasern betrifft.
Unter den synthetischen Fasern zeigen besonders die
Polyamide eine ausgesprochene Lichtempfindlichkeit.
Deshalb kann der Einsatz dieser Fasern fiir textile
Zwecke nicht immer ganz in dem MabBe erfolgen, wie
dies auf Grund der sonstigen spezifischen Fasereigen-
schaften moglich und wiinschbar wire.

Nun ist aber die Lichtbestindigkeit einer Faser eine
Eigenschaft, die sich innerhalb bestimmter Grenzen be-
einflussen 14Bt; sie kann sowohl verschlechtert als auch
verbessert werden. Zu den Voraussetzungen fiir eine
systematische Verbesserung gehoren umfassende Kennt-
nisse {iber den photochemischen Faserabbau. Man muf3

Bescheid wissen iiber die Faktoren, die fiir das Verhalten
der Faser gegeniiber der Lichteinwirkung maBgebend
sind, sowie {iber das Wesen und den Verlauf der Faser-
verdnderungen.

Die Kenntnisse, die man bis jetzt {iber den photo-
chemischen Abbau von Polyamidfasern besitzt, sind
noch recht liickenhaft. Es ist Aufgabe der vorliegenden
Arbeit, sie um einen weiteren Beitrag zu bereichern.

2. Allgemeines iiber den photochemischen Abbau von
Textilfasern mit besonderer Beriicksichtigung
der Polyamide

Uber die Lichtbestindigkeit von Polyamidfasern
gibt die Literatur in einer ganzen Reihe von Unter-
suchungsberichten AufschluB3'-1°. Aus ihnen geht
hervor, daB Polyamidfasern durch ldngere Licht-
einwirkung ihre hohe Festigkeit verlieren und spréd
werden. Als weiteren Hinweis auf die Lichtempfind-
lichkeit von Polyamidfasern mogen die in Tabelle 1
zusammengestellten Resultate eines orientierenden
Vorversuches dienen. Ungefarbter, mattierter Nylon-
gardinenstoff wurde zusammen mit analogen Gewe-
ben aus Baumwolle und mattierter Fibranneim Fade-
Ometer und an der Sonne belichtet. Die Sonnen-
belichtung erfolgte in einem gegen Siiden gerichteten
Belichtungskasten mit Glasabdeckung. Die Belich-
tungsfliche wies eine Neigung von 45° auf. Vor der
Priifung auf ZerreiBfestigkeit und Bruchdehnung im
Normalklima (659% r. F., 20° C) wurden die Ge-
webeabschnitte einer Seifen-Soda-Wische (5 g Seife,
2 g Soda calc./I; 60° C; 30 min) unterzogen.



Der Versuch zeigt neben der hohen Licht-
empfindlichkeit von Nylon, daB bei der Belichtung
bis zur gleichen Farbechtheitsstufe im Fade-Ometer

Tabelle 1
Rel. ZerreiB- Rel. Bruch-

Licht- Belichtungs- festigkeit dehnung
quelle dauer (% des Ausgangswertes)

N F B N F B
Fade- { unbelichtet | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100
Ometer| | a) 40 Std. 18| 63| 91| 40| 62| 94
Tages_{ b) 1 Monat | 56| 95[100 | 68| 79 | 100
licht ¢)2Monate | 39| 85100 | 56| 62 |100

N = Nylon; F = Fibranne; B = Baumwolle
a) Erreichte Stufe 4.0, b) 4.5 und ¢) 6.0 des internationalen BlaumaBstabes
zur Bewertung der Lichtechtheit von Farbungen und Drucken

eine viel groBere Faserschidigung auftritt als am
Tageslicht. Moglicherweise liegt die Ursache dieses
Unterschiedes im hohen Gehalt an Ultraviolett- und
Infrarotstrahlen des Kohlenbogenspektrums be-
griindet!!.,

Nachdem die Tatsache einer erheblichen Lichtempfind-
lichkeit von Polyamidfasern feststeht, stellt sich die
Frage nach dem Wesen der Faserverdnderung, die bei der
photochemischen Schidigung vor sich geht. Bei den heu-
tigen Vorstellungen {iber den Aufbau der Textilfasern
sind grundsitzlich zwei Vorginge in Betracht zu
zichen:

1. Anderungen im zwischenmolekularen Bindungs-
zustand der Faser und
2. chemische Veridnderungen der Makromolekiile.

Der zwischenmolekulare Bindungszustand von Poly-
amiden ist maBgebend bestimmt durch die Existenz von
starken zwischenmolekularen Kriften polarer Natur,
welche die Peptidgruppen benachbarter Polyamid-
molekiile zusammenhalten und die Bildung von Rost-
ebenen ermdglichen!? 13, Typische Merkmale dieser aus-
geprigten Dipolwechselwirkung sind die hohe Festig-
keit bei relativ niedrigem Molekulargewicht, die Kalt-
verstreckbarkeit und der hohe Schmelzpunkt. Neben

diesen polaren Kriften (Wasserstoffbriicken) wirken -

zwischen den von Peptidbindungen durchsetzten Kohlen-
wasserstoffketten ungerichtete Dispersionskrifte, welche
nebeneinander liegende Rostebenen miteinander in Be-
zichung bringen. Die Ausschaltung von Wasserstoff-
briicken fiihrt zur Verdnderung der mechanischen Eigen-
schaften von Polyamidfasern!4. Dies kann z. B. chemisch
geschehen durch Einwirkung polarer Stoffe, bei denen
die Solvatationsenergie in Bezug auf die Amidgruppe
groBer ist als die Bindungsenergie der Wasserstoff-
briicke (etwa 5 kcal’®). Auch durch Hitzeeinwirkung ist

die Aufspaltung der Wasserstoffbriicken méglich, wie
dies fiir Polyamide an Hand von Réntgendiagrammen
nachgewiesen werden konnte!?:16. Dagegen lassen sich
nach der Einwirkung von Ultraviolettstrahlen auf Poly-
amide keinerlei Anderungen in der Kristallinitit nach-
weisen?,

Faserschddigungen verursacht durch Veranderungen
der Makromolekiile sind mit der Aufspaltung von
Hauptvalenzen verbunden. Neben der Konstitution der
Kettenmolekiile ist deren Lange fiir die Faserfestigkeit
maBgebend!®, und ein starker Abbau fithrt zum Verlust
der faserbildenden Eigenschaften. Bei Polyamiden setzt
eine Erniedrigung des Molekulargewichtes die Spaltung
von C-C- oder C-N-Bindungen voraus. Die Spaltbarkeit
dieser Bindungen ist gegeben durch die GroBe der zu-
gehdrigen Bindungsenergien. Die in Tabelle 2 angefiihr-
ten Werte lassen beim Abbau vor allem eine Spaltung

Tabelle 2
Bindung Molare Emsprec)}.cnde
Bindungsenergie Wellenldnge
c-C ca. 80 kcal® 357 my.
C-N ca. 50 kcal*® 571 mp

der Peptidbindungen erwarten. Tatsichlich konnte bei
der Pyrolyse von Polyamiden Kettenspaltung an der
Peptidbindung nachgewiesen werden!?. Besonders gut
untersucht ist die Spaltung der Peptidbindung beim
hydrolytischen Abbau von Polyamiden4.1°.29,

Lichteinwirkung kann dann zu einer Kettenverkiir-
zung fiihren, wenn die von der Faser absorbierten Licht-
quanten iiber die Energie verfiigen, die fiir das Auf-
brechen der schwichsten Bindungen in der Molekiil-
kette erforderlich ist. In Tabelle 2 sind auf Grund der
EinsTeINschen Theorie der Lichtquanten diejenigen
Wellenldngen berechnet, deren molare Quantenenergie
den Energien der C-C- und der C-N-Bindung ent-
sprechen.

Aus Tabelle 2 ergibt sich, daB Wellenldngen iiber
570 my. fiirr die Aufspaltung von Peptidbindungen zum
vorneherein ausscheiden, Dagegen 14Bt sich nicht ohne
weiteres voraussagen, von welcher Wellenldnge unter
570 mp. an eine Aufspaltung moglich wird. Es héngt dies
davon ab, in welchem Male die absorbierte Energie fiir
die Kettenspaltung zur Verfiigung steht. Auf die Be-
deutung der Absorptionsverhiltnisse sei hier ebenfalls
hingewiesen. Es wird im Folgenden ausfihrlicher dar-
auf eingegangen (vgl. S. 15).

Beim photochemischen Abbau von Cellulose kennt
man neben der Kettenspaltung durch bloBe Lichtein-
wirkung Faserschidigungen oxydativer Natur, die da-
durch zustande kommen, daB durch die Lichtabsorption



rein chemische, exotherm verlaufende Vorginge in Gang
gesetzt oder beschleunigt werden. Ecerton® fithrte da-
fir den Begriff der Photooxydation ein und unterschied
davon denjenigen der Photolyse, wo die Einwirkung des
Lichtes allein fiir die Faserverinderung verantwortlich
ist. Nach der Theorie der Photooxydation kommt es bei
der Faserbelichtung zu einer Anregung der Sauerstoff-
molekiile, wodurch sie in erhohtem MaBe zur Ein-
leitung oxydativer Abbaureaktionen befihigt werden.
Die Wirksamkeit der als Faserschidiger bekannten
Kiipenfarbstoffe beruht ebenfalls auf ihrer Fahigkeit,
unter der Einwirkung von Licht Sauerstoff zu aktivieren,
und zwar oft bei Wellenlingen, die an sich fiir unge-
‘farbte Fasern unschédlich sind. Man spricht in diesem
Falle von sensibilisierter Photooxydation. In Gegen-
wart von Feuchtigkeit bildet der aktivierte Sauerstoff
nachweisbare Mengen von Wasserstoffperoxyd, das
ebenfalls faserschédigend wirken kann.

Polyamidfasern lassen sich photolytisch durch Be-
strahlung mit kurzwelligem Ultraviolett (253.7 my) ab-
bauen. Die dabei resultierende Faserschadigung wird
erhoht, wenn bei der Bestrahlung Sauerstoff anwesend
ist’. Die photochemische Schidigung von Nylon, das
gewisse Farbstoffe, namentlich Kiipenfarbstoffe, ent-
hilt, ist als sensibilisierte Photooxydation aufzufassen.
Auch Titandioxyd beschleunigt als Sensibilisator den
Abbau von Polyamidfasern’-® 8, Indessen ist der Ein-
flu der Luftfeuchtigkeit auf das AusmaB der Faser-
schidigung ganz unbedeutend®. Sowohl bei ungefarbtem
glinzendem wie auch bei mattiertem und gefirbtem
Material fithren Belichtungen in vollig trockener und
feuchtigkeitsgesittigter Atmosphire zur gleichen Ver-
anderung der mechanischen Eigenschaften.

In der vorliegenden Arbeit gilt das Interesse vor allem
dem zeitlichen Verlauf der Photolyse und Photooxy-
dation. Gleichzeitig soll versucht werden, mit Hilfe von
neueren Bewertungsmethoden Niheres iiber die Art der
Kettenspaltung zu erfahren.

B. DIE WAHL DES VERSUCHSMATERIALS

Fir die Herstellung von Textilfasern finden zurzeit
hauptséchlich zwei Polyamidtypen Verwendung: Poly-
hexamethylendiamin-adipat und Poly-s-aminocapron-
sdure. Daneben kommt in kleinerem Umfange Poly-
hexamethylendiaminsebacat zum Einsatz, meistens aller-
dings fiir grobere Titer, wie sie fiir Drihte und Borsten
bendétigt werden.

Um im Folgenden eine etwas einfachere Nomen-
klatur bei der Hand zu haben, wird der Ausdruck
«Nylon » im Sinne der britischen Definition beniitzt, die
ihn als Sammelbegriff fiir alle faserbildenden Polyamide
festlegt®. Die Unterscheidung der Polyamidtypen er-
folgt durch Ziffern, die dem Wort «Nylon» angefiigt
werden und die angeben, wie viele Kohlenstoffatome die
zum Aufbau des Polyamidmolekiils verwendeten Di-

amine und Dicarbonsiuren, bzw. w-Aminocarbon-
siuren, enthalten. Das Diamin wird dabei durch die
erste Ziffer charakterisiert. So ergeben sich die folgenden
Bezeichnungen:

Nylon 66 fiir Poly-hexamethylendiamin-adipat
(Fabrikate: Du-Pont-Nylon (Tynex),
Perlon T)

fiir Poly-e-aminocapronsdure
(Fabrikate: Perlon L, Grilon u. a.)
Nylon 610 fiir Poly-hexamethylendiamin-sebacat.

Nylon 6

In allen Versuchen wurden gleichzeitig Nylon 66
und Nylon 6 eingesetzt. Das Studium der Photo-
oxydation, das neben theoretischen Aspekten auch
einige Hinweise fiir die Praxis ergeben sollte, um-
faflte auch Nylon 610. Die drei genannten Poly-
amidtypen wurden in Form von Monofilfdden ver-
wendet, da bei der mechanischen Priifung von Ge-
weben und Garnen sich nicht unmittelbar die Ver-
dnderungen der mechanischen Fasereigenschaften
duBern. Bei der Wahl des Titers war Riicksicht zu
nehmen auf das Verhéltnis zwischen der fiir die
Bewertung erforderlichen Substanzmenge und der
Metrage, die in dem beniitzten Apparat in einem
Versuch belichtet werden konnte. Von den fiir alle
drei Polyamidtypen erhéltlichen Faserdurchmessern
erschien derjenige von 0.2 mm als der giinstigste.
Das verwendete Material war frei von Mattierungs-
pigmenten. Zur Entfernung allfdlliger Schlichte-
mittel, wasserldslicher Monomerer und Verunreini-
gungen wurde das Rohmaterial 8 Stunden im
Soxhletapparat mit Wasser extrahiert. Die Tempe-
ratur im Extraktionsraum betrug 95 bis 98° C. So-
mit ergab die Extraktion gleichzeitig eine gewisse
Fixierung, wie sie bisweilen auch in der Praxis durch
NaBhitze herbeigefiihrt wird.

C. DIE UNTERSUCHUNGSMETHODIK

Es war zu erwarten, daff nicht nur der Polyamidtyp
fiir den Verlauf des photochemischen Abbaus mafB-
gebend ist, sondern daB auch fabrikationsbedingte
Merkmale mehr oder weniger eine Rolle spielen.
Die Notwendigkeit einer umfassenden Charakteri-
sierung des Versuchsmaterials war damit gegeben. Im
Folgenden sind zunéichst Methoden beschrieben, die
vor allem den Polyamidtyp charakterisieren und die
fiir die Identifizierung beniitzt werden kdnnen (Ab-
schnitte 1 bis 5). Daran anschlieBend sind Bewer-
tungsmethoden angegeben, die fiir die Beobachtung
und Beschreibung des Faserabbaus als geeignet er-
scheinen (Abschnitte 6 bis 8).



1. Papierchromatographie

Mit Hilfe der papierchromatographischen Analyse
lassen sich die fiir den Aufbau eines Polyamids ver-
wendeten Monomeren sicher identifizieren. Diese Me-
thode fiihrt zur zuverldssigsten Bestimmung des Poly-
amidtyps und gibt auch Auskunft iiber die Einheitlich-
keit des Polymeren. Die Arbeitsweise, die befolgt wurde,
stiitzt sich auf die Angaben von ZauN und WoLLE-
MANN*, Durch salzsaure Hydrolyse wird das Polyamid
in seine monomeren Komponenten zerlegt und nach der
Entfernung der iiberschiissigen Salzsiure mit einem
Gemisch von Propanol und Ammoniak an Whatmann-
Papier Nr. 1 aufsteigend chromatographiert. Die Rp-
Werte von Sebacinsiure, Adipinsdure und Hexamethy-
lendiamin erhdlt man nach der Entwicklung des Chro-
matogrammes mit Bromthymolblau. Mit Ninhydrin
lassen sich die Flecken von e-Aminocapronsiure wie
auch von Hexamethylendiamin sichtbar machen. Man
hat also stets zwei Chromatogramme herzustellen, wo-
von das eine mit Ninhydrin, geldst in angesduertem
Butanol, und das andere mit wisseriger schwach al-
kalischer Bromthymolblauldsung entwickelt wird. Die
Identifizierung der Flecken setzt die Kenntnisse der
Rp-Werte der zu erwartenden Polyamidkomponenten
‘voraus. Die hier beniitzte Methode ist von SCHEFER™ im
einzelnen beschrieben worden.

Die in Tabelle 3 zusammengesteliten Rp-Werte sind
Mittelwerte aus mindestens zwei Chromatogrammen.
Fur Hexamethylendiamin sind die Rg-Werte der Nin-
hydrinflecken angegeben. Die in Klammern gesetzten
Zahlen bedeuten die Rp-Werte der Testsubstanzen.

Auf Grund der papierchromatographischen Analyse
diirfen die untersuchten Polyamide als polymereinheit-
liche Substanzen aufgefaBt werden. '

2. Quantitative Stickstoffbestimmungen

Der Stickstoffgehalt der drei Polyamidmuster wurde
nach der Methode von KIELDAHL ermittelt. Proben von
0.5 bis 1.0 g wurden 2 Stunden bei 105° getrocknet, ge-
wogen und mit 25 ccm rauchender Schwefelsiure (Ge-
halt an freiem Schwefeltrioxyd: 7%;) durch 4stiindiges
Sieden katalytisch aufgeschlossen. Der Katalysator, der
in der gleichen Menge wie die aufzuschlieBende Poly-
amidprobe verwendet wurde, enthielt 70 g Kaliumsulfat,
5 g kristallisiertes Kupfersulfat und 2 g Selen. Nach der
Destillation im PARNAS-WAGNER-Apparat® lief3 sich der
Ammoniak in der vorgelegten 4 %igen Borsiure direkt
mit 0.5normaler Schwefelsdure titrieren?, unter Ver-
wendung eines Mischindikators, der neben Methylrot
Methylenblau enthielt.

Die gefundenen und die berechneten Stickstoffgehalte
(bezogen auf das Trockengewicht) sind in Tabelle 3 an-
gegeben. Die Differenzen zwischen den gefundenen und
den theoretischen Werten riihren mdoglicherweise von
stickstofffreien Stabilisatoren her (vgl. S. 13). Auf Grund

10

von Stickstoffbestimmungen 148t sich Nylon 610 mit
Sicherheit von Nylon 6 und Nylon 66 unterscheiden.

3. Schmelzpunktbestimmungen

Der scharfe Schmelzpunkt, ein typisches Merkmal
linearer Polyamide, ist eine Konsequenz des zwischen-
molekularen Bindungszustandes und der Kurzkettigkeit
dieser Makromolekiile. Die in Tabelle 3 aufgefiihrten
Schmelzpunkte wurden in evakuierten Kapillaren be-
stimmt. Wie die gemessenen Werte zeigen, kann Nylon
66 an Hand des Schmelzpunktes sicher identifiziert wer-
den.

Zur Erklirung der Schmelzpunktsunterschiede zwi-
schen Nylon 6 und Nylon 66, die beide das gleiche Ver-
héltnis zwischen Kohlenwasserstoff- und Amidgruppen
aufweisen, muB man annehmen, daB bei der Abkiihlung
von Polyamidschmelzen und der dabei vor sich gehen-
den Bildung von Rostebenen die gleichliufige Anord-
nung der Fadenmolekiile gegeniiber der gegenldufigen
bevorzugt werde?. Bei Nylon 66 kommen bei streng
gleichlidufiger Anordnung auf je sieben Kettenglieder
zwei Wasserstoffbriicken. Nylon 6 hingegen erhilt erst
auf je 14 Kettenglieder die gleiche Anzahl Wasserstoff-
briicken. Bei Nylon 610 tritt eine maximale Wechsel-

Tabelle 3
Charakterisierung der beniitzten Polyamidtypen
Charakterisierung durch Nylon 6 Nylon 66 Nylon 610
Papierchromatographie
Rg-Werte:
Adipinsdure. . . . 0.44(0.44)
Sebacinsdure . . . 0.66(0.67)
e-Aminocapronsdure |0.62(0.62)
Hexamethylendiamin 0.84(0.84) |10.86(0.86)
Stickstoffgehalt ( %)
gefunden . . . . . 11.8 12.0 9.5
berechnet . . . . . 12.4 12.4 9.9
Schmelzpunkt (° C)
gefunden (korr.) . . 220-221 | 259-260 | 218-219
Literatur2?,2,80 210-215 | 250-255 | 209-215
Wassergehalt ( %)
gefunden . . . . . 4.5 4.3 2.0
Literatur®.3t , | | 4.2 4.14.3
Verhalten gegeniiber
Sdiuren teilweise
Ameisensdure 50 %ig,] | bis voll- e s
s0oC. . . . . .. stindig unléslich | {unléslich
16slich
teilweise | teilweise
Schwefelsaure 40 %ig,) | bis voll- | bis voll- o
500C. . ... .. stindig | standig | [ “ROstich
1oslich 16slich




wirkung der Dipole wie bei Nylon 66 bei gleichlaufiger
Kettenanordnung ein mit zwei Wasserstoffbriicken auf
je neun Kettenglieder.

4. Bestimmung des Wassergehaltes
bei 65% r. F. und 20° C

Zur Ermittlung des Trockengewichtes wurden die
Faserproben 3 Wochen im Vakuum iiber Phosphor-
pentoxyd getrocknet. Darauf erfolgte die Klimatisierung
wihrend 14 Tagen iiber gesittigter Ammonnitratlésung
bei 200. In den in Tabelle 3 angefiihrten Werten ist der
Wassergehalt auf das Trockengewicht bezogen. Die
Bestimmungen zeigen, dal Nylon 6 und Nylon 66 un-
gefdhr doppelt soviel Feuchtigkeit aufnehmen wie
Nylon 610.

5. Verhalten gegeniiber 50 %iger Ameisensiure
und 40 %iger Schwefelsdure

Die Einwirkung von 50 %jiger Ameisensdure bei 80°
C?8 unterscheidet Nylon 6 von Nylon 66 und Nylon 610
(vgl. Tabelle 3). In 40 % iger Schwefelsiure dagegen ver-
hilt sich Nylon 610 verschieden von Nylon 66 und
Nylon 6.

6. Ermittlung
des Kraft-Dehnungs-Diagrammes

Neben andern Voraussetzungen fiir die Verwendbar-
keit eines ReiBapparates zur Priifung von dicken Mono-
filfaden ist die Beschaffenheit der Klemmen sehr wich-
tig. Die meisten fiir die Garnpriifung tiblichen Klemmen
verursachen entweder hiufige Klemmenbriiche oder
halten die Fidden nicht geniigend fest. Als sehr geeignet
hat sich der Papierpriifapparat von SCHOPPER erwiesen,
der 25 mm lange Klemmflichen besitzt, die sich ganz
parallel aufeinanderpressen lassen. Der Apparat ist mit
einer graphischen Kraft-Dehnungs-Aufnahmevorrich-
tung versehen und arbeitet unter konstanter Abzugs-
geschwindigkeit. Zur Gewinnung eines mittleren Kraft-
Dehnungs-Diagrammes wurde folgendermaBen gearbei-
tet: Probenzahl 20, Einspannldnge 30 cm, Vorbelastung
4 g, Reifzeit (bei ungeschddigtem Material) etwa 60 s.
Die Priifung wurde im Normalklima (20° C, 65 r. F.)
unter Einhaltung einer Akklimatisierungsdauer von
mindestens 48 Stunden durchgefiihrt. Aus den Einzel-
diagrammen wurden fiir verschiedene Dehnungswerte
die zugehorigen mittleren Belastungen ermittelt. Die so
gewonnenen Wertepaare boten zusammen mit den-
jenigen fiir ZerreiBfestigkeit und Bruchdehnung die
Unterlagen fiir die Errichtung des mittleren Kraft-
Dehnungs-Diagrammes. Durch Planimetrieren der unter
der mittleren Kraft-Dehnungs-Kurve liegenden Fliche
lieB sich die mittlere Zerreiflarbeit bestimmen. Die
Mittelwerte fiir ZerreiBarbeit, ZerreiBfestigkeit und
Bruchdehnung des Ausgangsmaterials sind weiter unten
zusammen mit denjenigen von photochemisch geschidig-
tem Material aufgefiihrt.

7. Viskosititsmessungen

a) Allgemeines. Zur Feststellung von Verdnderungen
in der Kettenlinge technisch hergestellter Polyamide
sind Viskosititsmessungen besonders wertvoll, da andere
klassische Molekulargewichtsbestimmungs - Methoden
sich nicht ohne weiteres anwenden lassen. Mit End-
gruppenbestimmungen kann man zwar die hydrolytische
Aufspaltung der Peptidbindungen quantitatiV verfolgen,
doch liefert diese Methode nicht immer Werte, die mit
der Kettenlinge der Makromolekiile in direktem Zu-
sammenhange stehen (vgl. S. 13). Auch die viskosi-
metrische Methode stelit keine Absolutmethode der
Molekulargewichtsbestimmung dar®.3; indessen lassen
sich auf empirische Weise Zusammenhinge finden,
wenn es gelingt, an besonders geeigneten Polyamiden
Molekulargewichtsbestimmungen nach einer Absolut-
methode vorzunehmen und die dabei gefundenen Werte
den entsprechenden Viskosititszahlen* gegeniiberzu-
stellen.

Die erste Beziehung zwischen Viskosititszahl und
Molekulargewicht fiir Polyamide hat STAUDINGER .33
auf Grund von osmotischen Messungen an wohldefi-
nierten chloroformléslichen Polyamidpréiparaten auf-
gestellt. Die Proportionalititsgleichung

M = Zv - 1345 10%

gilt bei der Verwendung von m-Kresol als Losungsmittel
bei 20° C. Die Giiltigkeit des Proportionalitétsfaktors ist
spéter von STAUDINGER und SCHNELL? fiir hohere Poly-
merisationsgrade an Hand von Endgruppenbestimmun-
gen bestitigt worden. Dagegen wurden bei Priparaten
mit Molekulargewichten unter 4000 betrichtliche Ab-
weichungen beobachtet, die nach STAUDINGER durch
anomales Viskositatsverhalten der Endgruppen, weliche
bei niedrigem Molekulargewicht vermehrt ins Gewicht
fallen, verursacht werden sollen.

Zu einer andern Formulierung gelangte MATTHES®,
der Viskosititsmessungen an Nylon 6 in konzentrierter
und 40 %iger Schwefelsdure bei 20° vornahm und sie mit
Aminoendgruppenbestimmungen (ausgefiihrt nach der
Methode von VAN SLYKE) verglich. Eine Gegeniiber-
stellung der Angaben von MATTHES und STAUDINGER ist
zuldssig, da nach einer Feststellung von STAUDINGER
und ScHNELL® die Viskositdtszahlen von Polyamiden in
m-Kresol und konzentrierter Schwefelsdure annihernd
gleich groB sind. Die Formulierung von MATTHES

lautet:
M = Zn!5 - 7539 - 10

* Die Viskosititszahl Zv ist folgendermaBen definiert:
Zn = 16‘“_; o Bz—g, wobei ¢ = Konzentration (g/), ngp =
spezifische Viskositit (relative Viskositit minus 1). Zwi-
schen der in der angelsidchsischen Literatur iiblichen «in-
trinsic viscosity» [n] und Zz gilt: [y] = 10 Zv, da fir die
Berechnung von [n] als Konzentration die Anzahl Gramm
geldsten Stoffes pro 100 ccm Losung eingesetzt wird.
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In einer spiteren Publikation3® hat MATTHES diese
Gleichung vom Kunnschen Typus verlassen und sie
durch die Linearitit

M = Zxn - 1401 - 10% - 565

ersetzt. Als Kriterium fiir die Giiltigkeit dieser neuen
Formulierung diente MATTHES die Konstanz der Re-
aktionsgeschwindigkeitskonstanten bei der viskosi-
metrisch verfolgten Hydrolyse von Perlon in Schwefel-
sdure.

TAYLOR®® kam auf Grund der an 25 Nylon-66-Prapa-
raten durchgefiihrten Endgruppenbestimmungen und
Viskositatsmessungen (in 90%iger Ameisensdure bei
25° C) zu folgender Potenzfunktion:

M = Zn1-% - 2911 - 10?

deren Brauchbarkeit von AcHHAMMER!? sowie von
ScHAEFGEN und FLORY?? bestitigt worden ist.

HosamNo und WATANABE# beniitzten beim Studium
der Hydrolyse von Nylon 6 die allgemeine Viskositats-
gleichung von SAkURADA-HouwINk mit folgenden Kon-
stanten: :
M = Znloi- 415 10

Fig. 1 gibt eine Ubersicht iiber die bisher vorgeschla-
genen Viskositdtszahl-Molekulargewichtsbeziehungen.
Die Gleichung von TAYLOR ist fiir m-Kresol umgerech-
net worden*,

Viskositolszah!
w| (y0?)
0
”w
”
#
)
4
7 ww 2000 7000 1e000 2000 Wbhirgewicht
% w 0 W W w0 Poymesalionsyrod
Fig. 1 )
Bezichung zwischen Viskosititszahl (gemessen in m-Kresol)
und Molekulargewicht

1 nach STAUDINGER 2 nach MATTHES 3 nach TAYLOR

4 nach HosHINO

Die Bestimmung der Viskosititszahl aus der spezi-
fischen Viskositdt kann rechnerisch erfolgen bei Be-
niitzung einer fiir Polyamide vorgeschlagenen Formel.
Zwischen den verschiedenen bis jetzt bekannten Glei-
schungen fiir die Konzentrationsabhingigkeit der GroBe
v;sp/c bestechen aber betréichtliche Unterschiede. Aus
diesem Grunde wurde die etwas umstindlichere, aber

* Nach NicHots (Colloid Chem. 6, 1077 [1946]) sind die in
90 Jsiger Ameisensiure ermittelten Viskosititszahlen rund
das 0.9fache der in m-Kresol gefundenen Werte.
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mehr Sicherheit bietende Methode der graphischen
Extrapolation gewdhlt, wie sie im nichsten Abschnitt
beschrieben ist.

b) Die Ermittlung des viskosimetrischen Molekular-
gewichtes am Versuchsmaterial. Es wurden Kapillar-
viskosimeter nach OSTWALD mit den folgenden Charak-
teristiken verwendet :

Kapillardurchmesser: 0.7 mm

Kapillarldnge: 7.0cm
Mittlere Hohe: 8.5cm
Kugelinhalt: ca. 1 ccm

AusfluBzeit fiir m-Kresol bei 20.0°: etwa 120s.

Die Viskosimeter sind so dimensioniert worden, daB3
bei der Verwendung von m-Kresol als Losungsmittel die
Korrektur fiir die kinetische Energie (HAGENBACH-
Korrektur) vernachlissigt werden darf. Eine Orientierung
der Molekiile in der Viskosimeterkapillare ist nicht zu
befiirchten, da das maximale Geschwindigkeitsgefalle in
keinem Falle den von STAUDINGER angegebenen Grenz-
wert?? iibersteigt. Viskosimetriert wurde in einem
Thermostaten bei 20.00 + 0.02° C. Die Bestimmung
der AusfluBzeiten erfolgte jeweils 20 Minuten nach
dem Einbringen des -gefiillten Viskosimeters in den
Thermostaten. Zur Messung kamen Polyamidldsungen
mit Konzentrationen von 2 bis 8 g/l. Der Losevorgang
der 0.2 mm starken Polyamidfiden 14Bt sich durch
Schiitteln erheblich beschleunigen. Bei Verwendung
einer langsam laufenden Schiittelmaschine betrigt die
dafiir erforderliche Zeit bei den hier verwendeten Kon-
zentrationen ungefdhr 30 min. Fiir die Berechnung der
spezifischen Viskositdt wurde als relative Viskositét
direkt der Quotient der mittleren AusfluBzeiten von m-
Kresol und Polyamidldsung eingesetzt. Der dabei ent-
stehende Fehler liegt innerhalb der durch die MeB-
technik gegebenen Fehlergrenze infolge des sehr gerin-
gen Unterschiedes in der Dichte von Losung und
Losungsmittel (Dichte von m-Kresol bei 200: 1.0334,
Dichte einer Polyamidlésung von 10 g/l bei 20°: 1.0345).

In Tabelle 4 sind fiir die drei Polyamidmuster die
spezifischen Viskositdten bei den gemessenen Konzen-
trationen angegeben. Die Ermittlung der Viskositits-
zahlen durch graphische Extrapolation geschah wie in
dem in Fig. 2 veranschaulichten Beispiel.

Tabelle 4

nsp  (Mittel aus 6 Messungen) fiir
Polyamid ¢ verschiedene Konzentrationen (g/D)
2 3 4 5 6 7 8
Nylon 6 0.132 0.143 | 0.144 1 0.145 0.156
Nylon 66 | 0.114 0.122]0.124 | 0.129 0.138
Nylon 610 0.131]0.13270.135)0.139|0.143




Das Nylon-6-Priparat weist das hochste, das Nylon-
66-Préparat das niedrigste Molekulargewicht auf. In
Tabelle 5 wie auch in Fig. 1 zeigen sich betrichtliche
Unterschiede zwischen den vier beniitzten Formeln zur
Berechnung des Molekulargewichtes. Diese Unterschiede

PP -3
Il
%0 D
730
720 2y
v )
Aonzenlralion
7 2 3 4 5 P3 7

o
Fig. 2
Ermittlung der Viskositdtszahl Zv fiir das Nylon-66 - Prdparat
durch graphische Extrapolation

sind wohl ein Ausdruck fiir die Unsicherheit, die bei der
Beniitzung von Absolutmethoden zur Aufstellung von
Viskositdts-Molekulargewichtsbeziehungen fiir Poly-
amide in Kauf genommen werden muB.

8. Endgruppenbestimmungen

a) Allgemeines. Viskosititsmessungen sind wohl ge-
eignet, Verinderungen im mittleren Molekulargewicht
anzuzeigen, dagegen vermitteln sie wenig Anhalts-
punkte iiber den Spaltungsmechanismus der Ketten-
molekiile. Endgruppenbestimmungen gestatten eine
quantitative Beschreibung des Kettenabbaus, wenn die
Spaltung an den Peptidbindungen stattfindet und die
dabei entstehenden endstindigen Carboxyl- und Amino-
gruppen nicht durch Folgereaktionen zerstort oder
durch neue Hauptvalenzbindungen blockiert - werden.

Die Ermittlung der durchschnittlichen Kettenlinge
aus der Zahl der Endgruppen ist nur dann zulissig, wenn
jedes Kettenende tatsichlich entweder eine freie Amino-
oder Carboxylgruppe besitzt. Dies ist aber bei technisch
hergestellten Polyamiden meistens nicht der Fall. Ein

Teil der Endgruppen ist durch monofunktionelle Ver-
bindungen, z. B. Monocarbonséuren, blockiert, die als
sogenannte Stabilisatoren in kleinen Mengen den
Monomeren zur Steuerung des Kettenaufbaus zugesetzt
werden. Andererseits besteht auch die Méglichkeit, daf3
im Verlauf der Polymerisation oder des Spinnvorgangs
Peptidbindungen aufgespalten werden, ohne daB bei
dieser Verkrackung neue Amino- oder Carboxylgruppen
entstehen®. Ferner kann eine zu kleine Zahl endstén-
diger Carboxylgruppen auch auf erfolgter thermischer
Decarboxylierung beruhen?®.

b) Die Ermittlung endstindiger Aminogruppen. Die
meisten der bisher vorgeschlagenen Methoden basieren
auf dem Sdurebindungsvermdgen der endstindigen
Aminogruppen. Das Polyamid wird in einem geeigneten
Losungsmittel mit Saure titriert und der Aquivalenz-
punkt konduktometrisch, potentiometrisch oder mit
Hilfe von Indikatoren festgestellt. Auch die Aufnahme
von sauren Farbstoffen bei bestimmten py-Werten ist als
MaB fiir die Zahl der endstindigen Aminogruppen be-
niitzt worden. Die Bestimmung des endstindigen
Aminostickstoffes nach VAN SLYKE gibt nur bei kleinen
Polymerisationsgraden noch zuverldssige Werte. Eine
sehr genaue Methode stellt die kolorimetrische Unter-
suchung des Reaktionsproduktes von Polyamiden mit
2,4-Dinitrofluorbenzol dar. Eine ausfiihrliche Zu-
sammenstellung aller Methoden unter Angabe der
Originalliteratur findet sich in der Arbeit von SCHEFER™,

In der vorliegenden Arbeit wurden die endstindigen
Aminogruppen des in m-Kresol gelosten Polyamids
durch konduktometrische Titration mit #thylalkoho-
lischer Salzsdure ermittelt. Diese Methode liefert noch
bei sehr kleinen Einwaagen recht genaue Resultate, ein
Vorzug, der besonders fiir die Untersuchung von photo-
chemisch geschiddigtem Material entscheidend ist, da
hier fiir die verschiedenen Untersuchungen gewdhnlich
nur geringe Substanzmengen zur Verfiigung stehen. Die
genaue Beschreibung der Methode ist in der Arbeit von
ScHEFER™ enthalten.

c) Die Ermittlung endstindiger Carboxylgruppen.
Prinzipiell sollten sich die freien Carboxylgruppen nach
dhnlichen Methoden wie die Aminogruppen ermitteln

Tabelle 5 -
Molekulargewicht und Polymerisationsgrad des Versuchsmaterials, berechnet aus der Viskositétszahl
Polyamid Zn STAUDINGER MATTHES TAYLOR HosHino
: M P M P M P M P
Nylon6 ..... 0.124 16700 148 16800 149 15200 135 14100 125
Nylon 66 . ... 0.107 14400 127 14500 128 12400 110 11200 99
Nylon 610 ... 0.117 15700 140 15800 140 14000 99 12900 92

M = Molekulargewicht P = Polymerisationsgrad
Die Berechnung des Molekulargewichtes nach MATTHES erfolgte auf Grund der Linearformel (vgl. S. 12)
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lassen, wobei anstatt Sdure Lauge zur Titration zu ver-
wenden ist. Es ergeben sich aber verschiedene Schwierig-
keiten, vor allem infolge Fehlens eines geeigneten
Losungsmittels. Die fiir Polyamide iiblichen Losungs-
mittel sauren Charakters sind als Titrationsmedien nicht
brauchbar, da sie das Aufireten freier Hydroxyl-lonen
nach Uberschreitung des Aquivalenzpunktes verhin-
dern®, Neutrale oder basische Losungsmittel, welche
die fiir textile Zwecke verwendeten Polyamide bei
Zimmertemperatur in Ldsung bringen, sind bisher nicht
bekannt. Man hat deshalb zu nicht sauren Losungs-
mitteln gegriffen, mit denen sich Polyamidldsungen in
der Hitze herstellen lassen. So titrierten WALTZ und
TAayLor® in siedendem Benzylalkohol auf Phenol-
phthalein. ScHNELL™ gelang es, die freien Carboxyl-
gruppen an iibersittigten Losungen von Polyamino-
capronsduren in einem Gemisch von (-Phenylithyl-
alkohol-Propylalkohol-Wasser photometrisch zu be-
stimmen. Eine #hnliche Methode mit kondukto-
metrischer Endpunktbestimmung ist fiir Nylon 6 von
ScHEFER' angegeben worden. Zur Hersteflung der iiber-
sattigten Losung verwendete er ein Gemisch von Benzyl-
alkohol und Athylalkohol. Fiir die Untersuchungen
dieser Arbeit waren beide Methoden nicht vdllig zu-
friedenstellend. Die Vorschriften von SCHEFER wie von
ScHNELL sind nur auf Nylon 6 anwendbar, diejenige von
WaALTZ und TAYLOR bendtigt Probenmengen von 2 bis
4 g, die hier nicht zur Verfiigung standen. Ferner ergibt
sich eine gewisse Unsicherheit sowohl bei der Titration
von kalten iibersittigten wie auch von siedenden Lo-
sungen, da beim Erhitzen der aromatischen Alkohole
geringe Mengen Séduren entstehen, die in Anbetracht
der kleinen Anzahl endstindiger Carboxylgruppen
beriicksichtigt werden miissen. Dies kann durch Be-
stimmung eines Blindwertes erfolgen; die Genauigkeit,
die sich auf diese Weise erzielen 1aBt, ist aber nicht sehr
grof3 und wird um so mehr beeintrichtigt, je geringer die
zur Verfiigung stehenden Substanzmengen sind.

Im Verlaufe dieser Arbeit wurde nun eine Me-
thode entwickelt, die auf alle drei Polyamidtypen
anwendbar ist und noch bei kleinen Einwaagen recht
genau arbeitet. Es handelt sich um eine kondukto-
metrische Titration an fein verteiltem, stark ge-
.quollenem Polyamid. Die im Folgenden beschrie-
bene Arbeitsweise 1dBt sich auch auf hochmole-
kulare, alkoholunltsliche Polyester iibertragen und
stellt damit die erste Moglichkeit dar, die Zahl der
endstandigen Carboxylgruppen von faserbildenden
Polyestern (Terylene, Dacron) bequem zu ermitteln.

Ausfiihrung: 0.2 bis 0.4 g Polyamid werden in 10 ccm
Anilin durch kurzes Erhitzen in Losung gebracht. Beim
Abkiihlen erstarrt die Losung zu einem Gel, das in
weiteren 10 cem Anilin durch intensives Rithren fein
verteilt wird. Dann werden 20 ccm Aceton zugegeben,
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worauf die konduktometrische Titration bei konstanter
Temperatur vorgenommen werden kann. Die Zugabe
der etwa 0.02-normalen dthylalkoholischen Natronlauge
erfolgt in Portionen von 0.2 ccm aus einer Mikrobiirette,
die oben mit einem Natronkalkrohrchen abgeschlossen
ist. Geriihrt wird mit einem Gasstrom von chemisch
reinem Stickstoff, der wihrend der Bestimmung des Leit-
wertes* unterbrochen wird. Anilin und Aceton miissen
durch Destillation sorgfaltig gereinigt werden. Verun-
reinigungen, wie sie in gestandenem Anilin vorhanden
sind, konnen die Titration vollig verunmdglichen. Die
Anwesenheit von Aceton im Titrationsmedium ergibt
nicht nur eine leichtere Durchmischbarkeit, sondern er-
hoht wahrscheinlich auch die Beweglichkeit der freien
Hydroxyl-Ionen nach der Uberschreitung des Aqui-
valenzpunktes.

Leittéhighei!

s6 | [willkirliche Linkeiten |

s Terylene

™ > Nylon

Zugeselzle Menge liralionsiouge
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Fig. 3
Titrationskurven fiir die konduktometrische Bestimmung der
endstindigen Carboxylgruppen an Nylon und Terylene

L4 2 qr

Ohne Acetonzusatz erhilt man einen Leitfahigkeits-
verlauf, der den Aquivalenzpunkt nur unscharf zu er-
kennen gibt. Ein Blindverbrauch an Lauge 148t sich fiir
diese Methode nicht feststellen. Aus der dem Aquivalenz-
punkt entsprechenden Laugenmenge kann deshalb
direkt die Anzahl endstindiger Carboxylgruppen be-
rechnet werden.

Fig. 3 zeigt als Beispiel die Verdnderung des Leit-
wertes bei der Titration von Nylon 66. Zur Iilu-
stration der Brauchbarkeit dieser Methode fiir die
Untersuchung von hochmolekularen Polyestern ist
auch die Titrationskurve fiir Terylene (Polyester aus
Athylenglykol und Terephthalsdure) wiedergegeben.

D. APPARATIVES
1. Zur Wahl der Lichtquelle

Die an irgendeinem Ort der Erdoberfliche auf-
treffende Globalstrahlung, die Summe von Sonnen- und
Himmelsstrahlung, ist in ihrer spektralen Energiever-
* Das direktanzeigende Konduktoskop (Typ E 165) wurde

uns in entgegenkommender Weise von der Metrohm AG,
Herisau zur Verfiigung gestellt.



teilung und vor allem in ihrer Intensitdt groBen Schwan-
kungen unterworfen. Zu den maBgebenden Faktoren
gehort der Einfallswinkel der Sonnenstrahlung, der
durch die Sonnenhohe und damit durch die geogra-
phische Breite des Belichtungsortes sowie durch die
Jahres- und Tageszeit gegeben ist. Ferner kommt es auf
die Hohe iiber Meer und dann besonders auf das Aus-
maB der Bewdlkung und den Grad der Verunreini-
gungen der untersten Atmosphirenschichten an. Bei
photochemischen Arbeiten mit Sonnenlicht 14Bt sich
deshalb die Belichtungsdauer nicht als Versuchsvariable
beniitzen, die Belichtungsdosis muf} vielmehr durch regi-
strierende Messung der photochemisch wirksamen An-
teile der Globalstrahlung ermittelt werden. Aber auch
wenn sich diese Forderung einwandfrei erfiillen 146t, ist
eine exakte Reproduzierbarkeit der Experimente dann
und nur dann moglich, wenn die zu untersuchenden
Vorginge ausschlieBlich durch die Dosis der absorbier-
ten Lichtmenge gesteuert werden, d. h. wenn die durch
eine bestimmte Lichtdosis hervorgerufene Wirkung von
der Versuchsdauer unabhingig ist. Dies trifft fiir den
photochemischen Abbau von Textilfasern in der Regel
nicht zu. Durch die Lichtabsorption werden nicht nur
rein photolytische Vorginge ausgeldst, es konnen sich
auch Reaktionen abspielen, die an die Anwesenheit von
Sauerstoff, Feuchtigkeit und mikrobiellen Schidlingen
gebunden sind. Bei ungleich langen Belichtungszeiten
kommen dann diese von der Einwirkungsdauer ab-
hingigen nicht photolytischen Reaktionen verschieden
stark zur Geltung. Diese Uberlegungen fiihrten dazu,
in dieser ‘Arbeit Belichtungen am Tageslicht auf einige
Vorversuche zu beschrinken und ein geeignetes Be-
lichtungsaggregat mit kiinstlicher Lichtquelle zu ent-
wickeln.

Kiinstliche Lichtquellen sind dann fiir exakte photo-
chemische Studien geeignet, wenn ihre Lichtemission
wahrend langerer Zeit sowohl in quantitativer wie in
qualitativer Hinsicht konstant bleibt. Ist diese Voraus-
setzung erfiillt, so muf der endgiiltige Entscheid iiber
die ZweckmaBigkeit des vorgesehenen Lichtes an Hand
des Emissionsspektrums der Lichtquelle und des Ab-
sorptionsspektrums der zu belichtenden Substanz ge-
fallt werden, da nach dem fundamentalen Gesetz von
GrorTHUS und DRAPER nur derjenige Bruchteil ein-
fallender Strahlung an einem Stoff Verinderungen in
physikalischer und chemischer Hinsicht hervorzurufen
vermag, der vom betreffenden Stoff absorbiert wird.
Nach den vorliegenden Literaturangaben setzt bei Poly-
amiden eine nennenswerte Absorption unter 400 my
ein; sie nimmt mit abnehmender Wellenlinge stark
zu®17, Verantwortlich fiir die UV-Absorption ist dabei
wie bei den Proteinen und einfachen Peptiden die
Peptidbindung?.

Zur Feststellung der UV-Absorptionsverhiltnisse
an dem in dieser Arbeit beniitzten Versuchsmaterial

wurden Spektren aufgenommen. Am einfachsten
und genauesten gestalten sich die Messungen an
gleichmiBigen Filmen oder an Losungen. Jedoch
besteht beim Umarbeiten der Fiden auf Filme unter
Verwendung eines geeigneten Losungsmittels wie
auch bei der Beniitzung von Losungen nicht mehr
die Gewidhr, daBl noch die gleichen Absorptions-
charakteristiken vorhanden sind wie am urspriing-
lichen Fadenmaterial. Bei der direkten Messung an
Fiden ergeben sich infolge Streuung, die durch die
Linsenwirkung der Fiaden verursacht wird, uniiber-
sichtliche Verhéltnisse. Dieses Hindernis kann man
weitgehend beseitigen, wenn man die Fidden zu
moglichst planparallelen Béndchen preBt und an
diesen die Messungen vornimmt. Zu diesem Zwecke
wurden die 0.2 mm starken Monofilfdden zwischen
zwei glatten, gehdrteten Stahlblechen dem Druck
einer hydraulischen Presse (250 kg/cm?) ausge-
setzt. Dabei entstanden Béndchen von 80 p Dicke
und 450 p. Breite. Die Messungen wurden mit Hilfe
eines LEiss-Quarz-Doppelmonochromators durch-
gefiihrt*. In Fig. 4 sind die dabei gefundenen Er-
gebnisse graphisch dargestellt. Da sich die Streuung
nicht vollig ausschalten lieB, sind die gefundenen
Werte fiir die Durchlédssigkeit eher etwas zu niedrig;
dieser Fehler wirkt sich hauptsidchlich bei ldngeren
Wellenldngen aus. Die graphische Darstellung in
Fig. 4 zeigt deutlich die gleichméBig verlaufende
Abnahme der Durchldssigkeit mit kiirzer werdender

QDurchlassighet
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Fig. 4
Spektrale Durchlissigkeit der verwendeten Polyamidtypen

Wellenldnge und beweist damit die in der Literatur
verschiedentlich ausgesprochene Vermutung, wo-
nach die photochemische Schddigung von unge-
fiarbten Polyamidfasern in erster Linie durch die
kurzwellige Strahlung des Sonnenlichtes verursacht
wird, und zwar nicht nur infolge der hdheren
Energie der Lichtquanten bei kiirzeren Wellen-

* Die Messungen verdanken wir Herrn Dr. F. MApER (Eidg.
Amt fiir MaB und Gewicht, Bern).
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langen, sondern auch wegen der erhohten Absorp-
tion der Polyamide im Ultraviolett. Fiir die vor-
liegende Arbeit kam also eine Lichtquelle in Frage,
deren Emissionsspektrum iiber Wellenlingen unter-
halb von 400 my verfiigt. Dagegen ist zur Er-
reichung von tageslichtdhnlicher Schidigung eine
Ubereinstimmung mit dem Spektrum des natiir-
lichen Lichtes nicht unbedingt erforderlich. Selbst
Licht mit ausgesprochenem Linienspektrum kann
geeignet sein, da die UV-Spektren von Polyamid-
fasern keine ausgesprochenen Maxima und Minima
aufweisen.

An sich glinstige Verhiltnisse in bezug auf die UV-
Strahlung liegen beim eingeschlossenen Kohlenbogen
vor, der Lichtquelle der meisten Apparate fiir die
Priifung von Farbechtheiten. Da solche Geréte jedoch
keinerlei Vorrichtung zur Eliminierung der intensiven
Infrarotstrahlung besitzen, kommt es zu einer starken
Erwarmung der Muster®, wodurch rein chemische Pro-
zesse, die sekundédr zur Lichtabsorption verlaufen, be-
schleunigt werden. Bequem zu handhabende UV-
Strahler sind Quecksilberdampflampen. Sie emittieren
ein Linienspektrum, das in seiner Form vom Queck-
silberdampfdruck abhéngig ist. Bei den sogenannten
Niederdruckbrennern (Quecksilberdampfdruck in der
GréBenordnung von 0.01 mm Hg-Sdule) wird haupt-
sichlich Energie auf der Quecksilberresonanzlinie
(253.7 my) abgestrahlt. Bei hoherem Dampfdruck wird
die Emission auf den Linien héherer Wellenlingen in-
tensiver, ferner erfahrt der Anteil der Kontinuumstrah-
lung eine Verstarkung. Es wurde nun fiir die vorliegende
Arbeit fiir Versuche mit kurzwelligem Ultraviolett ein
Niederdruckbrenner als Lichtquelle gewéhlt, wihrend
fir die Untersuchungen im langwelligen Ultraviolett
Quecksilbermitteldruckbrenner Verwendung fanden.
Diese Licht- bzw. Strahlungsquelien wurden in zweck-
miBige Apparaturen eingebaut, in denen Versuchs-
temperatur und Versuchsatmosphéare kontrolliert und
variiert werden konnten.

2. Apparatur zur Bestrahlung mit kurzwelligem
Ultraviolett

Als Strahlungsquelle diente eine Niederdruck-
Quecksilberdampflampe (Philips-Entkeimungs-
lampe TUV 30 W mit Starter K 220 TBO) mit
hohem Anteil an kurzwelliger Strahlung. Das
Brennerrohr besitzt einen duBeren Durchmesser von
26 mm und eine Lénge von 895 mm. Die photo-
metrische Charakterisierung (vgl. Abschnitt 4, S.19)
ergab eine spektrale Intensitdtsverteilung mit 90-
prozentiger Abstrahlung der Gesamtenergie des
ultravioletten und sichtbaren Bereiches auf der
Resonanzlinie (253.7 my).
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Aus Fig. 5 ist der Aufbau der Bestrahlungs-
apparatur ersichtlich. Da.die Intensitit der Strah-
lung sehr gering ist, wurden die zu belichtenden
Monofilfaden direkt auf das Brennerrohr (1) ge-
wickelt. Eine dhnliche Anordnung beniitzten LAu-
NER und WILSON*" zur Bestrahlung von Cellulose-
folien mit kurzwelligem Ultraviolett. Die Tempera-
tur auf der Brennerrohroberfliche, also am Be-
strahlungsort, wurde mit Eisen-Konstantan-Thermo-
elementen gemessen (10); sie lieB sich durch Ver-
dnderung der Kiihlwassergeschwindigkeit variieren.

Legende:

—

Philips-
Entkeimungs-
lampe TUV 30 W

2 Bestrahlungsraum

3 Konzentrische
Glaszylinder

4 Kiihlwasser

SIOICICISIOIORIIS

5 Strahlungsschutz
fiir Gummi-
stopfen (Al-Folie)

6 Gummistopfen
7 GaseinlaB

8 Elektrische
Anschliisse

9 Zuleitung fiir
Thermoelemente

10 Thermoelemente

11 GasauslaB

99@@ OIS

Fig. 5
Apparat zur Bestrahlung mit kurzwelligem Ultraviolett

Die Bestrahlungsatmosphire wurde mit einer Mem-
bran-Zirkulationspumpe umgewilzt. Dabei wurde
im Innern der Apparatur ein Gasiiberdruck von
20 mm Hg-Siule aufrechterhalten. Allfillige Un-
dichtheiten der Apparatur konnten so an einem
Manometer sofort festgestellt werden. Eine Ver-



dnderung der Strahlungsintensitit lie sich nicht mit
dem fiir die Kontrolle der Mitteldruckbrenner be-
niitzten Photoelement verfolgen, da dessen Emp-
findlichkeit erst im langwelligen Ultraviolett ein-
setzt. Folgende Erwidgungen zeigen jedoch, dal3
die im Verlauf der Versuche vor sich gehende In-
tensititsabnahme sehr gering ist und auller acht ge-
lassen werden darf. Nach den Angaben des Her-
stellers betrégt der Riickgang in der Intensitit nach
2500 Brennstunden 15 9. Nun findet aber die Ver-
dnderung in der Strahlungsintensitét hauptséchlich
im Verlaufe der ersten 100 Brennstunden statt. Die
Brenndauer des beniitzten Brenners betrug nach
Beendigung der Vorversuche 110 Stunden und nach
Beendigung der Versuche 330 Stunden. Die Inten-
sitdtsabnahme wéhrend dieser Zeit darf infolge-
dessen als sehr klein angenommen werden.
Voraussetzung fiir konstante Strahlung ist stabile
Brennerspannung. Registrierende Messungen zeig-
ten jedoch auBerordentlich hohe Schwankungen in
der Netzspannung. Es wurde deshalb sowohl fiir den
Niederdruck- wie auch fiir den Mitteldruckbrenner
ein réhrengesteuerter triagheitsloser Stabilisator mit
folgenden Daten beniitzt: Leistung 5000 VA, Ein-
gangsspannung 380 V 4 109, Ausgangsspannung
220.V X 1%, durch rohrenseitige Beeinflussung im
Bereich von 210 bis 230 V stufenlos regulierbar*.

3. Apparatur zur Bestrahlung mit langwelligem
Ultraviolett

Die nachstehend beschriebene Konstruktion
wurde im Verlaufe dieser Arbeit entwickelt**. Fig. 6
zeigt schematisch den Aufbau der Apparatur, die
sich nach ldngeren Versuchen aus verschiedenen
Varianten als die zweckméBigste Losung fiir die
vorgeschene Studie erwiesen hat. Die beniitzten
Belmag-Mitteldruckbrenner (16) mit einer Lei-
stungsaufnahme von 1200 bis 1500 Watt besitzen
folgende Abmessungen: duBerer Rohrdurchmesser
16.5 mm, Elektrodenabstand 610 mm. Ein Streu-
feldtransformator (Typ T 2000 S, Schlatter, Diiben-
dorf) liefert die bendtigte Ziindspannung von etwa
760 Volt und ergibt im Betrieb die in Tabelle 10
(S. 20) angefiihrten elektrischen Brennerdaten. Der
bereits genannte Stabilisator wurde zwischen Netz-

* Lieferant: F. KNoBEL & Co., Ennenda, Kanton Glarus.

** Die Apparatur wurde von der Firma Belmag AG, Ziirich,
unter Leitung von M. HERZIG gebaut. Bei der Entwick-
lung stellte uns Herr Prof. R. SpIeser (Technikum Winter-
thur) seine Erfahrung und seinen Rat zur Verfligung, wo-
fiir wir ihm auch an dieser Stelle unseren Dank aus-
sprechen.

anschiufl (380 V) und Streufeldtransformator ge-
schaltet. '

1 Stativ 11 Doppelwandiger Blech-

2 GasauslaB mantel

3 EinlaBstutzen fiir Kiihl- 12 Ringnut mit Gummi-
wasser dichtung

4 Stiitzring 13 AuslaBstutzen fur Kiihl-

5 Kopfstiicke aus vernik- wasser
keltem Messing 14 GaseinlaBl

6 Bolzen mit Pref3- 15 Brennerhalter
schrauben 16 Quarzbrenner

7 AuBerer Pyrexzylinder 17 AuslaBstutzen fiir Blech-

8 Innerer Pyrexzylinder mantelkithlung

9 Quarzzylinder 18 Belichtungsraum

10 Wasserfilter bzw. Kiihl- 19 EinlaBstutzen fiir Blech-
wasser mantelkiihlung

20 MeB- bzw. Beobachtungsfenster mit Deckel

Fig. 6
Apparatur zur Bestrahlung mit langwelligem UV

Mitteldruckbrenner strahlen einen erheblichen
Anteil der aufgenommenen Energie als Infrarot-
strahlung ab. Ferner treten im ultravioletten Teil
des Spektrums neben den gewiinschten Linien
zwischen 300 myp und 400 mp auch noch solche
kiirzerer Wellenlingen auf. Fiir die vorgesehene
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Untersuchung waren jedoch Infrarot und kurz-
welliges Ultraviolett (Strahlung unter 300 my) un-
erwiinscht, ersteres fiihrt zu einer sehr starken Er-
wirmung der Belichtungsproben, letzteres kann
Faserverdnderungen herbeifiihren, die bei natiir-
licher Belichtung nicht méglich sind. In Fig. 6 ist
die Filterkombination, welche die erforderliche
Korrektur vornimmt, ersichtlich. Sie besteht aus
zwei konzentrisch ineinandergestellten Glaszylin-
dern (8) und (9), zwischen denen Wasser (10) durch-
flieBt. Durch die Wasserschicht wird der Anteil an
nahem Infrarot reduziert und die Wérmestrahlung
mit Wellenldngen iiber 1400 my vollstindig vom
Belichtungsraum abgehalten. Dagegen ist dieses
Fliissigkeitsfilter gut durchlassig fiir die Wellen-
lingen des sichtbaren und des ultravioletten Be-
reiches des Spektrums'®. Der innerste Zylinder (9)
besteht aus Quarzglas und hat keine Filteraufgaben.
Die Verwendung von Quarz erfolgte aus Sicher-
heitsgriinden in Anbetracht der hohen Temperatur-
differenz zwischen der nédchsten Umgebung des
glilhenden Brennerrohres (hauptsdchlichste Infra-
rotquelle) und dem Wasserfilter. Der innere Zylin-
der (8) aus Pyrexglas von 2.5 mm Wandstirke
funktioniert als Filter fiir kurzwelliges Ultraviolett.
Er ist undurchlissig fiir Wellenlingen unter 300 my.
und verringert den Strahlungsanteil im Bereich un-
mittelbar iiber 300 mp. Die zu belichtenden Fiden
werden direkt auf diesen Zylinder gewickelt.

In Abschnitt 4 (S. 19) sind die Ergebnisse von
Strahlungsmessungen angefithrt; sie charakteri-
sieren die Verhiltnisse am Belichtungsort, also an
der Oberfliche des inneren Pyrexzylinders (8). Die
Belichtungstemperatur 148t sich durch Verinderung
der Kiihlwassergeschwindigkeit variieren. Bei lang-
samem Durchfiuf des Kiihlwassers (10) entsteht
laings des Pyrexzylinders ein Temperaturgefille, das
die Voraussetzungen fiir gleichzeitige Belichtungs-
versuche bei verschiedenen Temperaturen schafft.
Zur Kontrolle der Temperaturverhdltnisse wurden
Messungen am Kiihlwassereintritt (3) und -ausgang
(13) vorgenommen, letzteres als Dauerkontrolle mit
einem Thermographen. Der duBerste Pyrexzylinder
(7) schlieBt den Belichtungsraum nach auflen ab.
Alle drei Glaszylinder stehen in Ringnuten (12), die
in den Kopfstiicken (5) eingelassen sind und
Gummidichtungen enthalten. Als Strahlungsschutz
dient der innen schwarzmattierte Blechmantel (11),
der doppelwandig ausgebildet ist und je nach Bedarf
geheizt oder gekiihlt werden kann. Die Demontage
der Apparatur zur Entnahme von Proben erfolgt
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durch Entfernen der PreBschrauben und Abheben
des oberen Kopfstiickes.

Mit der beschriebenen Apparatur lassen sich
auBer an Polyamiden auch an andern Fasermateria-
lien photochemische Untersuchungen durchfiihren,
wobei auch Garne und Gewebe als Versuchsmaterial
verwendbar sind. Fiir die Veranderung des Be-
lichtungsspektrums bestehen drei Maoglichkeiten,
die einzeln oder kombiniert ausgeniitzt werden
konnen: 1. Verwendung eines Brenners mit andern
spektralen Eigenschaften, 2. Ersatz des Kiihlwassers
durch gefirbte Filterfliissigkeiten und 3. Ersatz des
innern Pyrexzylinders (8) durch ein anderes Filter-
glas.

Zur Kontrolle der Strahlungsverhiltnisse wihrend
der eigentlichen Versuche erfolgten regelmiBige
Messungen mit einem ultraviolettempfindlichen
Photoelement in Verbindung mit einem empfind-
lichen Mikroampéremeter. Das Photoelement war
fiir die ganze Dauer der Untersuchung in einer
Fassung in 1 m Entfernung von der Lampenachse
auf der H6he des mittleren Fensters (20) fest mon-
tiert. Gemessen wurde die aus dem mittleren Fenster
austretende Strahlung. Da vom langwelligen Ultra-
violett der groBte Teil auf die Doppellinie 365.0/
366.3 my. entféllt (vgl. Tabelle 6, S. 19), wurde die
Kontrolle auf diese Linien beschriankt, indem vor
das Photoelement die Filterkombination UG 2
(2 mm)/BG 12 (4 mm) von SCHOTT und Gen., Jena,
geschaltet wurde. Fig. 7 zeigt die spektrale Durch-
lassigkeit dieser Kombination. Durch Regulierung
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Fig. 7
Spektrale Durchlissigkeit der Filterkombination UG 2
(2mm)|BG 12 (4 mm) von Schott und Gen., Jena.

der Stabilisatorspannung wurde dann stets der
gleiche Ausschlag am Mikroamperemeter erzeugt.
Auf diese Weise konnte die Intensitdtsabnahme der
Brennerstrahlung mit zunehmender Brenndauer



kompensiert werden. Ebenso war die Verwendung
von verschiedenen Brennern aus der gleichen
Fabrikationsserie moglich.

4. Strahlungsmessungen*

a) Ermittlung der relativen spektralen Energiever-
teilung. Die Strahlung wurde mit Hilfe eines Quarz-
doppelmonochromators (Dr. LEiss) spektral zerlegt
und die wichtigeren Linien mit einem Photometer,
bestehend aus Césium-Vakuumzelle, Hochohm-
widerstand und LINDEMANN-Elektrometer in Kom-
pensationsschaltung gemessen. Die spektrale Emp-
findlichkeit des beniitzten Photometers wurde unter
Beniitzung des UV-Normals nach KREFFT, ROSSLER
und RUTTENAUER (Osram)*® ermittelt. Die FEich-
konstante fiir die Linie 253.7 my wurde durch gra-
phische Interpolation aus den Werten fiir die be-
nachbarten Linien gefunden.

Bei den Mitteldruckbrennern (Belmag) wurde die-
jenige Strahlung gemessen, die an der duBeren Ober-
flache des innern Pyrexglaszylinders (Fig. 6[8] °) aus-
tritt. Die angegebenen Werte enthalten also bereits
die Korrektur fiir das Wasserfilter (Kiihlmantel)
und die Reflexionsverluste an den Glaszylindern.
Die MeBwerte fiir den Niederdruckbrenner (Phi-
lips) charakterisieren dagegen die direkte Strahlung.
In Tabelle 6 sind die relativen spektralen Intensitits-
verteilungen fiir die beniitzten Mitteldruckbrenner
und den Niederdruckbrenner zusammengestellt.
Hierbei wurde beim Niederdruckbrenner der Strah-
lungsanteil der Linie 253.7 my. als Bezugsbasis = 100
gesetzt; beim Mitteldruckbrenner geschah dies fiir
die Doppellinie 365.0/366.3 mp..

Der Verzicht auf die Messung der kleineren Linien
und des Kontinuums bedeutet nicht, daB bei der
Berechnung der absoluten Gesamtstrahlung diese
Energieanteile vernachlissigt wurden. Zum Ver-
gleich ist in der letzten Kolonne die relative Ver-
teilung des UV-Normals nach KREFFT, ROSSLER und
RUTTENAUER zitiert*s.

b) Absolute Messungen. Die aus einem Abschnitt
der gesamten Rohrldnge (Mitteldruckbrenner 6.0 cm,
Niederdruckbrenner 4.8 cm) austretende Strahlungs-
energie wurde in bestimmtem Abstand (Mitteldruck-
brenner 160.9 cm, Niederdruckbrenner 149.7 cm) mit
einer geeichten Normalthermosiule nach MoLL und
BURGER (Hersteller: Kipp und Zonen, Delft) ge-
messen. Zur Aufteilung der gesamten Strahlungs-
* Die photometrischen Messungen wurden unter der Leitung

von Dr. MADER am Eidg. Amt fiir MaB und Gewicht aus-
gefiihrt.

energie wurden Messungen mit folgenden Anord-
nungen ausgefiihrt:

Mitteldruckbrenner :

(I) Thermosiule ohne Filter
(II) Thermos&ule mit Filter WG 6, 2 mm
(III) Thermosiule mit Filter GG 13, 3 mm
(IV) Thermoséule mit Filterkombination BG 12
(4 mm)/UG 2 (2 mm); vgl. Fig. 7, S. 18.

Tabelle 6
Relative spektrale Intensititsverteilungen

Wellen- Mitteldruckbrenner UV- Nijederdruck-
lange (my) 1 Py 3 4 Normal| brenner
253.7 100
296.7 1.4 1.6 1.5 14| 153
302.2/2.6 54 5.9 5.7 51| 285

312.6 266 | 287 244 | 250( 67.0

334.1 54| 57| 55| 55| 73

365.0/6.3 | 100 100 100 100 100.0 2.4
404.7 35| 369 352 | 355| 41.4

407.8 5.0 5.6 54 5.3 6.2

435.8 62 64 65 64 72.2 8.2
546.1 68 69 74 72 90.0
577.0/9.0 | 81 67 76 75 73.6

Die beniitzten Filter sind Gldser von SCHOTT
und Gen. (Jena). Thre Durchlassigkeit wurde in
Intervallen von 10 zu 10 my genau ermittelt.
Unter Berlicksichtigung der jeweiligen Filterdurch-
lassigkeiten und der relativen spektralen Energie-
verteilung (Tabelle 6) lieBen sich folgende Daten
berechnen:

die Gesamtstrahlung aus (I)

der Energieanteil zwischen 400 und 300 my. aus der
Differenz (IT) - (I)

sowie die Energie, die auf die Linien 365.0/366.3 my.
entfillt, aus (IV).

Bei der Berechnung der Energieanteile wurde eine
fiir Mitteldruckbrenner normale Verteilung zwischen
Linien und Kontinuum vorausgesetzt, wie sie beim
UV-Normal vorliegt*, wobei noch zu beriicksich-
tigen war, daB der Anteil des Kontinuums unterhalb
350 myu durch den Pyrexglaszylinder etwas ge-
schwicht wird.

Niederdruckbrenner:

(V) Thermosiule mit Wasserfilter (Wasser in Quarz-
kiivette, Schichtdicke des Wassers = 1.0 ¢cm)
(VI) Thermosdule mit Wasserfilter und Filter GG 13

(3 mm).
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Die Differenz der bei (V) und (VI) gemessenen Werte

umfaBt die Strahlung unter 400 my.. Auf Grund der

gemessenen relativen Verteilung und unter Beriick-

sichtigung der Durchléssigkeit des Wasserfilters

kommt man zur Energie der Resonanzlinie (253.7 my).

Fiir die Berechnung der Gesamtstrahlung aus der
Strahlung der ganzen Rohrlidnge in einer Richtung
wurde folgende Néherungsformel beniitzt:

F = 9.25-{,%
wobei F die Gesamtstrahlung und i, die Strahlung
der ganzen Rohrlinge in einer Richtung je Quadrat-
meter in einem Meter Entfernung bedeuten. Als
orientierende Angabe fiir die Strahlungsintensitit
am Belichtungsort wurde der Quotient aus Gesamt-
strahlung und Belichtungsfléiche beniitzt. Die Resul-
tate der absoluten Messungen sind in den Tabellen 7
und 9 zusammengestellt. Zum Vergleich sind ferner
Daten fiir die Sonnenstrahlung und fiir das Fade-
Ometer zitiert!!.
Tabelle 7

Absolute Strahlungswerte
des Niederdruckbrenners ( Philips)

Intensitdt der Strahlung bei 253.7 my je
Zentimeter Brennerldnge in 1 m Entfer-

nung 1.05 uW/cm?

Gesamtstrahlung bei 253.7 my. (bei einer
aktiven Brennerldingevon 80.0cm) . . .| 7.8 W

Intensititen der Linie 253.7 my am Be-
lichtungsort (bei einer Belichtungsfliche

von650cm? . . . . . . ... ... 12 mW/cm?

Tabelle 8
Absolute Strahlungswerte
der Mitteldruckbrenner ( Belmag)

Brenner Nr.

1 2 3 4

Intensitit der Gesamtstrahlung pro
cm Brennerlinge in 1 m Entfernung
@W/em?®) ... 31 29| 29| 28

Energieanteil der Strahlung zwi-
schen 300 und 400 mm an der Ge-
samtstrahlungin % ............ 30| 29| 29| 28

Energieanteil der Linien 365.0/6.3
my. an der Gesamtstrahlungin % . | 20| 22| 21| 21

Gesamtstrahlung (bei einer aktiven
Brennerlinge von 50.5cm) (W) ... | 144 | 137 | 135 | 132

Intensitat der Gesamtstrahlung am
Belichtungsort (bei einer Belich-
tungsfliche von 1000 cm? (mW/
1111 S 140 | 140 | 140 | 130

Tabelle 9
Werte fiir die Sonnenstrahlung und das Fade-Ometer

Sonnen-
strahlung Fade-
(Mittag-
sonne, 2.6 .| Ometer
51° n. Br.)
Intensitdt der Gesamtstrahlung auf
einer senkrecht zur Strahlung ste-
henden Fliche (uW/cm? ........ 95 10-20
300- 430 my 13 14
Nahe?rungswerte 430- 750 my. 36
fiir die spektralen 250-1400 s
Energieanteile in % B mp
iber 1400 my. 30 75

¢) Elektrische Brennerdaten. Wahrend der rela-
tiven und absoluten Strahlungsmessungen wurden
Leistung, Spannung und Stromstérke der Brenner
kontrolliert. Die Ho6he der stabilisierten Netz-
spannung (rund 220 V) wurde so cingeregelt, daB3
sich fiir alle Brenner die gleiche Leistungsaufnahme
ergab (Mitteldruckbrenner 1490 W, Niederdruck-
brenner 26 W). In Tabelle 10 sind die elektrischen
Brennerdaten, wie sie wihrend der Photometrie-
rung gemessen wurden, zusammengestellt.

Tabelle 10
Elektrische Brennerdaten

Mitteldruckbrenner Nr, Niederdruck-
1 2 . 3 4 brenner
Spannung (V) .. | 450 [ 450 470 | 432 106

Stromstirke (A) | 4.08 | 4.08 | 391 | 4.33 0.28

“ E. DIE EINWIRKUNG VON KURZWELLIGER

UV-STRAHLUNG AUF POLYAMIDFASERN
Durch Bestrahlung mit kurzwelligem Ultraviolett
lassen sich Polyamide, wie bereits in der Einleitung er-
wihnt wurde, rein photolytisch abbauen. Die in diesem
Kapitel beschriebenen Versuche sollen einerseits den
zeitlichen Verlauf der Faserschiddigung zeigen, ander-
seits ndheren AufschluB bringen liber die Verinderung

der Makromolekiile beim photolytischen Abbau.

1. Versuchstechnik

Durch Verwendung von chemisch reinem, trok-
kenem Stickstoff (99.999 %;ig nach Angabe des Liefe-
ranten), der wihrend des ganzen Versuches iiber
Phosphorpentoxyd zirkulierte, lieBen sich alle mog-
lichen Neben- und Sekundirreaktionen oxydativer
und hydrolytischer Natur ausschlieBen. Die unter
diesen Bedingungen durch die Bestrahlung hervor-



gerufenen Faserverinderungen diirfen deshalb als
solche rein photolytischer Natur aufgefafit wer-
den.

Als Versuchsmaterial kamen die in Kapitel C
charakterisierten Monofilfiden aus Nylon 6 und
Nylon 66 zur Verwendung. Die Versuchsmenge
betrug je Polyamidtyp 3 bis 4 g. Die beiden Nylon-
typen wurden bifilar auf das Brennerrohr gewickelt,
d. h. es folgte abwechslungsweise eine Windung
Nylon 66 auf eine solche von Nylon 6. Die Ver-
wendung einer Drehbank mit mechanischem Vor-
schub (Steigung 0.5 mm) gestattete eine gleich-
miBige Wicklung unter Anwendung konstanter
Fadenspannung. Anfang und Ende der Wicklung
befanden sich 15 cm von den Elektroden entfernt.
Vor der Verwendung wurde das Versuchsmaterial
jeweils einige Tage in einem Exsikkator iiber Phos-
phorpentoxyd aufbewahrt. Nach dem Zusammen-
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bau der Apparatur wurde wéhrend 2 Stunden mit
Stickstoff gespiilt und dann wihrend 12 Stunden mit
einer Umwilzgeschwindigkeit von 3 1/Std. zirkuliert,
worauf der Brenner eingeschaltet wurde. Die elek-
trischen Daten wihrend der Versuche waren die
gleichen, wie sie fiir die Eichung der Brenner ein-
gehalten wurden (vgl. Tabelle 10). Die Geschwindig-
keit des Kiihlwassers wurde so eingestellt, daB die
Temperatur an der dulleren Brennerwandung, d. h.
am Bestrahlungsort, 40 + 4° C betrug.

2. Die Verdinderung
der Kraft-Dehnungs-Diagramme
Fig. 8 und 9 zeigen die Verdnderung der Kraft-
Dehnungs-Diagramme mit zunehmender Bestrah-
lungsdauer. Beim Vergleich mit den Diagrammen
des Ausgangsmaterials (gestrichelte Kurven) stellt
man fest, daf} bei der Bestrahlung mit kurzwelligem
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Fig. 8
Verinderung der Kraft-Dehnungs-Diagramme von Nylon 6 durch Photolyse
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Ultraviolett die Form der Kraft-Dehnungs-Kurve
nicht verdndert wird. Fiir eine bestimmte Verdehnung
unterhalb der Bruchdehnung ist also bei bestrahltem
und unbestrahltem Material die gleiche Belastung er-
forderlich. So schwankt beispielsweise die Kraft fiir
10 % Dehnung (Tabelle 11) in sehr engen Grenzen;
nach einer Bestrahlung von 92 Stunden liegt sie so-
gar etwas hoher als beim Ausgangsmaterial. Die sehr
geringe Zunahme ist statistisch gesichert. Die durch-
schnittliche Schwankung der Mittelwerte (berechnet
nach der Formel #1—, in der U die UngleichmaBigkeit
nach SoMMER®® und n die Probenzahl bedeuten)
liegt fiir alle Werte innerhalb 0.7 %.

Tabelle 11
Belastung zur Erzeugung von 10 % Verdehnung
bei bestrahltem Nylon

Dieser Befund ist vollig verschieden von den Fest-
stellungen, zu denen ScHEFER™ bei der salzsauren Hydro-
lyse von Nylon 6 und Nylon 66 gelangte. Ein Vergleich
der Kraft-Dehnungs-Diagramme von hydrolytisch und
photolytisch abgebauten Fasern ist hier ohne weiteres
zuldssig, da beide Schadigungseinfliisse an Nylon-
Monofil-Fiden von 0.2 mm Durchmesser von gleicher
Herkunft und mit dem gleichen Priifverfahren unter-
sucht wurden. Bei der Einwirkung von Salzsiure auf
Polyamidfasern erfolgt vorgéngig der -eigentlichen
Hydrolyse der Peptidbindungen eine irreversible Aufspal-
tung zahlreicher Wasserstoffbriicken. Diese erste
Schddigungsphase driickt sich im Kraft-Dehnungs-
Diagramm durch ein starkes Absinken derjenigen Kraft
aus, die ndtig ist zur Erzeugung einer bestimmten Ver-
dehnung; gleichzeitig wird die Bruchdehnung erhoht,
wahrend die ZerreiBfestigkeit etwas zurilickgeht. Im
Falle der Photolyse lassen sich, abgesehen von einer

sehr geringen Zunahme der Bruchdehnung nach kurzer
Polyamid Bestrahtungsdauer (Std.) Bestrahlungsdauer, keine derartigen Symptome be-
o ! 3 93 | BS | obachten. Dieser Unterschied legt die Vermutung nahe,
Nylon6 .... | 466 | 455 | 458 | 456 | 477 |4ss g f‘iaB die Bestrahlung mit Ifurzwelhg.em Ultraviolett Ver-
dnderungen der mechanischen Eigenschaften hervor-
Nylon 66 ... | 495 | 497 | 492 | 501 | 517 |520¢g ruft, die nicht auf einer bedeutsamen Spaltung von
Wasserstoff briicken beruhen.
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Verdnderung des Kraft-Dehnungs-Diagrammes von Nylon 66 durch Photolyse
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Bei den fiir Polyamidfasern typischen Kraft-Deh-
nungs-Diagrammen bedingt eine Schidigung, die sich
lediglich in einem Abbrechen der Kraft-Dehnungs-
Kurve ausdriickt, zunichst bei fast unverinderter Zer-
reiffestigkeit ein deutliches Absinken der Bruch-
dehnung (Fig. 10). Erst bei stirker auftretender Schédi-
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Fig. 10
Abnahme der Bruchdehnung von Nylon 6 und Nylon 66
bei Photolyse

gung macht sich auch in der Zerreifestigkeit ein deut-
licher Riickgang bemerkbar (Fig. 11). Die ausgeprag-
teste Anderung zeigt sich in der ZerreiBarbeit (Fig. 12).
Diese GroBe eignet sich deshalb am besten zur Fest-
stellung geringer Verdnderungen in den mechanischen
Eigenschaften von Polyamidfasern.

3
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Fig. 11
Abnahme der Zerreififestigkeit von Nylon 6 und Nylon 66
bei Photolyse

Bei einem Vergleich der Empfindlichkeit von
Nylon 6 und Nylon 66 gegen den EinfluB kurz-
welliger Ultraviolett-Strahlung mufB3 neben den
relativen Daten (Fig. 10, 11 und 12) auch eine
Gegeniiberstellung der absoluten Werte fiir Zer-
reiBfestigkeit, Bruchdehnung und ZerreiBarbeit
(Tabelle 12) in Betracht gezogen werden, da sich
darin die beiden Versuchstypen trotz des gleichen

Titers schon in ungeschédigtem Zustand wesentlich
voneinander unterscheiden.
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Fig. 12
Abnahme der Zerreiffarbeit von Nylon 6 und Nylon 66
bei Photolyse

Tabelle 12 zeigt, daB die Unterschiede in den
mechanischen FEigenschaften bei den gepriiften
Nylontypen mit zunehmender Bestrahlungsdauer
immer geringer werden. Nach 92 Stunden stellt man
an beiden Mustern anndhernd gleiche Werte fiir
ZerreiBfestigkeit, -arbeit und Bruchdehnung fest.

Tabelle 12
Verdnderung der mechanischen Eigenschaften von Nylon-6- und
Nylon-66-Monofil durch kurzwellige UV-Bestrahlung

B Zf (kg) Br (%) Za (cmkg/m)
(Std.) 6 66 6 66 6 66
0 1.45 1.19 33 34 28 24
1 1.42 1.21 35 37 29 29
3 1.43 1.18 34 34 27 25

9.5 1.35 1.16 31 32 23 23
23.5 1.30 1.15 28 30 19 21
92 1.05 1.03 19 22 10 13

B = Bestrahlungsdauer
Br = Bruchdehnung

Zf = ZerreiBfestigkeit
Za = ZerreiBarbeit

Die durchschnittliche Schwankung der Mittel-
werte (vgl. S. 22) liegt bei allen Angaben fiir die
Zerreiffestigkeit innerhalb 19, fiir die Bruch-
dehnung innerhalb 2%. Eine systematische Ver-
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dnderung der UngleichmiBigkeit mit zunehmender
Schidigung konnte nicht festgestellt werden.

3. Der Wassergehalt von bestrahlten Fasern

In Tabelle 13 sind die Wassergehalte von photo-
lytisch geschidigten Proben bei 65 % r. F. und 20° C
angegeben. Die Ermittlung der Werte erfolgte in
gleicher Weise wie dies bei der Charakterisierung
des Ausgangsmaterials geschah (vgl. S. 11). Eine

Tabelle 13
Bestrahlungsdauer Wassergehalt (%) bei 65% r. F. und 20° C
(Std) Nylon 6 Nylon 66
0 4.5 4.3
1 4.4 4.3
3 4.5 4.2
9.5 4.3 4.3
23.5 4.4 4.3
92 4.5 4.3

systematische Verdnderung des Wassergehaltes 148t
sich in dieser Zusammenstellung nicht erkennen. Es
scheint demnach keine bedeutsame Verschiebung in
der Zahl der hydrophilen Gruppen bei der Bestrah-
lung mit kurzwelligem Ultraviolett stattzufinden. Im
Gegensatz zu diesen Beobachtungen konnte ScHE-
FER' an sduregeschidigten Polyamidfasern deutlich
erhdhten Wassergehalt feststellen. Wenn eine solche
Zunahme die Folge der Aufspaltung von Wasser-
stoffbriicken ist, so diirfen die hier diskutierten Er-
gebnisse als weiteren Beweis fiir die im voran-
gegangenen Abschnitt ausgesprochene Vermutung
gewertet werden, daB3 némlich durch die Photolyse
die Dipolbeziechungen benachbarter Ketten keine
nennenswerte Beeinflussung erfahren.

4. Die Vergilbung, hervorgerufen durch Bestrahlung
mit kurzwelligem Ultraviolett

Die Einwirkung von kurzwelligem Ultraviolett
in der Abwesenheit von Sauerstoff fiihrt zu einer
starken Vergilbung von Polyamidfasern, die mit
fortschreitender Faserschidigung von Hellgelb nach
Braun stetig zunimmt. Bei photolytisch geschédig-
ten Polyamidfasern gibt der Vergilbungsgrad also
einen groben Hinweis auf das AusmaB der Faser-
schddigung. Bei der Vergilbung muB es sich in die-
sem Zusammenhang um einen rein photolytischen
Vorgang handeln, da hiezu weder die Anwesenheit
von Sauerstoff noch von Wasser erforderlich ist.
Bei der Untersuchung im Mikroskop erkennt man,
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daB es vorwiegend der Fasermantel ist, der eine
Verfirbung aufweist, und zwar nur auf derjenigen
Seite, die bei der Bestrahlung der Ultraviolettquelle
zugekehrt war.

5. Uber das veriinderte Verhalten bestrahlter Fasern
gegeniiber Losungsmitteln fiir Polyamide

Der Versuch, durch Viskositidtsmessungen genaue
Angaben iiber den Abbau der Kettenmolekiile zu
gewinnen, scheiterte an einer auBerordentlich
groBen Streuung innerhalb der einzelnen MeBwerte
von Losungen gleicher Konzentration. An sehr stark
geschédigten Proben lieB sich die Ursache dieser
Inkonstanz in der Viskositit auffinden: durch
langere UV-Bestrahlung werden Polyamidfasern
derart verandert, daB sie von m-Kresol wie auch von
andern Losungsmitteln fiir lineare Polyamide nicht
mehr vollstindig gelost werden. Dieses Phinomen
IiBt sich an kurzzeitig bestrahlten Proben von
bloBem Auge kaum erkennen, da die ungeldsten
Faserteile stark quellen und sich dann im Brechungs-
index nicht mehr geniigend von m-Kresol unter-
scheiden. Bei stark geschiddigten Fasern schafft die
Vergilbung giinstigere Beobachtungsverhiltnisse.
Ganz besonders schon 148t sich jedoch das ver-
dnderte Verhalten von bestrahltem Nylon im
Mikroskop zwischen gekreuzten Nicols erkennen.
Die schwache Doppelbrechung der gequollenen un-
gelosten Reste ermoglicht selbst bei sehr wenig ge-
schidigten Proben die sichere Unterscheidung von
unbestrahltem Material.

Die Mikroaufnahmen* in Abbildung 1 und 2
halten zwei Stadien bei der Einwirkung von m-
Kresol auf bestrahlte und unbestrahlte Fasern (Ny-
lon 6) fest. In beiden Aufnahmen liegt die Langs-
achse der bestrahlten Faser (links) und der un-
bestrahlten (rechts) in Diagonalstellung zu den ge-
kreuzten Nicols. Abbildung I wurde 10, Abbildung 2
30 min nach der Zugabe von m-Kresol aufgenom-
men. Bei der ungeschidigten Faser wird beim Ein-
dringen des Losungsmittels das kristalline Faser-
gefiige gelockert (Quellung) und bei lingerer Ein-
wirkung vollig zerstort (Losung). Die Eindring-
geschwindigkeit des m-Kresols ist, wie die beiden
Mikroaufnahmen zeigen, nur wenig gréBer als die
Losungsgeschwindigkeit. Der gequollene und in
Auflosung begriffene Teil der Fasersubstanz ist im
polarisierten Licht als heller Saum langs der beiden
* Herrn E. Gur, Photograph an der EMPA St.Gallen, sei

fiir die Mithilfe bei diesen Mikroaufnahmen auch an dieser
Stelle bestens gedankt.



Faserrinder erkennbar. Analoge Erscheinungen
wie an unbestrahltem Nylon treten bei der Ein-
wirkung von m-Kresol an der unbestrahlten Seite
der photolytisch geschiddigten Faser (92 Stunden
bestrahlt) auf. Ginzlich verschiedenes Verhalten
zeigt dagegen die bestrahlte Seite. Sie wird wohl
vollig vom Losungsmittel durchdrungen; der kristal-
line Aufbau der Faser zeigt sich jedoch noch nach
Tagen durch sehr schwache Doppelbrechung. Nylon
66 verhilt sich wie Nylon 6 und zeigt nach Be-
strahlung ebenfalls begrenzte Quellbarkeit in m-
Kresol.

Diese polarisationsmikroskopischen Feststellun-
gen machen die Verunmdglichung von Viskositits-
messungen verstindlich. Selbst nach kurzer Be-
strahlungsdauer ist eine homogene, molekulardis-
perse Verteilung des Polyamids im Losungsmittel
nicht mehr zu erwarten.

Auch bei andern linearmakromolekularen Stoffen
kennt man Vorginge, die den Verlust der Loslichkeit
und das Auftreten einer begrenzten Quellbarkeit herbei-
fiihren®. So geht z. B. benzolloslicher Kautschuk durch
Autooxydation in unloslichen iiber. Bei der Polymeri-
sation von Styrol ergibt der Zusatz von schon sehr ge-
ringen, analytisch kaum nachweisbaren Mengen Di-
vinylbenzol an Stelle des 16slichen Polystyrols ein unlos-

Abb. 1

liches Mischpolymerisat. Den Verlust der Loslichkeit
fithrt man dabei auf die Bildung von Querbriicken zu-
riick, welche die Molekiilketten durch Hauptvalenz-
bindungen miteinander vernetzen. Man hat dann nicht
mehr einen linearmakromolekularen Stoff vor sich,
sondern ein Polymerisat, das sich aus dreidimensionalen
Makromolekiilen aufbaut.

6. Schmelzpunktbestimmungen

Nach den im vorigen Abschnitt erwihnten Be-
obachtungen erstaunt es nicht mehr, daB3 die Be-
strahlung mit kurzwelligem Ultraviolett auch das
Verschwinden des sonst gut definierten Schmelz-
punktes verursacht. In der Nihe des Schmelz-
punktes des Ausgangsmaterials (vgl. S. 10) beginnen
sich die bestrahlten Fadenstiicke einzuringeln und
behalten diese Form bei weiterem Erhitzen bei bis
zur beginnenden Zersetzung. Im Mikroskop erkennt
man, dal3 das Einringeln der Fadenstiicke durch
eine Kontraktion der bestrahlten Faserseite ver-
ursacht wird, wihrend die unbestrahlte Seite etwas
anschmilzt. Ein solches Verhalten beim Erhitzen
scheint ebenfalls auf eine Strukturverdnderung hin-
zudeuten, welche die freie Beweglichkeit der Ketten-
molekiile in der Gegend der Schmelztemperatur
beeintrichtigt oder gar verunméglicht.

Abb. 2
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Ahnliche Feststellungen sind an verzweigten Poly-
amiden beobachtet worden%?, welche ebenfalls keinen
Schmelzpunkt mehr besitzen. Solche «multilinked»
Polyamide werden auch von Losungsmitteln fiir lineare
Polyamide nicht mehr geldst, sondern nur gequollen.
Diese Analogie erhoht die Wahrscheinlichkeit einer
Querbriickenbildung bei der Bestrahlung von Polyamid-
fasern.

7. Die Verdinderung
der Zahl freier Endgruppen

Es wurde bereits in der Einleitung darauf hinge-
wiesen, daB Verinderungen der mechanischen Faser-
eigenschaften meistens Symptome sind entweder fiir
eine erfolgte Beeinflussung des zwischenmoleku-
laren Bindungszustandes und/oder fiir eine erfolgte
Verkiirzung der Makromolekiile. Die in den voran-
gehenden Abschnitten geschilderten Beobachtungen
ergaben keine Hinweise auf eine durch Lockerung
oder Ausschaltung zwischenmolekularer Bindungen
verursachte Faserschadigung. Dadurch wird bereits
die Vermutung nahegelegt, da die photolytische
Bestrahlung von Polyamidfasern zu einer Spaltung
von Hauptvalenzen und damit zu einem Abbau der
Molekiilketten fiihrt. Der sicherste Nachweis einer
derartigen Schiadigung wire die Feststellung eines
Riickganges in der Losungsviskositit mit zu-
nehmender Bestrahlungsdauer. Viskositdtsmessun-
gen lassen sich aber, wie bereits dargelegt, nicht
mehr durchfithren. Indessen sind Endgruppen-
bestimmungen nach wie vor méglich. Bei der nur

endstdndige Aminogruppen
(Aequivalente - 10~%[g)
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Fig. 13
Verinderung im Gehalt an endstindigen Aminogruppen mit
zunehmender Bestrahlungsdauer

noch teilweisen Loslichkeit erschien es zwar nicht
mehr zum vornherein sicher, ob bei der Titration
alle endstindigen Amino- bzw. Carboxylgruppen
erfat werden konnten. Doch die bei Doppel-
bestimmungen feststellbare Reproduzierbarkeit so-
wie der vollig normale Verlauf der Leitfdhigkeits-
dnderung (Titrationskurve) bewiesen, daB jeweils
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alle betreffenden Endgruppen am Aquivalenzpunkt
abgesittigt worden sind.

Besonders iiberraschend war die Verénderung im
Gehalt an endstindigen Aminogruppen mit zu-
nehmender Bestrahlungsdauer (vgl. Fig. 13). Die
graphische Darstellung zeigt fiir beide Nylontypen
ein dhnliches Bild: Im ersten Verlauf der Bestrah-
lung tritt eine starke Zunahme an Aminogruppen
auf. Nach Uberschreitung eines flachen Maximums
findet wieder ein Riickgang statt, der zuerst rasch,
dann allmahlich langsamer vor sich geht. Dieser
Verlauf ist besonders ausgeprigt bei Nylon 6.
Weniger bewegt ist die Verdnderung im Gehalt an
endstdndigen Carboxylgruppen. Man stellt von An-
fang an eine langsam verlaufende Abnahme fest
(vgl. Tabelle 14).

Tabelle 14
Veréiinderung der Carboxylendgruppenzahl von Nylon 6
durch Bestrahlung

Bestrahlungsdauer
(Std.) 0 1 3 195(235) 92

(-COOH)
Aquivalente- 10-%/gf 5.8 [ 57 | 52 | 49 [ 50 [ 3.7

Die stark erhohte Zahl endstindiger Amino-
gruppen in den ersten Bestrahlungsstufen ldBt sich
nur durch die Aufspaltung von Peptidbindungen
erkliren. Falls die gespaltenen Peptidbindungen
iiber eine Wasserstoff briicke mit der benachbarten
Kette verbunden waren, hatte die Spaltung auch die
Ausschaltung dieser Wasserstoffbindungen zur
Folge. Nach der Auffassung von SIPPEL sind aller-
dings gerade solche Bindungen, von denen gerich-
tete zwischenmolekulare Krifte ausgehen, weniger
fiir die Aufspaltung disponiert als isolierte Bindun-
gen, da Nebenvalenzbeziehungen, z. B. Wasserstoff-
briicken, die absorbierte Energie der Lichtquanten
weiterzuleiten und zu zerteilen in der Lage sein
sollen.

Wire die Aufspaltung von Peptidbindungen das
einzige Ergebnis der Photolyse, so miiite der Zu-
nahme von Aminogruppen eine ebensolche von
Carboxylgruppen gegeniiberstehen. Dies ist nun
aber nicht der Fall. Die Abnahme der Carboxyl-
gruppen wie auch die Existenz eines Maximums bei
der Verdnderung im* Gehalt an Aminogruppen
deuten auf einen komplizierteren Reaktionsmecha-
nismus hin, in welchem die Kettenspaltung lediglich
einen Primérvorgang darstellt, auf den Sekundir-



vorgiinge folgen. Uber die Natur der Sekundérvor-
gange 1aBt sich auf Grund der Endgruppenbestim-
mungen nicht mehr aussagen, als dafl sie sowohl die
frei werdenden Aminogruppen als auch die Car-
boxylgruppen umfassen. Die Beobachtungen iiber
das verdnderte Verhalten von bestrahltem Polyamid
gegeniiber Losungsmitteln berechtigen zudem zur
Annahme, daB die auf die Kettenspaltung folgenden
Vorginge wenn nicht ausschlieBlich, so doch teil-
weise zur Vernetzung benachbarter Ketten durch
Hauptvalenzbindungen fiihren. Ein Vernetzungs-
mechanismus mit dhnlichem Verlauf wie bei der
«Hiartung » von linearen makromolekularen Koh-
lenwasserstoffen, z. B. von Polyithylen, durch
Gamma- oder Rontgenstrahlung®, ist hier nicht
wahrscheinlich, da fiir die dort stattfindende Auf-
spaltung von C-H-Bindungen unter Wasserstoff-
entwicklung und Bildung vernetzender C-C-Quer-
bindungen die dazu erforderliche Energie mit 20 eV
angegeben wird®. Dieser Betrag entspricht 406 kcal,
wogegen die Quecksilberresonanzlinie (253.7 my)
nur iiber eine molare Quantenenergie von 112 kcal
verfiigt.

Die Berechnung eines Molekulargewichtes aus
der Zahl der freien Endgruppen ist bei dem vor-
laufig noch nicht abgekldrten Reaktionsverlauf
nicht zuldssig. Aus der anfinglichen Zunahme von
Aminogruppen 148t sich immerhin qualitativ fest-
stellen, daB die Bestrahlung eine Kettenverkiirzung
herbeifiihrt.

8. Papierchromatographische Untersuchungen

Zur Ermittlung allfélliger Verdnderungen im
chemischen Aufbau der Monomeren durch Ultra-
violettbestrahlung wurden Nylon-66- und Nylon-6-
Proben, die 92 Stunden bestrahlt worden waren, mit
Salzsdure hydrolysiert und chromatographiert (vgl.
S. 10). Die mit Ninhydrin und Bromthymolblau ent-
wickelten Flecken zeigten die gleichen Rp-Werte
wie das entsprechende Ausgangsmaterial (Tabelle 3,
S. 10) und waren von normaler Intensitit.

Zur Anreicherung von verdndertem, unlgslichem
Polyamid wurde ferner eine Probe von Nylon 6,
ebenfalls 92 Stunden bestrahlt, wihrend dreier Tage
sechsmal mit konzentrierter Ameisenséure versetzt
und jeweils vor der Zugabe der néchsten Ameisen-
sdureportion auf einer Glasfilternutsche abfiltriert.
Der Riickstand wurde dann je dreimal mit Athanol
und destilliertem Wasser gewaschen und iiber
Phosphorpentoxyd getrocknet. Von den einge-
wogenen 0.556 g blieb als Trockenriickstand 0.079 g

zuriick. 86 % der bestrahlten Probe waren also in
Losung gegangen. Der Riickstand wurde in ge-
wohnter Weise hydrolysiert und nach Befreiung von
iiberschiissiger Salzsdure chromatographiert. Nach
Entwicklung mit Ninhydrin zeigte sich wieder der
Flecken fiir e~Aminocapronsdure (Rg-Wert 0.619).
Neue Flecken waren weder nach Entwicklung mit
Bromthymolblau noch mit Ninhydrin zu finden.
Auch bei der Betrachtung unter der UV-Analysen-
lampe konnten keine neuen Flecken festgestellt
werden.

Die papierchromatographische Untersuchung
fiihrt zu der Erkenntnis, daB das bestrahlte Nylon
zur Hauptsache die gleichen Makromolekiile ent-
halt wie vor der Bestrahlung. Fiir die vermutete
Vernetzung ergeben sich aus dem Papierchromato-
gramm der Hydrolysate keinerlei Hinweise. Dies ist
nicht erstaunlich, da nach STAUDINGER® die Beein-
flussung des Verhaltens linearmakromolekularer
Stoffe gegeniiber Losungsmitteln schon durch sehr
geringe, analytisch oft nicht faBbare Mengen tri-
funktioneller Monomerer moglich ist.

F. DiE EINWIRKUNG VON LANGWELLIGER
UV-STRAHLUNG AUF POLYAMIDFASERN

Kurzwelliges Ultraviolett vermag Polyamidfasern
schwer zu schddigen. Die Anwesenheit von Sauerstoff
ist dabei nicht erforderlich. Es stellt sich nun die Frage,
in welchem MafBle und in welcher Weise langwelliges
Ultraviolett, das fiir die schddigende Wirkung des
Sonnenlichtes auf Polyamidfasern verantwortlich ge-
macht wird, photochemisch schidigen kann. Zur Unter-
scheidung gegeniiber den Versuchen mit kurzwelligem
Ultraviolett soll in diesem Kapitel nicht mehr von Be-
strahlung, sondern von Belichtung die Rede sein. Diese
Bezeichnung 148t sich rechtfertigen durch den betréicht-
lichen Gehalt an sichtbarer Strahlung in der Emission
der beniitzten Quecksilbermitteldruckbrenner (vgl.
Tabelle 6, S. 19).

1. Versuchstechnik

Die apparativen Belange sind bereits in Kapitel D
eingehend erldutert worden. Das Aufbringen der
Monofilfdden auf den Pyrexzylinder (Fig. 6 [8]) er-
folgte wiederum unter Verwendung einer Dreh-
bank. Die Temperaturangaben basieren auf Mes-
sungen am Kiihlwasser. Bei den meisten Versuchen
wurde die Durchlaufgeschwindigkeit des Kiihl-
wassers so einreguliert, daB die Temperatur am
unteren Ende des Pyrexzylinders 20° tiefer lag als
im obersten Teil. Die drei Polyamidtypen Nylon 6,
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66 und 610 wurden in 2 cm breiten Streifen mit
einer Steigung von 0.25 mm eng nebeneinander ge-
wickelt. Bei einem Temperaturgefille von 20° iiber
eine Lange von 40 cm betrégt der Temperaturunter-
schied innerhalb des die drei Versuchsmuster ent-
haltenden Wicklungsstreifens weniger als 3° C.

Bei den Versuchen mit reinem Sauerstoff wurden
die Gummidichtungen stark in Mitleidenschaft ge-
zogen, und ein gasdichter VerschluB des Belich-
tungsraumes war namentlich bei langer Belichtungs-
dauer nicht mehr mit Sicherheit gewéhrleistet. Des-
halb wurde das Gas im Belichtungsraum nicht wie
bei den Versuchen mit kurzwelligem Ultraviolett
durch Zirkulation in Bewegung gehalten, sondern
aus einer Druckflasche mit einer Geschwindigkeit
von rund 3 1/min stindig erneuert, wobei mit einer
engen Kapillare am Gasausgang ein geringer Gas-
liberdruck erzeugt wurde. Zur Trocknung wurde
das Gas durch zwei mit konzentrierter Schwefel-
saure gefiillte Spiralwaschflaschen geleitet. Eine
dritte Gaswaschflasche enthielt Glaswolle, um all-
fallige Spuren mitgerissener Saure zuriickzuhalten.

Vor der Verwendung wurde das Versuchsmaterial
einige Tage iiber Phosphorpentoxyd aufbewahrt
(Versuche in Gegenwart von Feuchtigkeit wurden
nicht ausgefiihrt, da nach den Befunden von
EGerTON® die Feuchtigkeit die photochemische
Schidigung von Polyamidfasern nicht beeinflufit).
Nach dem Zusammenbau der Belichtungsapparatur
wurde mindestens 12 Stunden lang mit dem als Be-
lichtungsatmosphire vorgesehenen Gas gespiilt, be-
vor der Brenner eingeschaltet und durch Regulie-
rung der Stabilisatorspannung unter Kontrolle der
Stromstirke am Photoelement auf die richtige In-
tensitat eingestellt wurde. Die elektrischen Brenner-
daten lagen bei den Versuchen in der gleichen
GroBenordnung wie bei der Eicharbeit. Eine Kon-
stanz wurde indessen nicht angestrebt, da fiir die
Reproduzierbarkeit der Versuche, wie bereits aus-
gefithrt, gleichbleibende Strahlungsintensitdt im
Bereich von 360 mp entscheidend war. Bei der
thermographischen Kontrolle zeigten sich geringe
Schwankungen in der Kiihlwassertemperatur, her-
riihrend von den téglichen Druckverdnderungen im
Wasserversorgungsnetz. Die Schwankungsspitzen
lagen bei 40° innerhalb + 5°, bei 20° innerhalb
+2°C.

2. Der Einflup des Sauerstoffes

Zur Abkldarung der Rolle, die der Sauerstoff bei
der Belichtung von Polyamidfasern spielt, wurden
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Versuche in chemisch reinem Stickstoff (99.999 %ig),
technischem Sauerstoff (99.3 %ig) und in trockener
Luft durchgefiihrt. Die Belichtungsdauer betrug 96
Stunden, und die Temperatur lag bei 40°.

Bei der Priifung am ScCHOPPER-Apparat ergaben
sich fiir die belichteten Proben die in Fig. 14 dar-
gestellten mittleren Kraft-Dehnungs-Diagramme.
Tabelle 15 enthilt die relativen Werte fiir mittlere
ZerreiBfestigkeit, Bruchdehnung und ZerreiBarbeit.

S
N Belichlel in*
S| Swesol, (. Stickstolf
1200 —
c wbelichre!
- |~
800 o
400 '
| Debrung (%)
] A
Nylon 66
Belichiet in :
60033 Sauerstoll, Lull, Shckslolf
N\
N
§ unbelichiet
12001 -
800
400
Detrung (%)
8 76 &% 32
Nylon 6
Fig. 14

Der Einfluf} des Sauerstoffes auf die Verinderung des Kraft-
Dehnungs-Diagrammes durch Belichtung (96 Std., 40° C)

Fir Nylon 610 wurde kein Kraft-Dehnungs-Dia-
gramm wiedergegeben, da fiir diese Versuche Um-
stinde halber zwei verschiedene Fabrikationspartien
beniitzt werden mufiten, die sich in den physikali-
schen Eigenschaften etwas voneinander unterschie-
den, und so nur ein Vergleich der relativen Werte
sinnvoll ist.

Die in Fig. 14 und Tabelle 15 festgehaltenen Re-
sultate zeigen folgendes:

a) In der Abwesenheit von Sauerstoff findet nur
eine geringe Faserschiddigung statt. Die Kraft-
Dehnungs-Diagramme der in Stickstoff belichteten



Fasern weisen keine ausgeprigten Verdnderungen
gegeniiber denjenigen der unbelichteten Fasern auf.
b) Die Belichtung in trockener Luft fiihrt zu
einem deutlichen Riickgang aller Bestimmungs-
groBen des Kraft-Dehnungs-Diagrammes. Das Aus-
maf der Faserschddigung ist fiir alle drei Polyamid-
typen dhnlich; jedenfalls sind die Unterschiede nicht
geniigend groB, um deutlich verschiedene Licht-
empfindlichkeiten erkennen zu lassen.

Tabelle 15
Verdnderung der mechanischen Eigenschaften von Nylon durch
Belichtung in Stickstoff, Luft und Sauerstoff (96 Std., 40° C)

Zerreibfestigkeit | Bruchdehnung ZerreiBarbeit
Belichtungs- (% der Aus- (% der Aus- (% der Aus-
atmosphire gangswerte) gangswerte) gangswerte

6 |66 |610] 6 | 66 [610| 6 | 66 |610

Stickstoff . [100|100| 97
Luft ...... 73| 79| 79

8419595177 |91 9%
s4 68 | 61|32 49|43

Sauerstoff . | 51| 63|52 | 54 | 54 |43 | 25|28 |22

c) Bei der Belichtung in reinem Sauerstoff tritt
gegeniiber Luft eine noch héhere Schiadigung auf.
Wiederum liegt die Verdnderung der mechanischen
Fasereigenschaften bei allen drei Polyamidtypen im
gleichen Rahmen.

Die Kraft-Dehnungs-Diagramme der in Sauer-
stoff belichteten Fasern weisen dhnlich wie nach der
Belichtung in Luft, jedoch noch viel ausgeprégter
charakteristische Veranderungen auf: Bei zunehmen-
der Dehnung biegt die Kraft-Dehnungs-Kurve etwas
nach unten ab, d. h. es sind zur Erzeugung einer
bestimmten Verdehnung geringere Belastungen not-
wendig als beim unbelichteten Material.

Die geringe Faserschddigung bei Sauerstoff-
abwesenheit und der starke Riickgang der mecha-
nischen Eigenschaften bei Belichtung in Luft und
besonders in Sauerstoff charakterisieren den photo-
chemischen Abbau von Polyamiden durch Belich-
tung eindeutig als photooxydativen Vorgang. Als
Hypothese fiir den Mechanismus der Oxydation
kommt die Theorie von EGERTON® in Betracht, wo-
nach bei der Belichtung die von den Fasern ab-
sorbierte Energie zur Aktivierung von Sauerstoff im
Sinne einer Fluoreszenztilgung verfiigbar ist. Die
unter der UV-Analysenlampe feststellbare blauliche
Fluoreszenz von Polyamiden widerspricht jedenfalls
dieser Vorstellung nicht.

Bei der Belichtung in Stickstoff findet eine geringe
Faserschddigung statt, die wahrscheinlich vom

filfdaden wurde die von SCHAPPI

Strahlungsanteil im Bereich von 300 my herriihrt
(vgl. Tabelle 6, S. 19). Dieser Einflul kommt jedoch
nur schwach zur Geltung, d. h. rein photolytische
Vorgidnge werden in der beniitzten Belichtungs-
apparatur weitgehend unterdriickt, was die Zweck-
mafigkeit des Pyrexglasfilters (Fig. 6 [8], S. 17) be-
stétigt. :

Zwischen der Belichtung in Luft und Sauerstoff
bestehen nur quantitative Unterschiede. Bei der Ver-
wendung von Sauerstoff kommt man rascher zu
starker Faserschddigung und erhélt dadurch kiir-
zere Belichtungszeiten. Von dieser Moglichkeit
wurde bei den nachfolgend beschriebenen Ver-
suchen ausschlieBlich Gebrauch gemacht.

3. Belichtungs- und Bewetterungsversuche
am Tageslicht

Es mag interessieren, in welchem Mafle das Ver-
suchsmaterial durch die Einwirkung von natiir-
lichem Licht und von Witterungseinfliissen ge-
schéddigt wird. Eine Gegeniiberstellung der Resultate
von Versuchen mit natiirlichem und kiinstlichem
Licht vermittelt eine Vorstellung iiber die Wirksam-
keit der hier verwendeten Quecksilberdampflampen
und illustriert die Vorteile der kiinstlichen Be-
lichtungsart fiir rasche und reproduzierbare Prii-
fungen der Lichtempfindlichkeit von Fasern.

Bei der Belichtung und Bewetterung der Mono-
beschriebene
Arbeitstechnik® angewendet. Die Faden wurden
auf Holzrahmen aufgespannt und unter einer Nei-
gung von 45° genau gegen Siiden aufgestellt. Der
Abstand zwischen den einzelnen Féden betrug
2 mm. Es wurden Belichtungskésten nach SOMMER®®
beniitzt mit Abdeckung aus gewohnlichem Fenster-
glas. Die Bewetterungsversuche erfolgten direkt
neben den Belichtungskisten. Die wihrend der
Expositionsdauer (21. 8. bis 20. 10. 1953) auf-
fallende Lichtmenge erreichte am BlaumaBstab die
Stufe 6-7. ‘

Das AusmaB der durch die Belichtung bzw. Be-

. wetterung hervorgerufenen Faserschddigung geht

aus Tabelle 16-hervor, wo auch die Vergleichswerte
von kiinstlichen Belichtungen aufgefiihrt sind. Die
Ergebnisse zeigen, daB eine viertdgige kiinstliche
Belichtung bei 20° ungefihr die gleiche Verinderung
der mechanischen Eigenschaften verursacht wie eine
Bewetterung von zwei Monaten. Es muB} allerdings
darauf hingewiesen werden, daB die Bewetterung
nicht im Hochsommer durchgefiihrt wurde. Der
Vergleich zwischen Belichtungs- und Bewetterungs-
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versuch 148t eine gewisse Schutzwirkung der Glas-
abdeckung erkennen. Da nach EGERTON® die Luft-
feuchtigkeit beim photochemischen Abbau von
Polyamidfasern keine Rolle spielt, diirfte der Unter-
schied zwischen Belichtung und Bewetterung im
wesentlichen auf der durch die Absorptionseigen-
schaften des Glases hervorgerufenen Intensitits-
erniedrigung des Lichtes, namentlich von kurzer
Wellenldnge, beruhen. Die im Belichtungsapparat
festgestellte Temperaturabhiingigkeit des photo-
chemischen Abbaus von Polyamidfasern iiberrascht
nicht, da bereits die in Abschnitt 2 beobachtete
Sauerstoffabhéngigkeit eine Verkoppelung von
photolytischen und chemischen Vorgéingen erkennen
lieB.

4. Die Verdnderung des Kraft-Dehnungs-Diagrammes
mit zunehmender Belichtungsdauer

Tabelle 17 zeigt die Abnahme von Zerreilfestig-
keit, Bruchdehnung und ZerreiBarbeit von Nylon 6,
66 und 610 mit zunehmender Belichtungsdauer bei
Belichtung in Sauerstoff bei 20° und 40° C. Die Ver-
anderung der wichtigsten GroBe, die das Kraft-
Dehnungs-Diagramm liefert, der ZerreiBarbeit, ist
auBerdem in Fig. 15 graphisch dargestellt. Dagegen
wurde auf die Wiedergabe aller mittleren Kraft-
Dehnungs-Diagramme verzichtet, da eine solche
Darstellung gegeniiber Fig. 14 keine neuen Aspekte

Tabelle 16
Vergleich zwischen kiinstlicher und natiirlicher Belichtung bzw.
Bewetterung von Nylon 6, 66 und 610

ZerreiBfestigkeit Bruchdehnung
: (% der (% der
Belichtungsart Ausgangswerte) Ausgangswerte)
6 66 610 6 66 610
Natiirliche Belichtung
(2 Monate).......... — | 98| = — 84| —
Natiirliche Bewetterung
(2 Monate).......... 92 | 94 | 96 | 77 | 82 | 87
Kiinstliche Belichtung
in Luftbeid0° (96Std.) | 73 | 79 | 79 | 54 | 68 | 61
Kiinstliche Belichtung

in Luft bei20° (96Std.) | 93 | 91 | 91 | 80 | 80 | 80

zeigen wiirde. Die Kraft-Dehnungs-Diagramme‘

weisen wieder die in Abschnitt 2 dieses Kapitels er-
wihnte Besonderheit auf: Das Abweichen der Kraft-
Dehnungs-Kurve kurz vor deren oberen Endpunkt.
Dieses Merkmal unterscheidet als einziges die Dia-
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gramme photooxydativ geschidigter Polyamidfasern
von denjenigen photolytisch abgebauter Fasern. Auf
Grund der in Tabelle 17 zusammengestellten Ergeb-
nisse kommt man erneut zum SchluB}, daf} sich die
drei untersuchten Polyamidtypen in ihrer Licht-
empfindlichkeit nicht wesentlich voneinander unter-
scheiden.

Relalve Zerressorber
(% der Rusgangswerle )

Belichlungsdaver (5/d)
¢ 72 » ” %
Fig. 15a
Die Verinderung der ZerreifSarbeit beim Belichten
in Sauerstoff bei 20° C

Relative Zerreissorbeil
o (% cerfusgangswerte)

Belichlungsdover (Std)
v 7 7 L7 ]

Fig. 15b
Die Verdnderung der Zerreiflarbeit beim Belichten
in Sauerstoff bei 40° C

Die ausgesprochene Temperaturabhéngigkeit der
Photooxydation erfihrt durch diese Versuchsreihe
eine weitere Bestdtigung. Damit steht also fest, daB
nicht die Lichtabsorption fiir den Verlauf der photo-
oxydativen Verdnderungen geschwindigkeitsbestim-
mend ist, sondern daB diese Vorginge von rein
chemischen und damit temperaturabhéngigen Re-
aktionsmechanismen gesteuert werden. In den bis-
her bekannt gewordenen Arbeiten ist die Tempe-
raturabhéngigkeit der photooxydativen Schidigung
von Polyamidfasern noch nicht untersucht worden.
Die in diesen Versuchen gemachten Feststellungen
zeigen nun deutlich, daB3 Versuchsanordnungen nur



dann als reproduzierbar gelten kénnen, wenn kon-
stante Temperaturverhiltnisse eingehalten werden.

Tabelle 17
Bel’ Relative Relative Relative
datxe;- t ZerreiBfestigkeit Bruchdehnung ZerreiBBarbeit
(Std) (° O) (%) %) %)
6 66 610 6 66 610 6 66 610
4 20| 103 | 100 | 101 | 103 | 103 | 97 | 104 | 104 | 100
40 97| 98| 97(100]100| 92 | 94| 99| 88
12 201102, 98 97 92 97 95| 2| 94| 91
40| 951 97| 96| 97| 97| 92| 8| 94| 88
24 20( 96 96| 95| 92| 95189 | 81| 8| 82
40| 94| 95| 94| 89| 86| 87 | 81| 75| 85
48 20| 88 90| 89} 76| 76 87 | 58 62| 75
40] 553 70§ 70| 46| 57 ) 55| 22| 34| 38
9% 20] 70| 78| 72| 57| 59| 63 32| 39 41
40| 51| 63| 52| 54| 54§ 43 | 25| 28| 22

5. Die Vergilbung von photooxydativ
geschidigten Fasern

Nach Belichtung in Luft oder Sauerstoff zeigte
keines der Muster auch nur die geringste Vergilbung.
Im Gegenteil, die belichteten Fasern besallen gegen-
iiber den unbelichteten ein etwas reineres Weil3, was
auf eine durch die Belichtung hervorgerufene
Bleichung hindeutet. Nach mehrwochiger Lagerung
im Dunkeln bei 20° C und 65 %, r. F. konnte an einer
Probe, die 200 Stunden belichtet worden war, ein
deutlicher Gelbton festgestellt werden. Diese Be-
obachtung veranlaf3te eine Priifung der belichteten
Fasern auf ihr Verhalten bei hoherer Temperatur.
Dabei zeigte es sich, daBl schon kurzes Erwdrmen
die Erzeugung einer je nach der Belichtungsdauer
mehr oder weniger starken Vergilbung bewirkt. Als
Nachweis der Vergilbungstendenz geniigt eine
trockene Wirmebehandlung von zwei Stunden bei
100°. Unbelichtete Fasern werden dabei nicht
verfarbt. Bei den belichteten Proben treten Ver-
dnderungen von Hellgelb bis Braun auf. Die mikro-
skopische .Untersuchung ergab, daB die Vergilbung
nicht wie bei den photolytisch geschidigten Fasern
ausgesprochen einseitig vorliegt. Moglicherweise
héngt dieser Unterschied mit der groBeren Tiefen-
wirkung der langwelligen Ultraviolettstrahlung zu-
sammen.

Die in Tabelle 18 zusammengestellten Priif-
resultate geben eine Antwort auf die Frage, ob mit
der Entwicklung der Vergilbung durch nachtrig-
liche Wirmebehandlung auch eine nochmalige Ver-

dnderung der mechanischen Eigenschaften ver-
bunden sei.

Die nach der Belichtung vorgenommene Wirme-
behandlung verursacht keine weitere Erniedrigung
der Bruchdehnung, hingegen findet eine Abnahme
der ZerreiBfestigkeit statt, die besonders bei Nylon
66 ausgeprigt ist.

Zusammenfassend ergibt sich folgendes Bild:
Durch die photooxydative Schidigung werden die
Fasern latent vergilbt, d. h. die Verfiarbung ist nicht
unmittelbar nach beendeter Belichtung feststellbar,
sondern tritt erst nach langerer Lagerung oder nach

Tabelle 18
ZerreiBfestigkeit (g) Bruchdehnung (%)
6 66 6 66

200 Std. in O,
bei 40° be-
lichtet und 759 4+ 74 814+ 5 [199+£0.1(20.1 4-0.2
3Tage |
klimatisiert
Gleiche Probe
2 Std. bei 1009 731 +4 | 745 + 3 |20.04-0.2{20.0 +-0.3
gehalten

kurzem Erhitzen auf. Durch eine Warmebehand-
lung, welche die Vergilbung sichtbar macht, erleidet
die Zerreilfestigkeit eine nachtrigliche geringe Er-
niedrigung.

6. Das Verhalten von belichteten Fasern gegeniiber
Losungsmitteln fiir Polyamide

Bei der Untersuchung belichteter Fasern im
Polarisationsmikroskop auf ihr Verhalten gegen-
iiber m-Kresol findet man erst bei stark geschi-
digten Proben Anzeichen von reduzierter Loslich-
keit, jedoch lange nicht so gut erkennbar wie bei
photolytisch abgebauten Polyamiden. Die be-
grenzte Quellbarkeit von einzelnen Partikel 148t
sich auch beobachten, wenn man Losungen von be-
lichteten Polyamidfasern, die ein durchaus homo-
genes Aussehen besitzen, in diinner Schicht iiber
eine Glaskante abflieBen 1dBt. Ferner deuten Ver-
suche von Viskositdtsmessungen mit den bei der
Charakterisierung des Versuchsmaterials als giinstig
befundenen Konzentrationen darauf hin, daf} die
belichteten Fasern nicht molekular-dispers geldst
werden: Selbst bei nicht sehr lange belichteten
Proben streuen die AusfluBzeiten der gleichen
Losung in abnormalem AusmaBe und verunmog-
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lichen die exakte Bestimmung der relativen Visko-
sitét.

Da sich die begrenzte Quellbarkeit von photo-
oxydativ geschidigten Polyamidfasern viel schwerer
als bei photolytisch abgebauten Proben nachweisen
14Bt, gelangt man zur Auffassung, daf bei der
Photooxydation Reaktionen, welche die unbe-
grenzte Quellbarkeit von Polyamiden aufheben,
von den geringen Anteilen kurzwelliger Ultraviolett-
Strahlung im Bereich von 300 my ausgeldst werden.

7. Endgruppenbestimmungen
Die Resultate von Endgruppenbestimmungen an
Nylon 6 und Nylon 66 gehen aus Fig. 16 und
Tabelle 19 hervor.

endstdndige Carboxylgruppen
(Aequivalente - 107%/g)
720
6
"
66
L 4
0
0
70
L& Belichturgsdaver (5/7)
7”2 & ” g6
Fig. 16

Die Verinderung im Gehalt an endstindigen Carbbxylgruppen
mit zunehmender Belichtungsdauer

Im Gegensatz zur Photolyse nehmen bei der
Photooxydation die endstindigen Carboxylgruppen
sowohl bei Nylon 6 als auch bei Nylon 66 zu. Diese
Zunahme wird mit zunehmender Belichtungsdauer
rascher, durchlduft einen Wendepunkt und ver-
langsamt sich dann wieder. Besonders ausgeprigt
zeigt sich dieser Verlauf bei Nylon 66. Der Gehalt
an endstdndigen Aminogruppen (Tabelle 19) sinkt
bei Nylon 66 nach kurzer Belichtungszeit rasch ab
und bleibt dann auf konstanter Hohe. Bei Nylon 6
dagegen erfolgt die Abnahme erst nach Uber-
schreitung eines Maximums in &hnlicher Weise, wie
sie bei der Photolyse festgestellt werden konnte (vgl.
Fig. 13, S. 26).

Wie bei der Photolyse erscheint auch bei der
Photooxydation die Verdnderung in der Zahl der
freien Amino- und Carboxylgruppen nicht einfach
als Ausdruck eines Kettenabbaus unter Aufspaltung
der Peptidbindungen; die Zahl der endstindigen
Amino- und Carboxylgruppen miiflte sonst eine
gleich verlaufende Zunahme zeigen. Der Erh6hung
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der Carboxylgruppenzahl, die an . sich auf eine
Kettenspaltung hinweist, steht die Abnahme der
Aminogruppen gegeniiber. Daraus kodnnte man
schlieBen, daB bei der Spaltung von Peptidbindun-

‘gen wohl neue Carboxylgruppen entstehen, die

Tabelle 19
Gehalt an endstindigen Aminogruppen
(Aquiv. - 10-5/g Polyamid)

0 4 12 24 48 96 Std. belichtet

Nylon6 .... [4.49(5.75|7.80|7.60 |7.10 6.20

Nylon 66 ... |6.20|4.89 [4.75|4.86 |4.78 14.87

Aminogruppen jedoch durch Oxydationsvorginge
zerstort werden. FEine solche Annahme erhilt durch -
die im nichsten Abschnitt beschriebenen Oxy-
dationsversuche eine gewisse Bestitigung. Die Be-
rechnung von Molekulargewichten auf Grund der
Zunahme der Carboxylgruppen scheint zu gewagt,
da ja damit gerechnet werden muB, dafBl die bei der
Photolyse stattfindenden Reaktionen, die zu einer
Verminderung der Carboxylgruppen fithren, min-
destens in geringem MaBe auch hier mitspielen.

8. Oxydationsversuche

Erginzende Untersuchungen ergaben, daB die bei
der Wirmealterung von Polyamidfasern eintretende
Schidigung an die Anwesenheit von Sauerstoff und
Feuchtigkeit gebunden ist. So verliert beispielsweise
Nylon 66 vollstindig die fiir Faserbildung grund-
legenden Figenschaften, wenn es in sauerstoffgesit-
tigtem Wasser acht Tage bei 70° C gehalten wird.
Dagegen laBt sich keine deutliche Schidigung fest-
stellen, wenn der gleiche Versuch in sauerstofffreiem
Wasser, in trockenem Sauerstoff oder in Stickstoff
durchgefiihrt wird.

Die Versuche wurden in mit eingeschliffenen
Glasstopfen verschlossenen Erlenmeyerkolben vor-
genommen. Zur Alterung in trockenem Sauerstoff
oder Stickstoff wurde der Boden des Kolbens mit
Phosphorpentoxyd bedeckt und die Faserproben
auf dariiber geschichtete Raschigringe gelegt. Bevor
der verschlossene Erlenmeyerkolben in den Wirme-
schrank gestellt wurde, spiilte man den Kolben
wihrend einiger Zeit mit dem betreffenden Gas.
Zur Einwirkung von Wasser wurden die Proben
direkt in destilliertes Wasser gelegt, das im einen
Falle ausgekocht war und eine Stickstoffatmosphére
iiber sich hatte und im andern Falle durch lin-



geres Durchleiten von Sauerstoff sauerstoffgesittigt
war.

Eine in sauerstoffgesittigtem Wasser bei 70°
wihrend acht Tagen gealterte Probe von Nylon 66
war sprod und briichig und eignete sich nicht mehr
zur Priifung auf dem ScHOPPER-Apparat. End-
gruppenbestimmungen ergaben die folgendenWerte:

ungealtert Aminogruppen:  5.88 1075 Aqu./g
Carboxylgruppen: 6.20 - 105 Aqu./g

Aminogruppen:  4.61 - 10~° Aqu./g
Carboxylgruppen: 18.45 - 1075 Aqu./g

gealtert

Diese Resultate zeigen einen starken Abbau der
Molekiile an, welcher sich jedoch nur in der Ver-
mehrung der freien Carboxylgruppen duBert. Die
Zahl der Aminogruppen nimmt nicht zu, sondern
sogar etwas ab. Es ist anzunehmen, daB die bei der
Spaltung von Peptidbindungen freigewordenen
Aminogruppen durch Oxydationsvorginge zerstort
worden sind.

G. LICHTSCHUTZMITTEL

Bei der hohen Lichtempfindlichkeit der bisher fir
Textilien verwendeten Polyamidfasern kommt der
systematischen Entwicklung von Lichtschutzmitteln
grofBie Bedeutung zu. Es handelt sich dabei darum, nach
Behandlungsmethoden zu suchen, die geeignet sind, die
nachteiligen Veranderungen der Faser unter der Ein-
wirkung des Lichtes zu hemmen, um die spezifischen
Vorziige der Polyamide fiir eine mdglichst lange Ver-
wendungsdauer sicherzustellen.

Der Ablauf der photochemischen Faserschiadigung ist
bereits weiter oben in zwei Phasen zerlegt worden, einer-
seits in die Absorption von Lichtquanten entweder durch
die Fasersubstanz oder durch in ihr enthaltene Sensi-
bilisatoren und anderseits in die sich daran anschlieBen-
den photochemischen bzw. chemischen Sekundérvor-
gange, welche durch die Lichtabsorption in Gang gesetzt
werden und die eigentliche Schadigung herbeifiihren.

Grundsitzlich kann die Wirksamkeit eines Licht-
schutzes entweder auf einer giinstigen Veranderung der
Absorptionsverhiltnisse in der Faser oder aber auf einer
Einwirkung auf die Sekundérvorginge beruhen.

Fiir die Ver‘ahderung der Absorptionsverhiltnisse
bzw. fiir die Ausschaltung der photochemisch wirksamen
Strahlen sind verschiedene Mdglichkeiten bekannt. So
lassen sich durch Schaffung eines Fasermantels mit
Filterwirkung die inneren Faserpartien vor schadlicher
Strahlenwirkung schiitzen. Bei groben Titern iiber-
nimmt die periphere Fasersubstanz selbst die Funktion
eines Mantelfilters, da die Eindringtiefe des Lichtes ent-
sprechend den Absorptionsverhiltnissen begrenzt ist.
So wird z. B. in diesem Zusammenhang eine Erklarung

gegeben filir die Gebrauchstiichtigkeit von Polyamid-
bergseilen®?.

Ebenso wird die lichtschiitzende Wirkung von Kunst-
harzausriistungen mindestens zum Teil auf eine peri-
phere Filterwirkung zuriickzufiihren sein. Die Aus-
schaltung von schidigenden kurzwelligen Strahlen ist
auch denkbar durch Einsatz von Fluoreszenzstoffen,
welche als Wellenldngen-Transformatoren wirken.
ScHAPPI® hat Versuche mit mattierter Viskosekunst-
seide und optischen Bleichmitteln durchgefiihrt. Er
konnte jedoch keinerlei Schutzwirkung feststellen. Es ist
in diesem Zusammenhang auch zu bedenken, da gerade
bei vielen Fluoreszenzfarbstoffen das Phdnomen der
Fluoreszenztilgung durch Sauerstoff bekannt ist. Der
Sauerstoff wird dabei in erhdhtem MaBle zu Oxydatio-
nen beféhigt (photosensibilisierte Oxydation)®®.

Fiir eine giinstige Beeinflussung der Sekundirvor-
ginge sind ebenfalls Beispiele bekannt. ScHAPPI® erklirt
die Schutzwirkung von zweiwertigem Mangan auf
Cellulosefasern durch eine Oxydation des Mangans
unter Mitwirkung von Licht, Luftsauerstoff und Wasser,
wodurch die Oxydation der Cellulose zuriickgedrangt
wird. Das Mangan wirkt hier als Sauerstoffakzeptor.
RopL® fiihrt die Schutzwirkung der Chromsalze auf
ihre peroxydzerstérende Wirkung zuriick. Anderseits
vermdgen viele Substanzen die photochemischen Sekun-
ddrvorginge, besonders solche photooxydativer Natur,
zu beschleunigen. Als Oxydationskatalysatoren kennt
man Schwermetallspuren, Titandioxyd, Wasser (bei
Cellulose) sowie zahlreiche Farbstoffe.

Die photochemischen Sekundérvorginge lassen sich
hemmen oder aufhalten durch eine Desensibilisierung
der lichtempfindlichen Stellen im Makromolekiil. So
gelangte CaLLow®® zur Auffassung, daB durch die Ein-
lagerung von Harnstoff-Formaldehydharzen in Jute die
reaktionsfihigen Gruppen des Lignins blockiert und
damit gegen Lichteinwirkung unempfindlicher werden.
Als Parallele dazu erwéhnt der gleiche Autor eine von
dhnlicher Wirkung begleitete Blockierung des Lignins
durch Methylierung mittels Diazomethan. Eine De-
sensibilisierung liegt nach SipPEL® wie bereits erwiahnt
(S.26) bei demjenigen Anteil der lichtempfindiichen
Bindungen vor, der sich im kristallinen Faserbereich
befindet; die absorbierte Energie soll dann iiber die-
zahlreichen Wasserstoff briicken abgeleitet und zerteilt
werden konnen. Nach dieser Vorstellung wird sich die
photochemische Schadigung also vor allem im amorphen
Teil der Faser abspielen.

1. Lichtschutzmittel fiir Polyamidfasern
Bisher haben in erster Linie empirische Versuche zur
Schaffung von Lichtschutzmitteln gefiihrt, vor allem
wohl deshalb, weil man iiber die eigentlichen Vorginge
der photochemischen Faserschadigung keine genauen
Vorstellungen besitzt. Vorschldge fiir Lichtschutzmittel
finden sich hauptsichlich in der Patentliteratur.
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Eine Verbesserung der Lichtbestédndigkeit von linearen
Polyamiden erreicht man nach einem Patent der Société
Rhodiacéta®® durch Behandlung mit Mangansalzen.
Allfallige Verfarbungen durch iiberschiissiges Mangan
lassen sich dabei durch geringe Zugabe eines Reduk-
tionsmittels vermeiden. Einen wirksamen Lichtschutz
stellen dreiwertige Chromsalze dar®®. Die schiitzende
Wirkung gewisser schwarzer Farbstoffe (Blauholz,
Multaminschwarz B) erklart man ebenfalls durch die
Anwesenheit von Chromverbindungen®. Organische
Substanzen, die auf Polyamidfasern schiitzend wirken,
sind N,N’-polymethylen-bis-o-oxybenzamid®, Form-
aldehyd und Formaldehydharze® . In welcher Weise
alle diese Lichtschutzmittel wirken, geht aus den zitierten
Quellen nicht hervor.

2. Eigene Versuche

Es wurde die Wirksamkeit von Chrom und
Mangan als Lichtschutzmittel untersucht, und zwar
wurden die Vorschriften des F. P. 993632 bzw.
F. P. 955259 befolgt. Die in den beiden Patenten
vorgeschlagenen Methoden stellen einfache und re-
lativ billige Nachbehandlungen der gesponnenen
Faser, in beliebiger Verarbeitungsform dar und er-
geben keine nachteiligen Verdnderungen der Faser-
eigenschaften. :

Behandelte und unbehandelte Proben wurden auf
ihr Verhalten gegeniiber der Einwirkung von lang-
welligem Ultraviolett in Anwesenheit von Luft-
sauerstoff untersucht, um das AusmaB der Schutz-
wirkung gegeniiber Photooxydation zu ermitteln.
Zur niheren Charakterisierung der gewihlten Licht-
schutzbehandlungen waren ferner Versuche er-
forderlich, die den EinfluB auf den Gang der reinen
Photolyse sowie der ausschlieBlichen Oxydation
zeigen sollten. Zu diesem Zwecke erfolgten neben
der Belichtung mit langwelligem Ultraviolett eine
Bestrahlung mit kurzwelligem Ultraviolett unter
AusschluB von Sauerstoff sowie ein Oxydationsver-
such mit sauerstoffgesittigtem Wasser bei erhohter
Temperatur. Auf Grund aller bei diesen Versuchen
erhaltenen Befunde lassen sich Anhaltspunkte ge-
winnen dariiber, ob die Wirksamkeit der Licht-
schutzbehandlung auf einer Verinderung der Ab-
sorptionsverhéltnisse (Filterschutz), einer hemmen-
den Wirkung auf den Gang der sekundér verlaufen-
den Oxydationsvorginge (Oxydationsschutz) oder
auf einer direkten Schutzwirkung der empfindlichen
Bindungen (Desensibilisierung) beruht.

a) Versuchsmaterial. Da sich in dieser Versuchs-
reihe die Bewertung ausschlieflich auf die Ver-
anderung des Kraft-Dehnungs-Diagrammes stiitzte,
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war es moglich, Testmaterial von geringerem Titer,
némlich Nylon 66, Monofil 15 Den., zu verwenden.
Dieser Typ findet namentlich in der Strumpfindustrie
breite Verwendung. Die Nachbehandlung zur Er-
reichung einer erhohten Lichtbestdndigkeit erfolgte
gemidB den Angaben der nachstechenden Patent-
vorschriften.

F. P. 955259 (Soc. Rhodiacéta): Der Faden wird in
5%ige Manganlactatldsung eingelegt, abgeschleudert
und getrocknet.

F. P. 993632 (ICI): Die Fasern werden in ein Bad,
bestehend aus 4000 Teilen Wasser, 4 Teilen 909 iger
Ameisensdure und 0.05 Teilen Kaliumbichromat ein-
gebracht, die Flotte innert 15 min auf 859 C gebracht
und das Material wihrend 45 min bei dieser Temperatur
umgezogen. Nach Zugabe von 1 Teil Natriumthiosulfat
wird wihrend weiterer 20 min bei 80° behandelt, dann
gewaschen und getrocknet.

Die Charakterisierung der drei Versuchsmuster:
unbehandelt, chromiert und mit Manganlactat im-
pragniert, ist in Tabelle 20 zusammengefalit. Fig. 17
zeigt die mittleren Kraft-Dehnungs-Diagramme.
Die Angaben {iiber Fixierung und Verstreckung
stammen vom Faserfabrikanten. Zur Ermittlung
der Kraft-Dehnungs-Diagramme diente das Fein-
faser-Dynamometer von SCHOPPER (Pendeldynamo-
meter mit konstanter Abzugsgeschwindigkeit) bei
folgender Arbeitsweise: Einspannldnge 20 mm, Vor-

Tabelle 20
Eigenschaft Unbehandelt{ Chromiert Ml-:;tgiz;n-
Verstreckung (%) .. ... 440
Titer (Denier) ........ 15.7 16.2 15.7
Feuchtigkeitsgehalt (%)
bei65%r.F.,200C ... 4.3
Aschengehalt (%) ..... 0.31* 0.42
ZerreiBfestigkeit (g) ... 94 91 91
Bruchdehnung (97) .. 38 40 34
ZerreiBarbeit (cmkg/m) 2.6 2.2 2.5
Aussehen ............ farblos leicht leicht
matt griinlich rosa

* Nachweis von Titan (Oxydation mit Wasserstoffperoxyd): positiv

belastung 200 mg, ReiBzeit 60 s. Bei der hohen
GleichmiBigkeit des Materials (der UngleichmiBig-
keitsprozentsatz nach SOMMER in der Zerreilfestig-
keit des Ausgangsmaterials betrug 0.5 %) war eine
Probenzahl von 10 ausreichend. Die Ermittlung der
Kraft-Dehnungs-Diagramme erfolgte wie in Kapitel
C beschrieben.



b) Versuche mit langwelligem Ultraviolett. Die
Priifung erstreckte sich auf drei Belichtungsstufen:
24, 48 und 96 Stunden bei 20° und 40° C. Wihrend
der ganzen Belichtungsdauer wurde der Belichtungs-
raum mit trockener Luft gespiilt. Im iibrigen be-
standen die genau gleichen apparativen Voraus-
setzungen wie bei den in Kapitel F beschriebenen
Versuchen. Eine Verfarbung nach beendeter Be-
lichtung konnte bei keinem der Muster festgestellt
werden. Von den Priifergebnissen sind die Werte fiir
ZerreiBfestigkeit, Bruchdehnung und ZerreiBlarbeit
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Die Verdnderung des Kraft-Dehnungs-Diagrammes von licht-
stabilisiertem Nylon beim Belichten in trockener Luft bei 40° C

in Tabelle 21 enthalten. AufschluB iiber die Ver-
dnderung der Kraft-Dehnungs-Diagramme in den
verschiedenen Belichtungsstufen bei 40° C gibt
Fig. 17. Der Schidigungsverlauf bei 20° zeigt einen
durchaus #hnlichen, jedoch geringeren Riickgang
der Kraft-Dehnungs-Diagramme.

Auf Grund der gefundenen Priifergebnisse er-
geben sich die folgenden Feststellungen: -

a) Der Schiadigungsverlauf, wie er in der Ver-
dnderung der Kraft-Dehnungs-Diagramme zum
Ausdruck kommt, ist bei allen drei Mustern und bei
beiden Belichtungstemperaturen dhnlich und stimmt
mit den Beobachtungen iiberein, die bei der Belich-
tung der groben Titer in Sauerstoff und Luft ge-
macht wurden.

b) Chromiertes Nylon besitzt in allen Belichtungs-
stufen eine verbesserte Lichtbestindigkeit, wihrend
sich die manganhaltigen Fasern in der Belichtung
ungefihr gleich wie die unbehandelten verhalten.

Tabelle 21
Bel'- | fe;rimft dB;“Ch' ZerreiBarbeit
'emp. estigkeil ehnung
dauer | o (cmkg/m)
(Std) [ ®)] (€] %)
U|cr M| u|cr|mn| U Cr Mn
0 941911|91(38(40(34| 2.56 | 2.50 | 2.16
24 20 |[83)82)82]27(32(25| 1.43 | 1.75 | 1.38
40 (76(79176{21(29{20( 092 | 1.22 | 0.93
48 20 (7718017912126{24)| 094 | 1.22 | 1.13
40 |63{74(60{15)23|14( 0.46 | 1.05 | 0.45
96 20 [63|65[60]16]18|15] 0.54 | 0.59 | 0.58

40 |39(45(34| 9110 8| 0.18 | 0.24 | 0.13

U = unbehandelt Cr = chromiert Mn = manganhaltig

Die relative Verbesserung der Lichtbestindigkeit
des chromierten gegeniiber dem unchromierten
Nylon ist nicht in allen Belichtungsstufen gleich
groB (vgl. Fig. 18). Bei beiden Belichtungstempe-
raturen nimmt sie mit zunchmender Belichtungs-
dauer zuerst zu und dann wieder ab. Ferner duflert
sich die Schutzwirkung deutlicher bei hoherer Be-
lichtungstemperatur. Aus Fig. 18 ist ferner ersicht-
lich, daB auch eine Imprégnierung mit Mangan-
lactat die photochemische Schadigung etwas aufzu-
halten vermag. Da dieser Effekt sehr gering ist und
dazu die ZerreiBarbeit des manganhaltigen Musters
infolge der Imprégnierung schon vor der Belichtung
tiefer liegt als beim unbehandelten Nylon, kommt
es zu keiner eigentlichen Schutzwirkung.

Die Darstellung, wie sie in Fig. 18 zur Anwen-
dung gelangte, fiihrt zu einer wichtigen Erkenntnis,
die fiir die Priifung und Bewertung von Lichtschutz-
mitteln von allgemeiner Bedeutung ist. Ein Licht-
schutzmittel 146t sich auf Grund einer einzigen Be-
lichtungsstufe nicht umfassend charakterisieren. Im
ungiinstigsten Falle kann sich sogar ein unrichtiges
Bild ergeben. Wiirde man beispielsweise in der vor-
liegenden Untersuchung nur auf die Priifresultate
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der Belichtungsstufe 48 Stunden/20° abstellen, so
kdme man zwangsldufig zum SchluB, daBl sowohl
Mangan wie Chrom eine geringe Schutzwirkung
von dhnlicher GrofBlenordnung herbeifiihren. Die
Antwort auf die Frage nach der Wirksamkeit eines
Lichtschutzes ist also nur dann korrekt, wenn sie
sich auf eine umfassende Priifung mit einer Mehr-
zahl von Belichtungsstufen, die zu verschiedenen
Schidigungsgraden fiihren, stiitzt.
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W (%) = Wirksamkeit des Lichtschutzes ausgedriickt durch das Verhilt-
nis der ZerreiBarbeit des behandelten zu derjenigen des unbehandelten
Musters bei der jeweiligen Belichtungsstufe

Fig. 18
Wirksamkeit des Lichtschutzes bei zunehmender
Belichtungsdauer

Sehr wahrscheinlich stellt die hier erzieite Ver-
besserung der Lichtbestidndigkeit durch Chromie-
rung nicht das Optimum dar, das sich durch eine
saure Behandlung mit Bichromat und anschlie-
Bende Reduktion mit Thiosulfat erreichen 148t. Der
Effekt hdngt u. a. moglicherweise von der Chrom-
konzentration auf der Faser ab. Verglichen mit der
Chromkonzentration, die fiir eine Lichtschutz-
behandlung fiir Wolle vorgeschrieben wird®é (0.7 %
Chrom, bezogen auf das Gewicht der Wolle), er-
scheint die nach obiger Vorschrift erzielte Chrom-
aufnahme durch die Polyamidfaser (0.05%, be-
stimmt durch Uberfiihrung des Chromoxyds in der
Asche mit Perchlorsdure in Chromséure und jodo-
metrische Titration) gering. Offenbar will die Vor-
schrift eine starke Griinfiarbung des Fasergutes ver-
meiden.

b) Photolytische Schidigung. Die Bestrahlung mit
kurzwelligem Ultraviolett wurde in der in Fig. 4
(S. 15) dargestellten Apparatur vorgenommen. Die
Atmosphire bestand aus chemisch reinem Stick-
stoff, die Belichtungsdauer betrug 48 Stunden. Bei
allen Mustern verursachte die Bestrahlung eine
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deutliche Vergilbung. Die stdrkste Verfarbung
zeigte das chromierte Muster. Im Mikroskop
konnte an allen drei Mustern zwischen gekreuzten
Nicols begrenzte Quellbarkeit gegeniiber m-Kresol
festgestellt werden. Die Priifung der bestrahlten
Fasern auf dem Feinfaserdynamometer ergab die in
Tabelle 22 zusammengestellten Werte.

Tabelle 22
u Cr Mn
Zerreiffestigkeit(g) ........... 27 36 26
Bruchdehnung (%) ............ 8 i0 7
ZerreiBarbeit (cmkg/m) ........ 0.11 | 0.16 | 0.11

U = unbehandelt Cr = chromiert Mn == Manganhaltig

Die Priifresultate zeigen, daB auch die photolyti-
sche Schiddigung durch eine Chromierung gehemmt
werden kann. Dagegen ergibt die Imprégnierung
mit Manganlactat keine Verbesserung. Interessant
ist auch die Feststellung hinsichtlich der Vergilbung.
Sie zeigt, daB zwischen Faserschddigung und Ver-
gilbung nur ein loser Zusammenhang besteht.

c¢) Oxydative Schidigung. Wie auf S. 32 gezeigt
worden ist, filhrt die lingere Einwirkung von
Sauerstoff und Wasser in der Wérme zu einer star-
ken Faserschidigung. Der dabei ablaufende Vor-
gang ist oxydativer Natur. Unter Beniitzung der
frither beschriebenen Versuchstechnik wurden die
drei Versuchsmuster wihrend 92 Stunden der Ein-
wirkung von sauerstoffgesittigtem Wasser bei 70°
ausgesetzt. Nach erfolgter Klimatisierung ergab die
mechanische Priifung die in Tabelle 23 enthaltenen
Werte.

Tabelle 23
U Cr Mn
ZerreiBfestigkeit(g) .......... 34 56 41
Bruchdehnung (%) ............ 8 12 10

U = unbehandelt Cr = chromiert Mn = manganhaltig

Auf die Erstellung eines mittleren Kraft-Deh-
nungs-Diagrammes wurde verzichtet, da die Streu-
ung innerhalb der einzelnen Muster verhiltnis-
miBig grol war. Doch ergibt sich aus den Werten
fiir ZerreiBfestigkeit und Bruchdehnung deutlich,
daB durch die Einwirkung von Wasser und Sauer-
stoff in der Wirme das unbehandelte Nylon am



starksten, das chromierte am wenigsten geschadigt
wird.

Die in diesem Kapitel beschriebenen Versuche
zeigen, daB sich die Chromierung sowohl bei reiner
Photolyse als auch bei ausschlieBlicher Oxydation
faserschiitzend auswirkt. Daraus darf gefolgert
werden, dafl die lichtschiitzende Wirkung einer
Chromierung, d. h. die Hemmung der photooxy-
dativen Schidigung von Polyamidfasern, nicht in
einer giinstigen Verdnderung des Absorptionsspek-
trums begriindet liegt. Sonst wire nédmlich nicht ein-
zusehen, weshalb das chromierte Nylon bei reiner
Oxydation am wenigsten geschidigt wird. Dieser
Befund wird bestitigt durch Ultraviolettspektren
von chromiertem und unchromiertem Nylon 66, die
mit der auf Seite 15 beschricbenen Technik aufge-
nommen wurden. Monofilfiden von nur 15 Den.
sind hiezu allerdings zu diinn. Deshalb wurde wie-
der der grobe Titer von 0.2 mm verwendet. Die
Chromierung erfolgte wiederum nach der Vor-
schrift des F. P. 993632. Fig. 19 zeigt, dal das UV-
Spektrum von Nylon 66 durch die Chromierung
praktisch nicht verdndert wird.
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Einflu der Chromierung auf die spektrale Durchlissigkeit
von Nylon 66

Die Annahme, daB diec Chromierung als Anti-
oxydans sekundér zur Lichtabsorption verlaufende
Oxydationsvorgénge zu beeinflussen vermag, fiihrt
auch zu keiner befriedigenden Erkldrung der ge-
fundenen Resultate, da ja auch der photolytische
Faserabbau, bei dem die Wirkung des Sauerstoffes
wegfillt, gehemmt wird. Als wahrscheinlichste
Hypothese bliebe die Vorstellung, daB die Chro-
mierung zu einer Desensibilisierung der photo-
oxydationsempfindlichen Peptidbindung fiihrt, wo-
durch auch die Widerstandsfihigkeit gegeniiber

. Oxydation und Photolyse erhoht wird.

Es muB spiteren Untersuchungen vorbehalten
bleiben, genauer abzukldren, ob z. B. das drei-
wertige Chrom koordinative Bindungen mit der

Amidgruppe einzugehen vermag und ihr dadurch
erhdhte Resistenz gegeniiber schddigenden Pro-
zessen verschiedenster Natur verleihen kann.

H. ZUSAMMENFASSUNG

1. In der vorliegenden Arbeit wurde der photo-
chemische Abbau von verschiedenen Polyamid-
fasern bei der Einwirkung von kurz- und lang-
welliger Ultraviolett-Strahlung untersucht. Die da-
bei stattfindenden Verdnderungen der mecha-
nischen, physikalisch-chemischen und chemischen
Eigenschaften wurden an Nylon 6 (Poly-amino-
capronsdure), Nylon 66 (Poly-hexamethylendiamin-
adipat) und an Nylon 610 (Poly-hexamethylendi-
amin-sebacat) beobachtet.

2. Unter Beniitzung physikalischer, physikalisch-
chemischer sowie chemischer Untersuchungsmetho-
den wurden die drei Versuchstypen eingehend
charakterisiert. Zur Identifizierung des Polyamid-
typs wurden Papierchromatographie, Bestimmung
von Stickstoffgehalt und Wasserabsorption, ferner
das Verhalten gegen Ameisen- und Schwefelsdure
bestimmter Konzentration verwendet. Der Poly-
merisationsgrad der drei Nylonfabrikate wurde aus
dem Gehalt an endsténdigen Amino- und Carboxyl-
gruppen sowie aus der Viskositdtszahl in m-Kresol
ermittelt. Dabei wurde eine neue Methode zur kon-
duktometrischen Titration der endstéindigen Carbo-
xylgruppen entwickelt, die sich auch fiir die Untersu-
chung von faserbildenden Polyestern (z. B. Terylene,
Dacron) als brauchbar erwiesen hat.

3. Die Belichtungsversuche wurden, abgeschen
von Vor- und Vergleichsversuchen, mit kiinstlichem
Licht ausgefiihrt. Bei der Wahl der Lichtquelle waren
die Absorptionsspektren der beniitzten Polyamide
mafigebend. Quecksilberdampf-Mitteldruckbrenner
mit Korrekturfiltern zur Eliminierung der kurz-
welligen Ultraviolett- und der langwelligen Infrarot-
Strahlung wurden zur Erzeugung von tageslicht-
dhnlicher Faserschadigung verwendet. Die Unter-
suchung von rein photolytischen Vorgéngen erfolgte
unter Beniitzung eines Quecksilberdampf-Nieder-
druckbrenners. Fiir den Einbau der Quecksilber-
dampfbrenner wurde eine geeignete Belichtungs-
bzw. Bestrahlungsapparatur konstruiert, in der
Strahlungs- und Temperaturverhdltnisse konstant
gehalten werden konnten und in denen Belichtungs-
versuche in Stickstoff, Sauerstoff und Luft méoglich
waren. Die auf die Fasern auftreffende Strahlung
wurde photometrisch in Bezug auf die relative In-
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tensititsverteilung wie auch hinsichtlich der abso-
luten Werte charakterisiert.

4. Durch kurzwelliges Ultraviolett werden Poly-
amidfasern photolytisch abgebaut. Der zeitliche
Verlauf der Photolyse wurde durch mechanische
Priifung sowie durch Endgruppenbestimmungen
untersucht. Viskosititsmessungen lassen sich nicht
mehr ausfiihren, da die Einwirkung von kurzwel-
ligem Ultraviolett die Loslichkeit der Polyamide
in den fiir sie bekannten Losungsmitteln aufhebt.
Die begrenzte Quellbarkeit bestrahlter Proben 143t
sich besonders im polarisierten Licht gut nach-
weisen.

5. Die Einwirkung von langwelligem Ultraviolett
verursacht nur bei Anwesenheit von Sauerstoff
Faserschiadigung. Die Lichtempfindlichkeit von
Polyamidfasern beruht demnach auf Oxydations-
vorgingen, die sekundidr zur Lichtabsorption ver-
laufen und temperaturabhingig sind. Die photo-
oxydative Schadigung von Polyamidfasern ist mit
einer latenten Vergilbung verbunden, die erst nach
lingerer Lagerung des belichteten Materials oder
nach kurzer Erwdrmung sichtbar wird. Beschleu-
nigte Belichtungsversuche lassen sich in reinem
Sauerstoff bei erhohter Temperatur durchfiihren,
wobei man zu gleichartiger Faserschidigung wie bei
der Belichtung in Luft gelangt. Unter solchen Be-
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dingungen wurde ein Abbauversuch vorgenommen
und der Verlauf der Photooxydation an Kraft-
Dehnungs-Diagrammen und mit Endgruppenbe-
stimmungen verfolgt. Zur Beurteilung der Wirk-
samkeit der beniitzten Lichtquelle wurden ferner
Belichtungs- und Bewetterungsversuche am Tages-
licht ausgefiihrt.

6. Die Anwendbarkeit der entwickelten Ver-
suchstechnik auf Probleme der Praxis zeigte sich bei
der Bewertung von zwei patentierten Lichtschutz-
mitteln fiir Polyamidfasern. Durch Chromierung
kann die Lichtbestindigkeit von Nylon verbessert
werden, dagegen ergibt eine Imprignierung mit
Manganlactat keine Schutzwirkung. Die Wirksam-
keit von dreiwertigem Chrom beruht vorwiegend auf
einer Stabilisierung der Peptidbindung, was sich bei
der Einwirkung von rein photolytischen, von photo-
oxydativen und von rein oxydativen Schédigungs-
einfliissen duBert.

7. Zur Charakterisierung der Lichtempfindlich-
keit von Fasern sowie der Wirksamkeit von Licht-
schutzausriistungen reicht die Beurteilung auf
Grund einer einzigen Belichtungsstufe nicht aus.
Entsprechende Sicherheit kann nur eine Priifung
gewihrleisten, die sich auf eine Mehrzahl von Be-
lichtungsstufen, welche zu verschiedenen Schédi-
gungsgraden fiihren, stiitzt.
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