KOLLOIDCHEMISCHE
GRUNDLAGEN

DER

TEXTILVEREDLUNG

VON

DR. EMMFERICH VALKO

MIT 346 TEXTABBILDUNGEN

BERLIN
VERLAG VON JULIUS SPRINGER
1937



ISBN-13:978-3-642-90487-5 €-ISBN-13:978-3-642-92344-9
DOI: 10.1007/978-3-642-92344-9

ALLE RECHTE, INSBESONDERE DAS DER UBERSETZUNG
IN FREMDE SPRACHEN, VORBEHALTEN.

COPYRIGHT 1937 BY JULIUS SPRINGER IN BERLIN.
SOFTCOVER REPRINT OF THE HARDCOVER 1ST EDITION 1937



HERRN PROFESSOR DR. WOLFGANG PAULI
IN DANKBARER VEREHRUNG
GEWIDMET



VYorwort.

Den Gegenstand der vorliegenden Darstellung bilden diejenigen
physikalisch-chemischen Erscheinungen, die den mannigfachen Ver-
edlungsvorgingen der tierischen, pflanzlichen und kiinstlichen Faser-
stoffe in der Textilindustrie zugrunde liegen. Da diese Erscheinungen
sich hauptséchlich in den submikroskopischen Kanilen der Faserstoffe
und an den Grenzflichen der Fasern abspielen, ist bei ihrer Behandlung
die vorwiegend kolloidchemische Betrachtungsweise zwangslaufig. Selbst-
verstindlich werden daneben die konstitutiven Zusammenhénge, die
letzten Endes auch fiir das kolloidchemische Verhalten bestimmend
sind, nicht vernachlassigt.

Um eine systematische, iibersichtliche Ordnung des Stoffes zu er-
zielen, werden zuerst die Eigenschaften und das Verhalten der Fasern
sowie der Systeme, mit denen sie behandelt werden (Farbstofflosungen,
Seifenlésungen, Stérkezerteilungen usw.) und dann die einzelnen Ver-
edlungsvorginge erortert. Besonderes Gewicht wird darauf gelegt, den
Zusammenhang zwischen den einzelnen Gebieten dem Leser nahezu-
bringen.

Bei der erforderlichen kritischen Sichtung des auBerordentlich weit-
verstreuten, vielfiltigen und reichen Materials des wissenschaftlichen und
technischen Schrifttums war angestrebt, die vom anwendungstechnischen
Standpunkt aus wichtigen und vom gegenwirtigen wissenschaftlichen
Standpunkt aus wertvollen Untersuchungen méglichst vollsténdig zu
beriicksichtigen. Eine gewisse Knappheit der Darstellungsweise war bei
dem Umfang des behandelten Gegenstandes hiufig geboten, doch wurden
Sonderfragen, fiir die eine entsprechende Zusammenfassung bereits seit
langerer Zeit fehlt, wie z. B. die physikalische Chemie der Farbstoffe und
der Firbevorginge, ausfiihrlicher behandelt. Dem an den Einzelfragen
niher Interessierten sollen die abschnittsweise zusammengestellten
Schrifttumsnachweise das tiefere Eindringen in die Materie erleichtern.
Die rein mechanischen Veredlungsvorginge, sowie die Fragen der Kunst-
faserherstellung selbst, konnten hier nicht beriicksichtigt werden. = Sie
wiirden eine Sonderdarstellung erfordern.

Das Ziel war, sowohl dem Forscher als auch dem Praktiker, der an
dem Verstindnis der textilen Veredlungsvorginge und an der Erkenntnis
ihrer tieferen Zusammenhéinge interessiert ist, eine zuverlissige Orien-
tierung iiber den gegenwirtigen Stand der Forschung auf diesem viel-
gestaltigen Gebiet zu ermoglichen.



V1 Vorwort.

Mein verehrter Lehrer, Herr Prof. Dr. Wo. Pavuri (Wien), Herr Prof.
Dr. L. OrtENER (Frankfurt a.M.-Hochst) und mein Kollege Herr
Dr. W. W. WoLrF (Ludwigshafen a. Rh.) haben das Manuskript durch-
gelesen. Ich verdanke ihnen viele Anregungen. Herr Prof. Pavrr und
Herr Dr. WoLrr haben auBlerdem die groBe Freundlichkeit gehabt, die
Bogen der zweiten Korrektur durchzusehen. Fiir ihre wertvolle Hilfe
sei ihnen auch an dieser Stelle vielmals gedankt.

Mannheim-Ludwigshafen a. Rh., im April 1937.

E. VALKO.
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1. Konstitution, Molekiilmodell und
Krystallstruktur der Faserstoffe.

Das letzte Ziel der chemischen Erkenntnis kann in dem Zuriickfithren
des stofflichen Verhaltens eines Korpers auf die Eigenschaften seiner
kleinsten Bausteine und auf die Art ihrer Verkniipfung erblickt werden.
Will der Chemiker die Erkenntnis einer bestimmten Substanz, etwa der
Faserstoffe, iibermitteln, so mull er in der Lage sein, einen Bauplan
vorzulegen, in dem die Natur der in dieser Substanz enthaltenen Atome,
die Art ihrer Verkniipfung zu Molekiilen, die gegenseitige Verkniipfung
von Molekiilen zu gréBeren Raumelementen bis hinauf zu den sicht-
baren Gebilden (Einzelfasern) beschrieben wird. Die Ausfiihrlichkeit und
Genauigkeit dieses Bauplanes und der Umfang unserer Kenntnisse iiber
die Bedeutung der darin benutzten Sinnbilder bestimmen den Erfolg
im Erreichen des gesteckten Zieles.

Chemische Konstitution der Cellulose. Die Grundsubstanz der pflanz-
lichen Faser (Baumwolle, Flachs, Hanf, Ramie, Jute) sowie der Kupfer-,
Nitro- und Viscoseseide ist die Cellulose. Im natiirlichen Zustande ent-
halten die Pflanzenfasern auch andere Substanzen: verschiedene Kohle-
hydrate, Lignin, Fette, Eiweikorper, Pigmente, Salze usw. — je mehr die
Reinigung fortschreitet, um so ausschlieBlicher wird Cellulose der alleinige
Bestandteil der Fasern. Urspriinglich war die Cellulose allein durch den
Reinigungsvorgang definiert: sie stellte den Stoff dar, welcher nach der
Entfernung der iibrigen Begleitstoffe (bei der Baumwolle durch Abkochen
mit Alkali, Bleichen und Waschen, bei den Holzfasern beispielsweise
durch die Sulfitbehandlung) iibrigblieb. Je reiner das Cellulosematerial
ist, um so genauer ergibt es die Elementarzusammensetzung CgH,,0;.
Zu einer Strukturformel gelangt man erst, wenn man die Gesamtheit
der chemischen Reaktionen der Cellulose in Betracht zieht: in erster
Linie die Abbaureaktionen (Hydrolyse), dann die substituierenden Um-
setzungen (Ester- und Atherbildung).

Als wichtigster Baustein des Cellulosemolekiils wurde die Glucose
frithzeitig erkannt, die Art der gegenseitigen Verkniipfung der Glucose-
gruppen war jedoch bis vor einigen Jahren der Gegenstand heftiger
wissenschaftlicher Auseinandersetzungen, bis die vereinigte Betrachtung
der chemischen und réntgenographischen Daten die Entscheidung ge-
bracht hat. Wir miissen hier auf die Wiedergabe der vollstindigen

Valké, Grundlagen. 1



2 Konstitution, Molekiilmodell und Krystallstruktur der Faserstoffe.

Beweisfiihrung verzichten, und uns damit begniigen, die jetzt allgemein
anerkannte chemische Formel anzugeben:
W OH CHy-OH WO CHy-OH

H H
O H A
CHy-OH H o OH CH,-0H
Zellobiosegruppe Zellobiosegruppe

Abb. 1. Konstitution des Cellulosemolekiils nach HAWORTH.

Das Glucosemolekiil ist als ringformig anzusehen. Die cyclische
Formel kann aus der alten Emm FiscaErschen Formel auf folgende
Weise abgeleitet werden:

(1) CHO —CHOH
@) CHOH CHOH

3) CHOH . CHOH

) CHOH (‘) CHOH

5) CHOH —CH

(6) CH,0H CH,0H Abb. 2. f-Glucopyranose nach HAWORTH.

In dieser Betrachtung erscheint die Glucose als Abkémmling des
Pyranringes: als Glucopyranose. Je zwei Glucosemolekiile bilden unter
Wasseraustritt die Zellobiose, in der das 1-C-Atom des ersten Glucose-
restes mit dem 4-C-Atom des zweiten durch eine Sauerstoffbriicke
dtherartig verbunden ist. Durch die
gleichartige 1.4 Verkniipfung von vielen
Zellobiosemolekiilen entsteht das Cellulose-
molekiil (FREUDENBERG, HaworTH). Es
bleibt nun noch die Feststellung der
Abb. 3. Konstitution derZellobiose nach énz,alhl VOI% Gl}mosere%en je Molekill
Hewomess, (M0 3 st die redusierende iibrig, ) daymﬂ; wiére dann' das Cel.lulf)se-
Form als aldehydische Gruppe reagiert.) Molekiil in strukturchemischer Hinsicht

) beschrieben.

Kennzeichnend fiir die chemische Reaktionsfihigkeit des Molekiils
sind danach die 3 freien Alkoholgruppen im Glucoserest, die z. B. zur
Ester- und Atherbildung befihigt sind, ferner die Sauerstoffbriicken, die
unter Hydrolyse aufgespalten werden kénnen.

Krystallstruktur. Eine wesentliche Stiitze fiir die Richtigkeit der
obigen Strukturformel stellt das rontgenographische Material dar. Dafl
die Pflanzenfasern ihre Grundsubstanz zu einem erheblichen Anteil zu
Krystalliten geordnet enthalten, wurde auf Grund ihrer Doppelbrechung
schon seit ldngerer Zeit vermutet.

Die Doppelbrechung beruht auf dem Umstand, daB die Lichtgeschwindigkeit
in dem Koérper in verschiedenen Richtungen in verschiedenem MaBe vermindert

H  OH CH,-OH

CHy-OH
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wird und stellt somit einen Beweis fiir die in optischer Hinsicht asymmetrische
Ordnung der Molekiile (Anisotropie) dar.

Vor etwa 25 Jahren wurde die Entdeckung gemacht, daB die Réntgenstrahlen
von den Krystallen unter Bildung bestimmter Interferenzen abgebeugt werden.
Die Ursache dieser Interferenzen liegt in der regelmaBigen Anordnung der Mole-
kiile bzw. Atome in den Krystallen, d. h. in der Bildung eines Raumgitters, dessen
einzelne Punkte voneinander in bestimmtem Abstand, der von der GréBenordnung
der Wellenlinge des Réntgenlichtes (10~2 cm) ist, liegen. Nun besteht fiir jede
Wellenlinge ein Zusammenhang zwischen Ablenkungswinkel und Gitterabstand.
Aus dem photographischen Bild der Reflexion einer (monochromatischen) Réontgen-
strahlung kann daher die regelmiBige Entfernung der Krystallbausteine, der
Gitterabstand, berechnet werden. Die Zuordnung dieser Abstinde zu bestimmten
Bausteinen (Molekiilen oder Atomen) ist eine mehr
oder minder schwierige Aufgabe und erfordert dem-
gemiB héufig eine sehr eingehende Analyse der In-
tensitdten der reflektierten Strahlung.

Die Untersuchung der Pflanzenfasern nach
der Rontgenmethode hat zu dem Ergebnis ge-
fithrt, daBl ein groBer Teil der in ihnen enthal-
tenen Substanz in krystallisierter Form vor-
liegt: die Bilder des reflektierten Réntgen-
lichtes zeigen die kennzeichnenden Interferenzen I
der Krystalle (ScEERRER, R. O. HErzoc und o1 2z 3
JANCKE I). Die Analyse der Rontgenogramme APb. 4 Raumbild dos Senzol
fiithrte zu bestimmten Werten der Gitter- '
abstinde, den sog. Identitéitsperioden. Thre Kombination gestattet die
Dimension des Elementarkorpers anzugeben, d. h. jenes kleinsten Gitter-
bestandteiles, dessen Parallelverschiebung in den verschiedenen Rich-
tungen das Raumgitter ergibt. Der Elementarkorper der Cellulose ist
danach eine rhombische Siule, mit den folgenden Kantenlingen:
a=2835A, b=1034, ¢= 79A. Die b-Kante steht senkrecht zur
a-c-Ebene, der Winkel a-¢ (8) ist nur wenig kleiner als 90° (K. H. MEYER
und MARK).

Andererseits kann man auch die chemische Strukturformeél dazu
beniitzen, um aus ihr ein riumliches Modell des Cellulosemolekiils ab-
zuleiten. Auf Grund der réntgenographischen und anderen physikalischen
Untersuchungen einfacher organischer Substanzen kennt man die Ab-
sténde der einzelnen Atome und die Richtung ihrer gegenseitigen Ver-
kniipfung (Valenzwinkel) im Molekiil.

Die Atomabstande erweisen sich bei gleichartiger Bindung in den verschiedenen
Verbindungen als konstant. Man findet z. B., daB der Abstand der benachbarten
Kohlenstoffatome sowohl in aliphatischen als auch in aromatischen Korpern
1,4—1,6 A betrigt. Fir den C-O-Abstand findet man einen etwas geringeren
Wert. Stellt man sich die Atome als starre Kugeln vor, so kann man ihre Durch-
messer aus den Abstandswerten berechnen. Der Radius des Kohlenstoffatoms
ergibt sich auf diese Weise zu 0,7 A, der des Sauerstoffatoms ist etwas kleiner.

Das riumliche Modell des Benzolmolekiils kann auf die in der Abb.4 ersicht-
liche Weise dargestellt werden. Man beniitzt dabei die chemische Erfahrung,

1*
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daB} die Kohlenstoffatome des Benzols in einer Ebene liegen, und da8 die Kohlen-
stoffatome einander gleichwertig sind, woraus die Forderung eines ebenen gleich-
seitigen Sechsecks folgt. (Ausfithrliche Angaben iiber die Raumbilder organischer

Molekiile befinden sich in
Abschnitt 11, S. 3271f.)

Auf &hnliche Weise
kann auf Grund der che-
mischen Strukturformel
das ridumliche Modell
eines Zellobiosemolekiils

angegeben werden
(SpoxstEr und Dorg,
Mevyer und MARK)
(Abb. 5).

Die Lange eines Zello-
bioserestes betragt nach
diesem Modell 10,3 A.

Abb. 5. Raumbild des Glucose- (links) und des Zellobiose- Verg]eicht man diesen
molekiils (rechts). Nach K. H. MEYER und H. MARK. (Schraf- . .

fierte Kreise: Kohlenstoffatome. Helle Kreise: Sauerstoff- Wert mit den rontgeno-
atome. Zwecks Ubersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome . . .
fortgelassen. Numerierung der C-Atome wie in Abb. 2). graphISCh ermittelten Di-

mensionen des Elemen-

tarkorpers, so stellt man fest, dafl die b-Kante desselben genau der
Lange eines Zellobioserestes entspricht. Die weitere Betrachtung der

Abb. 6. Elementarkorper des Cellulosekrystalls nach
K. H. MEYER und H. MARK. Die Kreise bedeuten Sauer-
stoffatome, die Sechsecke das Geriist der Glucoseringe.

Dimensions- und Symmetrie-
verhaltnisse fithrt schlieSlich
zu der Vorstellung iiber die
Lage der Zellobiosereste in
dem Elementarkorper des
Cellulosekrystalls  entspre-
chend der Abb. 6.

Die Zellobiosereste sind in
dem Elementarkérper parallel
geordnet, und zwar derart, dall
der Elementarkorper gerade je
einen Zellobioserest aus den Zello-
bioseketten, die ihn durchziehen,
ausschneidet. Beriicksichtigt man,
daB von je 5 Zellobioseresten die
4 an den Kanten befindlichen
gleichzeitig 4 Elementarkérpern
angehéren, dann ergibt sich die
Anzahl der Zellobiosereste je Ele-
mentarkoérper zu 2. Das Mole-

kulargewicht des Elementarkérpers betrigt somit entsprechend 4 X (CiHyO;) =
648, sein Gewicht 648/6,07 x 1023* = 1,07 x 10™21g. Das Volumen desselben

betragt anndhernd @ -b-¢ = 670 X 1072 cm3.

* LoscHMIDT-AvoGADROsche Zahl.

Das spezifische Gewicht der
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krystallisierten Cellulose ermittelt sich somit aus dem Modell zu 1,07 x 10—21/6,7 X
10722 = 1,59, wihrend die experimentelle Bestimmung der Dichte der Cellulose
den Wert von etwa 1,56 liefert.

Auf Grund der chemischen und physikalischen Forschung lassen sich
also die Cellulosemolekiile als lange Ketten von glucosidisch verkniipften
ringformigen Qlucopyranoseresten darstellen, die in dem Krystallit dhnlich
gebiindelten Stiben esnander parallel geordnet sind. Der krystallisierte
Anteil der Cellulose hat in allen Pflanzenfasern dieselbe Konstitution.

Die handelsiibliche (acetonldsliche) Acetatseide, die durch teilweise
Verseifung des beim Acetylieren gebildeten (chloroformléslichen) Tri-
acetates gewonnen wird, enthilt mehr als zwei, jedoch weniger als drei
Acetylreste je Glucoserest. Rontgenographisch zeigt die Acetatseide
Krystallstruktur, jedoch viel weniger ausgeprigt als die Cellulose
(Schrifttum: Katz, KrRUGER).

Die Cellulose als hochmolekulare Substanz. Der vorangehende Ab-
schnitt brachte die Beschreibung der Struktur des Cellulosemolekiils bis
auf die wichtige Angabe der Anzahl der darin enthaltenen Glucosereste.
Eine genaue Antwort 1a3t sich vorliufig auf diese Frage nicht geben.
Die bequemste Methode zur Bestimmung des Molekulargewichts einer
Substanz ist bekanntlich die Ermittlung der molekularen Konzentration
in ihren Losungen, sei es durch Bestimmung der Gefrierpunkts-
erniedrigung, der Siedepunktserh6hung oder des osmotischen Druckes.
Im Falle der Cellulose war es jedoch kaum méglich, auf diese Weise
zu brauchbaren Ergebnissen zu gelangen. Jedenfalls reichen aber die
diesbeziiglichen Beobachtungen aus, um zu erkennen, daf3 das Cellulose-
molekiil auflerordentlich grof3 ist. Die Anzahl der Glucosereste je Molekiil
ist danach sicherlich bedeutend grifer als etwa 50, in dem unveréinderten
Cellulosematerial der Fasern wahrscheinlich sogar gréBer als 500. Da-
durch ist die Zugehorigkeit der Cellulose zu der Gruppe der hochmole-
kularen Stoffe festgestellt.

Andere wichtige Vertreter dieser Gruppe sind die EiweiBkorper, zu denen auch
die tierischen Faserstoffe, Seide und Wolle sowie Gelatine gehéren, ferner von
den pflanzlichen Stoffen Lignin, Stirke, arabisches Gummi, sodann viele Kunst-
stoffe wie die Bakelite, Harnstoff-Formaldehyd-Harze, Polyvinylalkohol usw. Diese
lickenhafte Aufzihlung 1aBt bereits die Bedeutung der Hochmolekularen fiir die
Textilindustrie und damit die Berechtigung der niaheren Kennzeichnung dieses
Gebietes erkennen.

Wie erwihnt, ist bestimmend fiir die Zugehorigkeit zu dieser Kérper-
klasse die aufBlerordentlich grofie Zahl von Atomen, die mittels gegen-
seitiger Hauptvalenzbindung das Molekiil bilden. Die Entscheidung
dariiber, ob die Natur der Verkniipfung hauptvalenzartig ist oder nicht,
wird nach den klassischen Methoden der Chemie getroffen. Die Gruppe
der untereinander mit Hauptvalenzen zusammenhéingenden Atome wird
als Hauptvalenzkette (bzw. Hauptvalenznetz), ferner als Makromole-
kil (gegebenenfalls Fadenmolekiil) bezeichnet. Die hochmolekularen
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Substanzen nennt man auch Hochpolymere, da sie durch die Verkniipfung
einer groBen Anzahl von Molekiilen bzw. Molekiilresten einer einzigen
Verbindung oder von wenigen Verbindungen entstehen. Den Vorgang
selbst bezeichnet man als Polymerisation oder, wenn bei der Vereinigung
der Molekiile einzelne Atome austreten, so da nur die Molekiilreste
verkniipft werden, auch als polymerisierende Kondensation oder Multi-
kondensation.

Der einfachste Fall der Bildung von Hauptvalenzketten ist die Poly-
merisation von Vinylverbindungen, die je eine Doppelbindung im Molekiil
enthalten z. B. von Styrol:

CH =CH, CH =CH, ...CH,-CH-CH,-CH . . .
AN or (O o+ Ol e
N S NN

Man sieht ohne weiteres ein, dafl in diesem Fall nur Hauptvalenz-
ketten und keine Netze entstehen, da jeder Vinylrest nur zwei freie
Valenzen zur gegenseitigen Verkniipfung zur Verfiigung hat. Auf analoge
Weise kann man sich die Entstehung der Celluloseketten als lineare
Kondensation der Glucosereste in 1- und 4-Stellung unter Wasseraustritt
vorstellen. Allerdings ist eine Synthese auf diesem Wege nicht gelungen.

Die Bildung von Bakelit aus Phenol und Formaldehyd kann man sich
so vorstellen, daf zunichst eine Kondensation unter Bildung von Ketten
stattfindet. Die weitere Reaktion dieser Ketten mit Formaldehyd fiihrt
dann zu Querverbindungen zwischen den Ketten, zur Vernetzung, hierbei
entstehen Hauptvalenznetze, d. h. dreidimensionale Makromolekiile (Ge-
naueres hieriiber bei KOEBNER sowie bei Houwink und bei MEGSON).

QH OH OH OH
(e Son S5
V4 NS \/
- H,0 ( }_ CHrl rCHr(\]
CH.0 \i/ e
(‘}Hz CHz
Nen Lo
\ / CHZ—\ / CHZ ——CHR
OH OH

Eigenschaften der Hochmolekularen. Um die Eigenheiten der hoch-
molekularen Substanzen kennenzulernen, ist es am lehrreichsten, Stoffe
miteinander zu vergleichen, die sich nur durch die verschiedene Anzahl
der im Molekiil enthaltenen Baugruppen voneinander unterscheiden.
Man bezeichnet sie als Glieder einer polymer-homologen Reihe (Stav-
DINGER).



Eigenschaften der Hochmolekularen. 7

Bereits im Gebiet der niedrigmolekularen, homologen Reihen erkennt
man, daB der Siedepunkt und Schmelzpunkt mit wachsender Ketten-
linge zunehmen. Die Ursache ist leicht einzusehen. Die einzelnen Mole-
kiile werden in den Fliissigkeiten und in den Krystallen durch die gegen-
seitigen Anziehungskrifte festgehalten. Der Ordnung in den Krystallen
und dem Zusammenhalt in den Fliissigkeiten wirkt die Warmebewegung
entgegen. Mit steigender Temperatur nimmt die Wirmebewegung zu,
bis sie schlieBlich die Kohisionskrifte iiberwiegt. Tritt dies in den
Krystallen ein, so wird die starre, gittermaBige Anordnung aufgelockert
und die einzelnen Molekiile kénnen aneinander vorbeigleiten : der Krystall
schmilzt. Bei weiterer Temperaturzunahme wird endlich die Warme-
bewegung so stark, daf die Kohésionskrifte vollig iberwunden werden
und die einzelnen jetzt voneinander unabhingig gewordenen Molekiile
in dem ganzen zur Verfiigung stehenden Raum herumfliegen. Wihrend
jedoch derjenige Anteil der kinetischen Energie, der fiir die Verschiebung
eines Molekiils zur Verfiigung steht, von der MolekiilgréBe unabhingig
ist, nimmt die Kohésion mit steigender Kettenlinge innerhalb der homo-
logen oder der polymer-homologen Reihe zu. Jeder neue Rest im Molekiil
bringt einen annihernd konstanten Beitrag zur Molkohésion (DUNKEL,
MeyeR und Mark). Dieser 1aBt sich durch die Verdampfungswirme
messen. Ubersteigt die Verdampfungswirme infolge der Molekiil-
vergroBerung eine bestimmte Grofle, dann kann die Verbindung nicht
mehr unzersetzt destilliert werden. Die Energiezufubr vermag dann eher
die Hauptvalenzbindungen innerhalb des Molekiils zu zerschlagen, als
die zwischen den einzelnen Molekiilen wirkenden Anziehungskrifte, die
Nebenvalenzen, der ganzen Linge der Kette nach zu iiberwinden.

Weiterhin ist fiir die Hochpolymeren kennzeichnend ihre Fihigkeit
zu quellen, d. h. erhebliche Mengen von Losungsmitteln aufzunehmen,
ohne sich in der Fliissigkeit zu zerteilen. In diesem Falle dringt die
Fliissigkeit zwischen die einzelnen Molekiile oder Molekiilgruppen ein,
wobei die Ketten oder die Molekiilgruppen an einzelnen Stellen infolge
der Kohisionskrifte aneinander haften bleiben. Da die meisten Ver-
edlungsvorginge der Textilfasern in gequollenem Zustande vor sich
gehen, wird uns die Erscheinung der Quellung noch ausfiihrlich be-
schaftigen.

Im gel6sten Zustande bilden die hochmolekularen Substanzen kolloide
Losungen. Nach ihrer iiblichen Definition stellen die kolloiden Losungen
Zerteilungen dar, in denen die zerteilten (gelosten) Teilchen eine lineare
Ausdehnung zwischen etwa 1 mu und 100 my haben. Dies trifft auch
fir die Hochmolekularen zu, wenn man ihre Molekiilmasse etwa zu
Kugeln zusammengeballt denkt und den Radius aus der Dichte und
dem Molekulargewicht berechnet. Die ganze Lange der Hauptvalenz-
ketten betrigt hiufig sogar mehr als 100 my. Bekanntlich kénnen unter
bestimmten Bedingungen auch niedrigmolekulare Substanzen kolloide
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Losungen bilden, namlich durch Aggregation der Molekiile, infolge der
Betitigung der van pER Waarsschen Kohisions- oder der Gitterkrifte,
zu Teilchen der obengenannten GréBe. Aus diesem Grunde spricht man
von einem kolloiden Zustand der Materie. Im Gegensatz zu ,kolloid*
ist ,,hochmolekular“ kein Zustands-, sondern ein Stoffbegriff. In ihren
Losungen konnen die hochmolekularen Substanzen zum Unterschied von
anderen kolloiden Losungen auch als Molekiilkolloide bezeichnet werden,
womit zum Ausdruck gebracht werden soll, daB bereits die GroBe des
einzelnen Molekiils die kolloide Natur der Losung bedingt. Ob das
Kolloidteilchen dieser Systeme tatsichlich aus einzelnen Makromolekiilen
besteht oder aber mehrere Makromolekiile durch Assoziation eine kine-
tische Einheit bilden, ist allerdings auch in diesen Féllen nicht ohne
weiteres zu entscheiden.

Der Ausdruck ,,Molekiilkolloid** stammt von STAUDINGER. Wo. OSTWALD hat
bereits frither fir denselben Begriff den Ausdruck ,,Eukolloid‘‘ vorgeschlagen, der
jetzt wieder von STAUDINGER nur fiir hochpolymere Molekiile bestimmter GroBe
gebraucht wird (vgl. Wo. OstwaLp 2).

Auffallend ist die Eigenschaft der hochmolekularen Substanzen be-
reits in geringer Gewichtskonzentration die Viscositdt der Losungen er-
heblich zu steigern. Der Zusammenhang zwischen Molekiilgrée und
innerer Reibung wird weiter unten ausfiihrlicher erortert.

Begriff der mittleren Kettenlinge. Zur Frage der Einheitlichkeit der
Hochmolekularen ist folgendes zu bemerken. Bereits im Bereiche der
hoheren Glieder der homologen Reihen, etwa der Paraffine, stellen sich
der sauberen Abtrennung der einzelnen Fraktionen erhebliche Schwierig-
keiten entgegen. Infolge der Neigung zur Mischkrystallbildung und des
geringen Unterschiedes der Siedepunkte, ist das Fraktionieren auf dem
Wege des Umkrystallisierens oder der Destillation aulBlerordentlich er-
schwert. Diese Schwierigkeiten nehmen mit zunehmender Kettenlinge
zu. Bei der Darstellung der Hochpolymeren entsteht in allen Fillen
ein Gemisch von Molekiilen verschiedener Kettenlinge, deren voll-
standige Fraktionierung praktisch undurchfiihrbar ist. Man hat es also
hier niemals mit einer einheitlichen Substanz in dem Sinne zu tun,
daB alle Molekiile genau dieselbe GroBe hitten, sondern stets mit einem
Gemisch von Polymerhomologen, deren Molekulargrole, je nach den
Herstellungsbedingungen und gegebenenfalls je nach den Fraktionierungs-
mafBnahmen, mehr oder weniger streut. Es kann also von einem Mole-
kulargewicht oder von einer Kettenlinge nur im Sinne eines mittleren
oder Durchschnittswertes gesprochen werden. Dagegen ist es nicht aus-
geschlossen, dafl der lebende Organismus die Fihigkeit besitzt, Hoch-
polymere von einheitlicher Grofle zu erzeugen. Im Gebiet der Eiweil3-
kérper hat man gewisse Anhaltspunkte fiir eine solche Annahme. Auch
bei der Cellulose mag diese Annahme zutreffen. Versucht man jedoch
die Cellulose zu isolieren, so wiirde diese vermutlich infolge des dabei
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nicht vollstindig vermeidbaren Zerschlagens von Hauptvalenzen doch
schlieflich ein Gemisch von verschieden groflen Molekiilen ergeben.
Man wiirde daher auch in diesem Falle niemals die einheitliche, reine
Substanz im strengen Sinne des Wortes erhalten.

Bestimmung der Durchschnittskettenléinge von Cellulosepriparaten auf
Grund des osmotischen Druckes, der Diffusion und der Sedimentation.
Entsprechend dem hohen Molekulargewicht bedeutet bereits eine ver-
haltnisméaBig niedrige molekulare Konzentration bei den Hochpolymeren
eine hohe (lewichtskonzentration. Die mit der hohen Gewichtskonzen-
tration verbundene starke Zihigkeit, ferner die Elastizitit dieser Lo-
sungen, erschwert ihre Handhabung fiir manche physikalisch-chemischen
Messungen. In verdiinnten Losungen fiilhren andererseits die Messungen
der Gefrierpunktserniedrigung und der Siedepunktserhéhung infolge der
Geringfiigigkeit der Effekte nicht zum Ziel. Will man die molekulare
Konzentration eines Hochpolymeren im Losungszustande ermitteln, so
kommt dafiir in erster Linie die verhiltnismaBig empfindliche direkte
Bestimmung des osmotischen Druckes nach der Steighthenmethode in
Betracht.

Cellulose ist ohne chemische Verinderung in keinem Lésungsmittel
l6slich. Thre Ather und Ester l6sen sich jedoch in zahlreichen organischen
Losungsmitteln. Man kann ferner die Cellulose in wisseriger Kupfer-
oxydammoniak-Losung (ScawerzerRschem Reagens) unter Bildung einer
ionisierenden Verbindung auflésen. Da man die Cellulose aus diesen
Loésungen (im ersten Falle nach Verseifen, im zweiten durch Ausfillen)
anscheinend unveréindert zuriickgewinnen kann, erscheint die Annahme
berechtigt, daB die Molekiilgrée der Cellulose auf Grund einer #olekular-
gewichtsbestimmung in diesen Losungen ermittelt werden kann.

Man kann die Cellulose in konzentrierten Losungen von Neutralsalzen gleich-
falls in Losung bringen oder wenigstens zerteilen. Alkalijodide und Erdalkali-
rhodanide sind besonders wirksam (v. WEmMARN 7, R. O. Herzoc und BECK).
Vermutlich finden jedoch hierbei hydrolytische Abbaureaktionen statt. Losend
wirkt ferner auf Cellulose die wisserige Lésung von basischem Berylliumperchlorat
(DoBrY 2). Lieskr und Lrckzvok haben kiirzlich eine stark losende Wirkung
der konzentrierten Lésungen organischer Ammoniumbasen, z.B. Tetraithyl-
ammoniumhydroxyd oder Tributyl-dthyl-ammoniumhydroxyd auf Cellulose fest-
gestellt. Die Cellulose wird vermutlich in diesen stark alkalischen Loésungen in
ionisierter salzartiger Form vorliegen. Konzentrierte Phosphorsiure ist ebenfalls
ein gutes Losungsmittel fiir Cellulose (Ar. ERENSTAM).

Als vor etwa 25 Jahren Ducraux und WoLLMAN den ersten Versuch
durchgefiihrt hatten, den osmotischen Druck einer Cellulosenitratlosung
zu bestimmen, zeigte sich eine bedeutende Schwierigkeit. Es ergab sich,
daBl der osmotische Druck nicht, wie es nach dem vax’t HoFrschen
Gesetz zu erwarten wire, proportional der Konzentration ist, sondern
daB er viel schneller als diese steigt (vgl. Abb. 7). Dieses Verhalten
findet man im Gebiet der Losungen der hochmolekularen Substanzen
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hiufig. Man fiihrt das abnorme osmotische Verhalten vielfach auf die
starke Bindung des Losungsmittels an die gelosten Molekiile zuriick
(vgl. Wo. OsTwALD 1). Da bei der Solvatation ein Teil des Losungsmittels
nicht mehr als frei betrachtet werden kann, ist die wirkliche Konzen-
tration hoher als die scheinbare, analytische. Man versucht das ab-
weichende osmotische Verhalten aber auch damit zu erkliren, daf lang-
kettigen Molekiilen in der Losung infolge der Wirmebewegung (durch
die Rotation des ganzen Molekiils oder infolge der innermolekularen
Deformationsbewegungen) ein viel groBerer Wirkungsraum zukommt,
als wenn sie zu starren kompakten Kugeln zusammengerollt wéren
(W. HaLLER). Auch diese Vorstellung fiihrt
zu dem Schlu}, dafl mit steigender Kon-
zentration der freie Anteil des Losungs-
raumes immer mehr abnimmt und daf dies
die beobachtete Anomalie des osmotischen
Verhaltens hinreichend erklirt. Eine Ver-
wertung der MeBergebnisse zur Berechnung
des Molekulargewichtes ist also nur dann
moglich, wenn man sie entweder auf Grund
B od (P malgkelt dos osmotischiet  einer empirischen oder einer theoretisch
(C). Nach Wo.OSTWALD. Pux: 0s-  ghgeleiteten Formel dazu beniitzen kann,

motischer Druck entsprechend dem . ..
vAN’T Horpschen Gesetz. P:osmo- den Grenzwert des osmotischen Druckes fir

tlscner&i‘i%%lgggfeﬂftet bei unendliche Verdiinnung zu berechnen. Man

kann nidmlich annehmen, daB fiir hohe Ver-

diinnungen das vaN 't Horrsche Gesetz auch fiir Losungen hochmole-
kularer Stoffe gilt.

E. HUckEeL hat neuerdings darauf aufmerksam gemacht, daB, da das
vaN ‘T HorFsche Gesetz nur ein Grenzgesetz fiir hohe Verdiinnungen
darstellt, und zwar auch im Falle idealer Losungen, in denen zwischen
den gelosten Molekiilen keine Wechselwirkung stattfindet (vgl. hierzu
die Sechs Vortrige van LaaRrs), die Nichtiibereinstimmung mit diesem
Gesetz bei endlicher Verdiinnung noch nicht als eine Anomalie im eigent-
lichen Sinne gilt. Die Hochpolymeren zeigen jedoch ein besonderes
Verhalten insofern, als in ihren Losungen das vaw’t Horrsche Gesetz
bereits bei einer Gewichtskonzentration sich als ungiiltig erweist, bei
der es bei den Niedrigmolekularen gewéhnlich noch mit den experimen-
tellen Beobachtungen in Ubereinstimmung steht. Hicken 1aBt fir das
besondere Verhalten der Hochmolekularen die Deutung zu, daf bei
diesen die innere Bewegung der Atome oder der Atomgruppen eine
andere ist, je nachdem, ob sie nur von Losungsmittelmolekiilen oder
teilweise von Molekiilen ihresgleichen (bei weniger starker Verdiinnung)
umgeben sind. Die Anderung der inneren Bewegung fiihrt namlich zu
einer Anderung der Entropie, d. h. derjenigen GroBe, die fiir den osmo-
tischen Druck im thermodynamischen Sinne bestimmend ist. Wenn also
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in Einzelheiten der Erklarungsversuch W. HALLERs nicht stichhaltig
ist, so diirfte er doch mit dem Hinweis auf die Bedeutung der inner-
molekularen Wirmebewegung als erster dem Wesen der Erscheinung
nahegekommen sein.

Wo.OstwaLp I hat vorgeschlagen, diefolgende Beziehung anzuwenden:

p=RTIM)c+ k- c". 1)

Dabei bedeutet p den osmotischen Druck, R die Gaskonstante, 7' die
absolute Temperatur,  das Molekulargewicht, ¢ die Gewichtskonzen-
tration pro Liter, k eine Konstante, die vom Losungsmittel und von der
gelosten Substanz abhingt, » eine zweite Konstante von der gleichen
Spezifitdt. Diese Beziehung unterscheidet sich von dem vaxr HorFschen
Gesetz nur durch das zweite Glied, welches bei diesem fehlt. Die OsT-
waLpsche Beziehung hat sich in vielen Féllen als empirische Formel
bewihrt, die den Verlauf der experimentell beobachteten Werte gut
wiedergibt. (Sie wurde zwar auch thermodynamisch abgeleitet, diese
Ableitung unterliegt jedoch im Sinne der HtckeLschen Ausfiihrungen
gewissen Bedenken.) Thre Anwendung auf die Werte von DucLaux und
WorLmaN, die an einer Nitrocellulose in acetonischer Losung bei Ver-
wendung einer Membran aus denitrierter Nitrocellulose gewonnen wurden,
filhrt zu einem Molekulargewicht von rund 41000.

Ducraux und WorLLMAN haben spiter eine Nitrocelluloselosung
fraktioniert gefillt, indem sie zu der Acetonlosung allmihlich Wasser
hinzufiigten. Die Bestimmung des osmotischen Druckes in verdiinnten
Losungen fiihrte bei den drei Fraktionen zu Molekulargewichten von
70000, 47000 und 21000. Die Anzahl der Glucosereste je Molekiil be-
tragt danach 270, 180 bzw. 80. Entsprechend der Abhingigkeit des
osmotischen Druckes von der Konzentration sind diese Zahlen als
Mindestwerte anzusehen.

BucaNER und SAMWEL haben den osmotischen Druck von Cellulose-
acetat (,,Cellit* der I. G. Farbenindustrie AG.) gleichfalls mit Hilfe von
Membranen aus (teilweise) denitrierter Nitrocellulose bestimmt. Die
Molekulargewichte ergaben sich in dem untersuchten Konzentrations-
bereich von 1—5% als fast konstant und nahezu unabhingig von der
Temperatur (0—60°) sowie von der Natur des Lésungsmittels (Aceton,
Acetophenon, Benzylalkohol). Die Mittelwerte fiir die verschiedenen
Praparate schwanken zwischen 33000 und 41000.

Die Ergebnisse osmotischer Bestimmungen an Fraktionen von Acetyl-
cellulose nach R. O. Herzoc und W. Herz bringt die folgende Tabelle.

Die Konzentrationsabhingigkeit ist um so stéirker, je hshermolekular
die Fraktion ist. Das mittlere ,,Molekulargewicht‘‘ des nicht fraktionierten
Produktes diirfte etwa bei 50000 liegen.

DoBry I (im Laboratorium von DucLaux) hat neuestens gezeigt,
daBl das Verhiltnis des osmotischen Druckes zur Konzentration einer
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Tabelle 1. Durchschnittsmolekulargewichte von Acetylcellulose bei
53,3° in Methylglykolacetat. Nach R. O. HErzoc und W.HErz.

Konzentration in Prozenten
Fraktion :
1 | s s s 16
I 27000 29000 21000 30000 37000

I 46000 45000 32000 57000 —

111 51000 65000 58000 52000 —
v 75000 68000 93000 110000 —

v 62000 72000 { 160000 142000 —

Abb. 8. Konzentrationsabhiingigkeit des osmotischen Druckes von Nitrocellulose in verschiedenen

Losungsmitteln nach DoBRY. (Kurve 1: in Benzosiureidthylester + 11% Athylalkohol; Kurve 2:

in Salicylsiuremethylester + 20% Methylalkohol; Kurve 3: in Acetophenon + 3% Athylalkohol;

Kurve 4: in Cyclohexanol + 5,8% Athylalkohol; Kurve 5: in Aceton; Kurve 6: in Eisessig; Kurve 7:

in Methylalkohol; Kurve 8: in Nitrobenzol) Abszisse: Konzentration; Ordinate: Verhiltnis des
osmotischen Druckes zur Konzentration.

Nitrocellulose in verschiedenen Losungsmitteln (Aceton, Methanol, Essig-
séure, Nitrobenzol usw.) in konzentrierteren Losungen stark auseinander-
geht, jedoch mit wachsender Verdimnung einem gemeinsamen Grenz-
wert zustrebt. Um diesen Grenzwert genau zu ermitteln, muBiten die
Messungen im Gebiet sehr starker Verdinnungen (Hochstverdiinnung
etwa 0,7 g pro 1) ausgefithrt werden (Abb. 8).

Aus dem Grenzwert berechnet sich das Molekulargewicht der Nitro-
cellulose zu 111000. Bemerkenswert ist, daB die Losungen in Nitro-
benzol nur geringe Abweichungen von dem vaw’t Horrschen Gesetz
zeigen.
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In nahem theoretischem Zusammenhang mit dem osmotischen Druck
steht die Diffusion. Frithere Versuche von HErzoc und Mitarbeitern
an Losungen von Acetyl- und Nitrocellulose fiihrten zu Werten von
10000—50000 fir das Molekulargewicht. Diesen Werten haftet jedoch
eine Unsicherheit an, da das Verhalten dieser Losungen auch in bezug
auf Diffusion, von dem Verhalten idealer verdiinnter Losungen abweicht
(vgl. KrtcER und GrUNsKY). Es dirften dabei dieselben Umsténde
bestimmend sein wie bei dem osmotischen Druck: Solvatation und
gegenseitige Behinderung, vielleicht auch Bildung von Molekiilaggre-
gaten. In einer neueren Untersuchung von R. O. HErzog und Kupar
wurde unter Annahme einer Stabform der Molekiile die Wirkung dieser
Faktoren empirisch abgeschitzt. Es zeigte sich dann, daf3 die Cellulose-
acetatfraktionen auf Grund der Diffusion dasselbe Molekulargewicht
ergeben wie auf Grund des osmotischen Druckes entsprechend der obigen
Tabelle 1. Fiir eine aus gereinigter Baumwolle hergestellte Nitrocellulose
ergab der Diffusionsversuch eine Kettenlinge von 0,12 u (466 Glucose-
reste) entsprechend einem Molekulargewicht von etwa 75000 (um-
gerechnet auf Cellulose).

Die Sedimentation im starken Zentrifugalfelde kann zur Bestimmung
der GroBe der abgeschleuderten Teilchen beniitzt werden. Auf diese
Weise wurde die Losung von o«-Cellulose aus Baumwolle-Linters in
wisserigem Kupferoxydammoniak mit Hilfe der SvEDBERGschen Ultra-
zentrifuge von StaAMM untersucht. Aus den Ergebnissen konnte das
Teilchengewicht zu 55000 errechnet werden. Umgerechnet auf kupfer-
freie Cellulose entspricht dieser Wert einem Molekulargewicht von rund
40000. Die untersuchten Proben erwiesen sich als monodispers, d. h.
praktisch hatten alle Teilchen dieselbe Grofle. Dagegen war Sulfit-
zellstoff heterodispers.

Neuere Bestimmungen mit Hilfe der Ultrazentrifuge haben KrAEMER
und LANsING ausgefiihrt. Sie fanden in Kupferamminlésung fiir die
gleiche Baumwollprobe, die Stamm verwendete, das Molekulargewicht
220000 (berechnet fir die kupferfreie Substanz). Dieser Wert entspricht
etwa 1300 Glucoseresten je Molekiil. Zwei weitere Produkte von ab-
gebauter und regenerierter Cellulose ergaben Molekulargewichte, die 900
bzw. 500 Glucoseresten im Molekiil entsprechen. Die Zahlen sind erheblich
grofler als die von Stamm erhaltenen.

Die Bestimmung der Gefrierpunkts- und Dampfdruckerniedrigung
in den Losungen der Celluloseabkémmlinge hat noch nicht zu befriedi-
genden Ergebnissen gefiihrt (vgl. die zusammenfassende Darstellung bei
M. ULMANN).

Kettenlinge und innere Reibung. Auf Grund der bereits vor lingerer
Zeit gewonnenen Erkenntnis, daB zwischen Molekiilgr6Be und innerer
Reibung der Loésungen von hochmolekularen Substanzen ein enger Zu-
sammenhang besteht, wurde neuerdings von STAUDINGER ein Verfahren
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angegeben, die Kettenlinge dieser Stoffe quantitativ zu ermitteln. Die
Grundlage dieser neuen ,,Molekulargewichtsbestimmung‘ ist die ,,STAvU-
pINGERsche Regel”, nach der die Erhthung der relativen Viscositit,
die ein Loésungsmittel durch die Auflosung einer bestimmten Menge
eines Hochpolymeren erleidet, der Kettenlinge dieses Hochpolymeren
proportional ist. FormelméBig ausgedriickt lautet diese Beziehung

A _ 1=K, -M-c. 2)
o

7 ist die innere Reibung der Losung eines Hochpolymeren von der
Konzentration ¢, 7, die innere Reibung des reinen Lésungsmittels, M
das Molekulargewicht, K, eine Konstante, die fiir jede polymerhomologe
Reihe einen bestimmten Wert hat. Diese Konstante kann auf Grund
der obigen Formel mit Hilfe von Viscosititsmessungen an Losungen
von niedrigen Gliedern der Reihe, deren Molekulargewicht anderweitig
(etwa kryoskopisch) ermittelt wurde, bestimmt werden. Ist dies ge-
schehen, so geniigt grundsitzlich eine einzige Viscosititsmessung, um
das Molekulargewicht des Hochpolymeren zu berechnen. Bedingung ist
jedoch, dal} diese Messung an einer geniigend verdiinnten Losung erfolgt.
In héheren Konzentrationen bewirkt nidmlich die gegenseitige Beein-
flussung der Molekiile, daB die Viscositdt nicht linear mit der Konzen-
tration, sondern schneller als diese ansteigt. Je hohermolekular eine
Substanz ist, um so niedriger liegt diejenige Grenzkonzentration, bis zu
welcher eine Auswertung der Ergebnisse der Zihigkeitsmessung fiir die
Ermittlung der Kettenlinge gestattet ist.

Bei der Anwendung dieses Verfahrens auf die Celluloseacetate wurde
die K, -Konstante auf Grund der Viscositdtsmessungen an den Acetaten
der halbkolloiden Abbauprodukte von Cellulose und gleichlaufend aus-
gefiihrter kryoskopischer Messungen ermittelt. Die Richtigkeit der an-
genommenen Beziehung konnte dann bei den héhermolekularen Gliedern
der Reihe bis etwa zum Molekulargewicht 20000 erwiesen werden. Hier-
bei wurde die Kettenldnge aus der Jodzahl (s. weiter unten) nach durch-
gefiihrter Verseifung bestimmt. Die Zihigkeitsmessungen an den Handels-
produkten der I. G. Farbenindustrie AG., Elberfeld und der Rhodiaseta,
Freiburg i. Br., fiihrten zu Molekulargewichten von etwa 40000. Nach
einem besonderen Verfahren im Laboratorium hergestellte Acetate
lieferten Molekulargewichte von etwa 100000.

Die innere Reibung der Celluloselésungen in Kupferoxydammoniak
bietet verwickeltere Verhiltnisse, da hier die Cellulose in ionisierter
Form vorliegt. Den Einflul der elektrischen Ladung auf die Viscositat
kann man jedoch ausschalten, wenn man einen UberschuB8 an niedrig-
molekularen elektrolytischen Losungsgenossen hinzufiigt. Im vorliegenden
Falle wurde ein Uberschu von Kupferoxydammoniak angewandt. Die
Bestimmung der Viscositdtskonstante K,, erfolgte auf Grund von
Messungen an den Verseifungsprodukten der halbkolloiden Acetate. Es
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konnte gezeigt werden, daBl unter sorgfiltigem Ausschluf von Licht
und Luft (allerdings nur in diesem Falle) die Auflésung in dem SCHWEIZER-
schen Reagens mit Ausnahme der héchstmolekularen Produkte keinen
Abbau der Molekiile bewirkt. Die Ergebnisse der viscosimetrischen
Molekulargewichtsbestimmungen verschiedener Priparate sind in der
folgenden Tabelle enthalten:

Tabelle 2. Durchschnittspolymerisationsgrade von Cellulosen aus
Faserpflanzen. Nach STaAupiNGER und FEUERSTEIN.

Faserpflanze Rohfaser Na%}lnifg‘féifem Na.%hnfﬁﬂﬁgem
Rohbaumwolle . . . . . . 2020 1890 1760
Baumwoll-Linters . . . . . 1440 1410 1340
Ramie . . . . . . . ... 2660 1840 1760
Ramie, merzerisiert . . . . 1600 1380 —
Badischer Flachs . . . . . 2420 2180 1820
Sorauer Feinflachs . . . . 2190 1990 1720
Sorauer Ollein . . . . . . 1840 1770 1730
Deutscher Hanf . . . . . 2200 1980 1890

Als Polymerisationsgrad wird die Anzahl der Glucosereste im Molekiil
bezeichnet. Das Molekulargewicht erhilt man daher durch Multiplizieren
der obigen Zahl mit 162. Das Molekulargewicht der natiirlichen Cellulose
ergibt sich danach zu rund 200000—400000, die Zahl der Atome im
Molekiil zu 25000—50000, die Kettenlinge zu 0,65—1,3 u, das Verhiltnis
des Molekiildurchmessers zur Linge durchschnittlich wie 1:1000. Die
Tatsache, daB das Umféllen die Polymerisationsgrade nur wenig ver-
andert, zeigt, dafl es sich um verhiltnisméBig reine Produkte handelt
und daBl der Losungsvorgang selbst auf die Kettenlinge unter den ein-
gehaltenen VorsichtsmafBnahmen wenig EinfluBl hat.

Zellstoffe verschiedenen Ursprungs und verschiedener Herstellungsart
lieferten Polymerisationsgrade zwischen 1270 und 600. Der Polymeri-
sationsgrad der handelsiiblichen Kunstseiden aus regenerierter Cellulose
lag zwischen 500 und 200. Die folgende Tabelle zeigt den Vergleich der
Kunstseiden mit ihren Ausgangsmaterialien.

Tabelle 3. Polymerisationsgrade von Kunstseide und ihren Ausgangs-
materialien. Nach StaupinekrR und FEUERSTEIN.

Material vglflal.)l{:;h v‘éli'i';?lsr%-u Nitroverfahren | Acetatverfahren
Linters, roh . . . . . . 1400 — — 1400
Linters, gebleicht . . . 700 — — 700
Zellstoff . . . . . .. — 700—900 — —
Spinnlésung . . . . . . 400—500 — 500 250—350
Seiden . . . . . . .. 400—500 300—480 200 250—350
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Man bemerkt, dafl in allen Fillen wihrend der Kunstfaserherstellung
ein Abbau der Celluloseketten stattfindet. Bereits das Bleichen der
Rohbaumwolle setzt das Molekulargewicht auf die Hilfte herunter. Bei
der Herstellung der Spinnlosung erfolgt der weitere Abbau. Bei der
Nitroseide wirkt die Denitrierung stark abbauend.

Schliefilich wurden auf analoge Weise Viscositdtsbestimmungen an
Cellulosenitratlésungen in Butylacetat durchgefithrt. Hier wurden fiir
die Polymerisationsgrade héhere Werte erzielt als in den bereits er-
wihnten Bestimmungen. STAUDINGER folgert aus dieser Tatsache, daB
die Nitrierung von allen Methoden des Loslichmachens der Cellulose
diejenige ist, die unter der weitestgehenden Schonung der Kettenlinge
durchgefiihrt werden kann. Es ergab sich hier auch in den verdiinntesten
Losungen eine starke Abhangigkeit der Viscositit von dem Geschwindig-
keitsgefille der Stromung, eine Anomalie, die uns noch in Abschnitt 16
beschéftigen wird. Legt man die hochsten Werte der Berechnung des
Molekulargewichtes zugrunde, so erhilt man die folgenden Zahlen:

Tabelle 4. Molekulargewichte von Cellulosenitraten auf Grund der
Viscositdt in Butylacetatlosungen. Nach H. STAUDINGER und H. Haas.

Ausgangsstoffe ( S 1) / ct Mol.-Gew. él%%lsl}ar%ge Ketgflnlﬁnge
7o je Kette #“
Ungebleichte Baumwolle 1350 1000000 3500 1,8
Gereinigte Baumwolle . 533 410000 1400 0,7
Gebleichte Baumwolle . 380 290000 990 0,5
Verseifte Nitrocellulose . 113 87000 290 0,15

Die angegebenen Kettenlingen iibersteigen sehr erheblich die Grenze
der mikroskopischen Sichtbarkeit. Da jedoch die Dicke der Ketten
nur die Abmessung von wenigen Atomen hat, ist eine tatsichliche Sicht-
barkeit ausgeschlossen. Wir haben hier jedenfalls die héchsten, bisher
fiir das Molekulargewicht der Cellulose oder der Celluloseabkémmlinge
angegebenen Werte vor uns. Dabei mul man nach StaAuDINGER die
Moglichkeit offenlassen, daB die Cellulose in nativem Zustande eine
noch groflere Kettenlinge besitzt, da es durchaus moglich ist, daB bereits
bei der Nitrierung bzw. beim Auflésen der Nitrate ein Abbau der Ketten
stattfindet.

Die StaupiNcERsche Regel, die eine geradezu verbliiffend einfache
Beziehung zwischen Molekulargewicht und Viscositét darstellt, entbehrte
zundchst einer ausreichenden theoretischen Begriindung (vgl. jedoch
hierzu w. unten). Thre Giiltigkeit wurde daher vielfach angezweifelt.
Inzwischen héuften sich jedoch zahlreiche experimentelle Erfahrungen,
die fiir eine Giiltigkeit, wenigstens im Sinne einer groben Néherung,

1 ¢ bedeutet hier die Konzentration in Molen, bezogen auf das Molekulargewicht
der Baugruppe (bei Cellulose ist ¢ = 1 in einer 16,2 %igen Ldsung).



Kettenlinge und innere Reibung. 17

sprechen. Hierzu gehoéren die osmotischen und viscosimetrischen Mes-
sungen von R. O.HEerzoc¢ und DErRIpASKO an den Fraktionen eines
Handelsproduktes von Acetylcellulose. Das mittlere Molekulargewicht
ergab sich nach beiden Methoden zu etwa 50000, das Molekulargewicht
des grobstdispersen Anteils zu etwa 75000. BUCHNER und STEUTEL
haben an verschiedenen Nitrocellulosen durch osmotische und viscosi-
metrische Parallelbestimmungen Molekulargewichte zwischen 20000 und
200000 ermittelt. OBoGI und BroDA untersuchten den osmotischen
Druck und die Viscositéit von Acetylcellulosefraktionen und beobachteten
gleichfalls die angeniherte Giiltigkeit der STaAUuDINGERschen Regel. In
1%igen acetonischen Losungen lag das osmotische Teilchengewicht in
den einzelnen Fraktionen zwischen 20000 und 100000.

Bei starker Verschiedenheit der Grofle der in einer Losung befindlichen Glieder
einer polymerhomologen Reihe miissen die nach den verschiedenen Methoden
ermittelten Werte des mittleren Molekulargewichtes notwendigerweise grofle
Abweichungen aufweisen, da die Mittelung der Werte bei den einzelnen Methoden
auf ganz verschiedene Weise erfolgt (Lansine und KRAEMER, SCcHULZ2).

STAUDINGER und ScHULZ haben kiirzlich an Cellulosenitrat in aceto-
nischer Losung osmotische und viscosimetrische Molekulargewichts-
bestimmungen durchgefiihrt. Wie die folgende Tabelle zeigt, sind die

nach den beiden Me- . . . .
thoden erhaltenen Wer- Tabelle 5. Osmotische und viscosimetrische

Molekulargewichtsbestimmung an Cellulose-

te innerhal‘b der Fehler- nitrat. Nach STAUDINGER und ScHULZ.
grenze gleich.

A V/ Ausgangsmaterial fiir die Mol.-Gew. Mol.-Gew.

us den Zahlen geht Nitrierung Iflzicl‘(l’:(lzh osmotisch

deutlich die Abbauwir-
kung der Bleiche und Linters, schwach gebleicht. . | 450000 | 443000
der beim ViscoseprozeB Linters, stirker gebleicht . . | 210000 | 176000
ausgefithrtenUmfillung Linters, stark gebleicht . . . 82000 82000
hervor Viscoseseide . . . . . . . . 59000 50100

Aus den osmotischen Bestimmungen wurde das Molekulargewicht
auf Grund der folgenden Beziehung berechnet:

RTc

M=ru=cq

(2)

Diese Beziehung stellt eine zuerst von ADAIR angegebene Modifikation
der vaN DER Waarsschen (BubpEschen) Zustandsgleichung dar. s be-
deutet die Raumbeanspruchung je g Cellulose, das sog. spezifische Ko-
volumen. Dieses soll mit zunehmendem osmotischen Druck abnehmen.
Die Abhéngigkeit des Kovolumens von der Konzentration kommt in
der von ScHULZ I verwendeten speziellen Form der obigen Gleichung

zum Ausdruck:
RT¢

= 3
p (1—c¥/p) ®)
Valké, Grundlagen. 2
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v und k sind zwei Konstanten, deren Werte innerhalb einer poly-
merhomologen Reihe fiir ein bestimmtes Losungsmittel unverdndert
bleiben. Letzten Endes liuft auch das ScEULzsche Verfahren auf eine
rechnerische Extrapolation der Werte des osmotischen Druckes auf die
Konzentration O hinaus und ist nur als eine empirische Methode zu
werten. Die physikalische Bedeutung des sog. spezifischen Kovolu-
mens wird ndmlich dadurch beeintrachtigt, da die Giiltigkeit des der
Gleichung (3) zugrunde liegenden vaN 't Horrschen Gesetzes bei endlicher
Verdiinnung auch fiir ideale Losungen nicht vorausgesetzt werden darf
(HGoKEL).

Wie bereits erwahnt, entbehrte zunichst die StaAuDINGERsche Regel
einer theoretischen Ableitung. Im Sinne des EinsTEINschen Viscositéts-
gesetzes soll die Erhohung der inneren Reibung eines Loésungsmittels
durch die darin erfolgte Zerteilung einer bestimmten Menge eines Stoffes
(in Form von Losung, Suspension oder Emulsion) dem Volumen des
zerteilten Stoffes proportional und von der TeilchengroBe (Molekiilgroie)
unabhingig sein. STAUDINGER nahm zur Erklirung seiner Regel an,
daB das vom stabformigen Molekiil beanspruchte Volumen infolge der
Wirmebewegung einem flachen Zylinder entspricht, dessen Hohe der
Molekiildicke und dessen Durchmesser der Molekiillinge gleich ist. Das
Volumen dieses Zylinders wiirde tatsidchlich mit dem Quadrat der
Molekiillinge wachsen, so daf3 das von einer Gewichtseinheit beanspruchte
Volumen mit der Molekiillinge proportional steigen wiirde. In diesem
Fall wire die StaupiNcERsche Regel mit dem EmnstriNschen Gesetz
in Ubereinstimmung. Die kinetische Theorie 4Bt jedoch eine Begriindung
der STauDINGERschen Annahme hinsichtlich des Wirkungsvolumens nicht
zu. FIKENTSCHER und MARK 2 nahmen an, daB3 die Solvathiille der
stabformigen Molekiile ein Rotationsellipsoid ist, dessen Volumen mit
der dritten Potenz der Molekiillinge ansteigt. Auch diese Annahme,
die zur Errechnung kiirzerer Kettenlingen aus der Viscositit fithrt als
die StaupINGERsche Regel, 148t sich nicht geniigend stiitzen.

In neuerer Zeit wurde ein wesentlicher Fortschritt in der theoretischen
Behandlung der Viscositiat der Losungen von Makromolekiilen erzielt.
Erstens konnte der Einflu der Teilchenform auf die Viscositit in
Rechnung gezogen werden (Berechnungen von JEFFERY, EISENSCHITZ
und insbesondere W.Kvnan; Modellversuche an mikro- und makro-
skopischen Stabsuspensionen von EiricH, MARGARETHA und BuUNzL).
Das ExnstEINsche Gesetz gilt ja nur fiir kugelférmige Teilchen. Zweitens
konnte die Gestalt der Makromolekiile in den Lésungen unter der Voraus-
setzung der freien Drehbarkeit der einfachgebundenen Atome um die
Bindungsachse auf Grund von molekularstatistischen Uberlegungen
abgeleitet werden (GutH und Mark, W. Kunn). Wie W. KunN gezeigt
hat, 148t sich der von StaAuDINGER formulierte Zusammenhang zwischen
Viscositat und MolekiilgréBe als Folge der Zahigkeitsbeeinflussung der
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Lésung durch die zu Rotationsellipsoiden verknaulten, biegsamen Faden-
molekiile verstehen.

Den besprochenen Viscositétsmessungen haftet vom theoretischen Standpunkte
aus der Mangel an, daB sie gewShnlich nur in einem verhéltnisméafBig engen Gebiet
des hydrodynamischen Druckes ausgefiihrt wurden. PHiLipPorr und HEss haben
das Verdienst, die FlieBgeschwindigkeit der Losungen von Cellulosederivaten in
einem Schubspannungsbereich von etwa 4 Gréfenordnungen ermittelt zu haben.
Eine vollsténdige Theorie der Viscositit der Losungen von Hochpolymeren miiite
auch ihren Ergebnissen Rechnung tragen. (Vgl. die zusammenfassenden Darstellungen
des Viscositdtsproblems der Hochpolymeren bei Gure und Marxk, ERicE und
Marx, PHILIPPOFF.)

Chemische Methoden zur Ermittlung der Kettenlinge. Die vorstehend
besprochenen Untersuchungen bezweckten die Ermittlung der Grofle
der einzelnen kinetischen Einheiten in der Losung. Ob diese Einheiten
aus isolierten Makromolekiilen oder aus Aggregaten mehrerer Haupt-
valenzketten (Micellen) bestehen, vermogen diese Untersuchungen nicht
zu entscheiden.

Aus dem Umstand, daB die Viscosititsmethode bei der Untersuchung der-
selben Probe in den verschiedenen Losungsmitteln zu demselben Molekulargewicht
fithrt, schlieBt STAUDINGER, daf die Aggregation in den untersuchten verdiinnten
Losungen zu vernachlissigen ist. Es wire nidmlich &uBlerst unwahrscheinlich,
wenn eine stirkere Aggregation in den verschiedenen Losungsmitteln in demselben
AusmaB erfolgen wiirde.

Grundsitzlich verschieden davon ist die Ermittlung der Molekiil-
groBe auf Grund chemischer Methoden. Hier steht tatséichlich die Lange
der Hauptvalenzketten zur Diskussion, und zwar auf Grund der chemi-
schen Verschiedenheit der Bausteine am Kettenende von den Bausteinen
innerhalb der Kette. Zwei Verfahren, die auf die Cellulose und ihre
Abkémmlinge angewandt wurden, beanspruchen besonderes Interesse.
Das eine ist die Bestimmung der Jodzahl, der von der Cellulose unter
bestimmten Bedingungen verbrauchten Menge von Hypojodit. Sie be-
ruht auf der bei den niedrigen Zuckern sowie bei den halbkolloiden
Abbauprodukten von Cellulose bestédtigten Annahme, daBl die freien
Aldehydgruppen der Glucosereste, die nach der Strukturformel sich an
dem einen Ende oder an beiden Enden der Kette befinden?, durch Hypo-
joditlésung oxydiert werden. Die Anwendung der Methode auf Cellulose,
die in gemahlenem Zustande als wisserige Suspension zur Reaktion
gebracht war, ergab fiir native Baumwolle und Ramie Molekulargewichte
zwischen 20 und 30000, fir verseifte Acetylcellulose etwas niedrigere
Werte (M. BEreMANN und MAcHEMER). Es scheint jedoch, daf3 bei dieser
Anwendung die Methode nicht zuverldssig ist. HEs liegt in der Natur
der chemischen Methode, dal bereits gewichtsméBig sehr geringe Mengen
von Abbauprodukten die Ergebnisse wesentlich filschen kénnen. Anderer-
seits ist die Reaktion wegen der inhomogenen Natur der Suspension

1 In Form der tautomeren Halbacetalgruppe.
9%
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sehr trige, die Einwirkung der Hypojoditlésung erfordert lingere Ze
und es ist nicht ausgeschlossen, da dabei unter Umstéinden in geringe
MaBe ein Abbau stattfindet.

Die zweite chemische Methode zur Ermittlung der Kettenling
besteht in der Analyse der Hydrolyseprodukte von vollstindig, jedoc
ohne Abbau methylierter Cellulose. Die mittleren Glieder der Kett
liefern 2-, 3-, 6-Trimethylglucose, die Endglieder jedoch (wenigstens zt
Halfte) Tetramethylglucose, wie aus der Formel ersichtlich:

etwa 100 x
CH,-0Me H 0Me CH,-0Me
0 0
H o— v N\ W
Mel O0Me H i H H 0 —0 O0Me H f
OMe CHy-0Me Ho OMe Hy-OMe
Hydrolyse gibt Hydrolyse gibt Trimethylglucose
Tetramethylglucose und Methylalkohol

Abb. 9. Konstitution der Methylcellulose nach HAWORTH.

HaworTH erhielt eine Ausbeute an Tetramethylglucose von 0,69
was einer Kettenlinge von nicht weniger als 100 und nicht mehr a
200 Glucoseresten oder einem Molekulargewicht von etwa 20—400(
entspricht. Da der Methylester aus Acetylcellulose dargestellt wurd
besteht eine gewisse Wahrscheinlichkeit, daB das Produkt gegeniiber d
nativen Cellulose etwas abgebaut war. Die erhaltenen Werte sind al
als untere Grenze des Molekulargewichtes der nativen Cellulose zu b
trachten, um so mehr als auch in diesem Falle die Anwesenheit ein
geringen Anteils von Abbauprodukten das scheinbare Molekulargewic.
stark herabsetzen kann. Tatséchlich hat Hmss gefunden, dal die a
nativer Baumwolle bei sorgfaltiger Vermeidung von Abbaureaktion
hergestellte Methylcellulose iiberhaupt keine mefbaren Mengen v
Tetramethylglucose liefert. (Vgl. hierzu auch KarrErR und EscHE
nach deren Befund eine vollstindige Methylierung der nativen Cellulo
ohne Abbau nicht méglich ist.)

Dicke der monomolekularen Schichten vor Celluloseabkommlingen. Gewi
Substanzen, insbesondere Fette, haben die Eigenschaft, auf die Oberfliche v
Wasser gebracht, sich dort auszubreiten. Aus der GroBe der bedeckten Flic
und der Menge der ausgebreiteten Substanz kann man die Dicke der Oberfliche
schicht berechnen und daraus wieder auf die Lage der Molekiile in der Schic
schlieBen. Auf diese Weise fand man, daf die Filme von hochmolekularen Fe
sduren hiufig nur ein Molekiil dick sind, und daB die Molekiile darin je nach d
Bedingungen unter einem bestimmten Winkel geneigt zur Oberfliche oder paral
zu ihr liegen.

Die Ester und Ather der Cellulose haben gleichfalls die Fahigk
der Oberflichenausbreitung. Wenn man gemessene Mengen der Losung
der Cellulosederivate von bekannter Konzentration in organisch
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fliichtigen Losungsmitteln auf die Wasseroberfliche bringt, bleibt eine
Oberflichenschicht nach dem Verdampfen des Lésungsmittels zuriick.
Die Ausdehnung der Oberflichenschicht kann mit Hilfe einer an der
Oberfliche schwimmenden Schranke geregelt werden. Man kann den
seitlichen Druck, oder richtiger gesagt, die Spannung messen, die von
der Oberflichenschicht aus auf diese Schranke ausgeiibt wird. Auf diese
Weise wurde gefunden, daB die Celluloseabkémmlinge in den Mono-
schichten je Glucoserest eine Oberfliche von 55—60 A2 beanspruchen,
und zwar bei der Spannung von 2 dyn/em. Diese Fliche entspricht
annihernd der Fliche eines Glucoserestes im Sinne des Molekiilmodells
(Abb. 5). Man schlieBt daher, daB8 in den Schichten die Celluloseketten
flach auf der Oberfliche liegen. Bei niedrigeren Spannungen werden
groflere Flichen beansprucht, die Ketten liegen dann wahrscheinlich
ungeordnet. Bei starker Kompression des Films wird der Flichenbedarf
je Molekiil geringer, so daB man annehmen muf, daf die Ketten verbogen
oder gefaltet werden (KaTz und SAMWEL, ADAM).

Die Ergebnisse der Oberflichenausbreitung stellen einen eindeutigen
und direkten Beweis dafiir dar, daB die Molekiile der Celluloseabkémmlinge
wenigstens in der einen Richtung nur einige Atome dick sind (4—8 A).
Entweder sind daher in der Losung, aus der die Monoschichten entstehen,
die einzelnen Hauptvalenzketten bereits unabhingig voneinander oder
ihre Aggregation ist so locker, daB sie schon durch die an der Wasser-
oberfliche wirksamen Krifte aufgehoben wird.

Nach den rontgenographischen Bestimmungen liegen die Cellulose-
molekiile in den Krystallen gestreckt. Die Untersuchung der Oberflichen-
filme hat gezeigt, daB die Cellulosemolekiile an den Oberflichen eine
flache Gestalt annehmen kénnen. Uber die Gestalt der Cellulosemolekiile
in Lésungen ist es jedoch noch nicht gelungen Klarheit zu schaffen.
Die chemische Strukturformel kénnte bei der aullerordentlichen Lénge
der Kette eine fast beliebige Kriimmung des Molekiils zulassen. StaU-
DINGER ist dennoch der Ansicht, daB die Cellulosemolekiile (und z. B.
auch die Paraffinmolekiile) in der Losung eine gestreckte Form haben.
Zahlreiche andere Forscher (Apam, W. HarrLer, W. KUuaN, LANGMUIR,
K. H. MEYER) neigen hingegen zu der Annahme, daB die Makromolekiile
in der Losung die Gestalt diinner, biegsamer, verkniuelter Faden haben.
Die Untersuchungen iiber die Stromungsdoppelbrechung der Lésungen
von Celluloseabkémmlingen (SiGNER) lassen in dieser Hinsicht auch
noch verschiedene Deutungsmoglichkeiten zu.

Chemische Konstitution des Wollkeratins und des Seidenfibroins.
Wolle und Seide gehoren chemisch zu den EiweiBstoffen. In der Gruppe
der EiweiBstoffe faBt man alle diejenigen im tierischen und pflanzlichen
Organismus vorkommenden hochmolekularen Substanzen zusammen
deren Hydrolyseprodukte vorwiegend Aminosiuren sind. Wolle, Haare
Horn und die anderen Substanzen der Epithelzellen bezeichnet man
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als Keratine, sie bilden zusammen mit Seidenfibroin, mit Faserkollagen
und édhnlichen Stoffen die Gruppe der Geriisteiweifle (Skleroproteine),
fir die kennzeichnend ist, dafl sie in den gewdhnlichen Losungsmitteln
wie Wasser, verdiinnte wisserige Salz-, Siure- und Alkalilosungen,
ferner Alkohol, unloslich sind.

Die Hydrolyse der Eiweilkérper kann durch Sduren und Alkalien
besonders in der Hitze bewirkt und im allgemeinen durch die Ein-
wirkung bestimmter Enzyme beschleunigt werden. Im Gegensatz zur
Mehrzahl der Eiweifistoffe sind jedoch die Keratine und Seidenfibroin
durch proteolytische Enzyme iiberhaupt nicht oder nur schwer an-
greifbar. '

Die Herstellung reiner Wolle und Seide erfolgt ebenso wie die
reiner Cellulose durch Behandlung des Materials mit Losungsmitteln
zwecks Entfernung der Verunreinigungen. Bei der Wolle miissen dabei
hauptsichlich Fette entfernt werden. Die Seide liegt nach Abhaspeln
des Kokons als Rohseide in Form eines Doppelfadens vor, der durch
den Seidenleim (Serizin) eingehiillt und zusammengehalten wird. Dieser
wird durch Behandlung mit heilem Wasser, meist unter Zusatz von

etwas Alkali oder Seife ent-
Tabelle 6. Die Bausteine von Schaf- fernt, die Seide entbastet. Die
wollkeratin und Seidenfibroin Substanz des entbasteten Sei-

(g Aminosaure in 100 g Substanz). denfadens bezeichnet man als

Aminosiure Schafwolle ?i%iggi%- Seidenfibroin.

Neben der Elementarzusam-

Glykokoll . . . . 0,6 40,5 mensetzung bildet die Angabe
éﬁpmm‘ ;"é 2i0 der durch Hydrolyse mit kon-
Leucin . . . . . 11:5 2,5 zentrierten heiflen Alkali- oder
Serin . . . . .. 2,9 1,8  Saurelosungen gewonnenen Ab-
Cystin. . . . .. 13,1 — bauprodukte, namentlich der
gl;igg’iflimfn. ZS 1}’(5) dabei erhaltenen Aminosiuren,
Asparaginsiure . . 2:3 _’ die nichste chemische Kenn-
Glutaminsiure . . 12,9 _ zeichnung der Eiweilstoffe. Alle
Oxyglutaminsiure — -— diese Aminosiuren sind o.-Amino-
Arginin . . . . . 10,2 1,5 sduren, d. h. sie enthalten die
I}‘I}l':gam (2)’3 g’g Amino- und die Carboxylgruppe
Prolin. . . . . . 4:4 110 _an dasselbe Kohlenstoffatom ge-
Tryptophan . . . L8 — kettet. Die Ergebnisse der Ana-
Summe 75,1 86,5 lyse der Hydrolyseprodukte von

Schafwolle und Seidenfibroin
enthilt die obenstehende Tabelle (vgl. ABDERHALDEN und VOITONOVICI,
ABDERHALDEN, BUCHTALA, VICKERY und BLOCK).

Die Tatsache, daB die Summe der isolierten Bausteine weniger als 100% der

untersuchten Substanz betragt, zeigt, daB ein Teil derselben der Analyse entging.
AuBerdem ist zu bemerken, daB die Analyse mit einer ziemlichen Unsicherheit
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behaftet ist, so daB von verschiedenen Forschern hiufig abweichende Ergebnisse
erhalten werden, ferner, da8 Proben verschiedener Herkunft oft verschiedene
Zusammensetzung zeigen, wobei man nicht entscheiden kann, ob es sich um tat-
stichliche Verschiedenheit der Substanzen oder um Versuchsfehler handelt.

Wahrend Schafwolle verhiltnismiBig viel Cystin und viele Diamino-
carbonséduren und Dicarbonaminosiuren enthilt, findet sich in den
Abbauprodukten von Seidenfibroin iiberhaupt kein Cystin und kaum
etwas von den basischen und sauren Aminosduren. Dagegen enthilt
Seidenfibroin sehr viel Glykokoll und Alanin.

In der Elementarzusammensetzung der Wolle féllt der hohe Schwefel-
gehalt auf. Auf Trockensubstanz berechnet schwanken die Werte nach
MaRrsTON zwischen 3,52 und 3,58%, nach BARRITT und KiNe zwischen
3,03 und 4,13% (Mittel 3,6%). RimineroN hat nachgewiesen, dafB
praktisch der ganze Schwefel der Wolle in den Cystinmolekiilen enthalten
ist. Cystin ist eine der wenigen Aminosduren im Organismus mit
Schwefelgehalt [neben Methionin!, von dem die Wolle 0,5% enthalt
(BarrITT)].

Die Art der gegenseitigen Verkniipfung der Aminosiuren im Eiweil3-
molekiil ist bei weitem iiberwiegend die Sdureamid- oder Peptidbindung:
die Aminogruppe der einen Aminosiure verbindet sich mit der Carboxyl-
gruppe der zweiten unter Wasseraustritt (E. FIscHER, F. HOFMEISTER):

NH,-CH-COOH + NH,-CH.COOH = NH,-CH.CO-NH.CH-COOH + H,0

R R’ R R’
An den endstindigen Amino- und Carboxylgruppen kénnen sich neue
Molekiile anheften. Es handelt sich also um die Bildung von Haupt-
valenzketten durch Kondensation. Wie bei der Cellulose ist auch bei
den EiweiBstoffen die Anzahl der Bausteine pro Molekiil im allgemeinen
unbestimmt, aber bei den meisten mit Sicherheit als sehr groB an-
zunehmen.

Wihrend die Cellulose einen einzigen Baustein enthilt, den Glyko-
pyranoserest, bestehen die Eiweilkorper aus einer groflen Anzahl ver-
schiedener Aminosidurereste, wie aus der Tabelle 6 ersichtlich ist. Dem-
gemiB weist die Gruppe der EiweiBkorper eine grofle chemische Mannig-
faltigkeit auf. Unsere Kenntnis iiber die Chemie eines Eiweilistoffes
wire nur dann vollstindig, wenn uns auch bekannt wire, in welcher
Folge die einzelnen Bausteine in dem Molekiil aneinandergereiht sind.
Davon sind wir jedoch noch entfernt, obwohl die Untersuchung der
enzymatischen Spaltung der EiweiBstoffe auf Grund der Spezifitit der
Enzyme in den bedeutenden Arbeiten von WaLpscHMITZ-LEITZ bereits
bemerkenswerte Aussagen iiber diese Frage gebracht hat.

Im Organismus sind stets verschiedene EiweiBstoffe miteinander ver-
gesellschaftet. Die Gemische werden nach konventionellen Vorschriften,

1 Methionin hat die Zusammensetzung CH; - S - CH, - CH, - CH - COOH
NH,
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meistens auf Grund der Loslichkeit, in Fraktionen zerlegt. Es hat sich
jedoch gezeigt, daB3 die Verfeinerung der Methodik zu einer weiteren
Zerlegung in Fraktionen fithrt, die im Hinblick auf die chemischen und
physikalischen FEigenschaften verschieden sind. Den Gegenstand der
Eiweillforschung bilden daher im allgemeinen nicht einheitliche Sub-
stanzen, sondern durch Herstellungsvorschriften definierte Gemische mit
reproduzierbaren Eigenschaften. Da Wolle und Seidenfibroin ohne
dauernde chemische Verinderung nicht gelost werden konnen, scheidet
hier die Méglichkeit einer Fraktionierung aus. Auf Grund der Erfah-
rungen an anderen Eiweil3stoffen ist jedoch mit Wahrscheinlichkeit an-
zunehmen, daB sie in der auf die iibliche Weise gereinigten Form nicht
als chemisch einheitlich zu betrachten sind.

Neben der Hydrolysierbarkeit der Peptidbindungen, welche die
Angriffspunkte fiir die Spaltung der Molekiile in kleinere Bruchstiicke
darstellen, ist die Anwesenheit von freien Amino- und Carboxylgruppen
fiir das chemische Verhalten der Eiweillstoffe wesentlich. Wiirden sich
nach dem obigen Schema nur Aminosiuren mit je einer Amino- und
Carboxylgruppe miteinander zu Makromolekiilen verbindén, so wiirde
dieses Molekiil nur an beiden Enden freie Amino- und Carboxylgruppe
enthalten. Wenn jedoch auch solche Aminosiuren sich am Aufbau
beteiligen, die eine zweite Amino- oder Carboxylgruppe besitzen, dann
besteht die Moglichkeit, daBl beim Einfiigen dieser Aminosduren in den
Verband der Hauptvalenzkette diese ,,Extragruppe’ freibleibt.

So kann z. B. der Einbau eines Lysinrestes in die Polypeptidkette
folgendermafBlen dargestellt werden:

cee (llHNH CO-CH-NH|-CO-CH: - - - - Hauptkette

R, CH, R,

|
CH,

l
CH,

|
NH,

Lysinrest
Die freie Aminogruppe hat basische, die Carboxylgruppe saure Eigen-
schaften, erstere kann ein Wasserstoffion aufnehmen, letztere ein solches
abgeben

.R.NH, + H+ - - R-NH,+
-R.COOH - R -COO— + H+
Tatsichlich verhalten sich die Eiweilstoffe in wisserigen Losungen
Séuren und Basen gegeniiber genau so wie die Aminosiduren: sie zeigen
die Fihigkeit, mit beiden Salze zu bilden. Sie gehéren daher in elektro-
chemischer Hinsicht zu den amphoteren Elektrolyten oder Ampholyten.
Man kann nun die héchste Anzahl Mole Wasserstoffionen ermitteln,
die eine bestimmte Menge des EiweiBstoffes in saurer Lésung aufnimmt.
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Ist die Wasserstoffionenaufnahme auf das Vorhandensein der Extra-
gruppen zuriickzufiihrenl, so muB das H*-Tonenbindungsvermégen dem
Gehalt an basischen Aminosiuren entsprechen. Andererseits kann man
das Neutralisationsvermogen der Eiweistoffe Siuren gegeniiber mit
ihrem Gehalt an Aminodicarbonsiuren vergleichen. Die Versuchs-
ergebnisse haben in den bisher untersuchten zahlreichen Fillen eine
Ubereinstimmung in dem erwarteten Sinne gebracht, allerdings nur
innerhalb der sehr breiten Fehlergrenzen der Bausteinanalyse. Aus
diesem Befund kann man folgern, daB8 die Extragruppen des EiweiB-
molekiils zum grofiten Teil freiliegen bzw. reaktionsfihig oder reaktions-
zuginglich sind. Die andere Moglichkeit, die also anscheinend nicht
zutrifft, wire, dafl die Extragruppen miteinander Peptidbindungen ein-
gehen, wodurch die Hauptvalenzketten vernetzt werden (vgl. die aus-
fiihrliche Darstellung bei PAvrr und VALK, sowie im 5. Abschnitt dieses
Buches).

MolekiilgroBe der EiweiBstoffe. Weder bei Wolle noch bei Seide
besteht die Moglichkeit, die Substanz ohne wesentliche, nicht mehr um-
kehrbare Verdnderung der MolekiilgréBe in Losung zu bringen. Die
iiblichen Methoden der Molekulargewichtsbestimmung aus der Mole-
kularkonzentration der Losungen sind also fiir sie nicht anwendbar.

Als Losungsmittel fiir Seidenfibroin kénnen zwar nach v. WemMarn 2 kon-
zentrierte Losungen von Neutralsalzen (z. B. LiBr) dienen. Die Patentliteratur
nennt ferner fiir diesen Zweck das fliissige Ammoniak, konzentrierte organische
Sduren u.dgl. mehr (vgl. die sehr ausfiihrlichen Schrifttumsangaben bei KisE).
Wolle 148t sich z. B. durch alkalische Natriumsulfidlésungen in Lésung bringen
(vgl. hierzu den 9. Abschnitt). Es ist jedoch sehr wahrscheinlich, daB in allen diesen
Losungen ein Abbau der EiweiBmolekiile stattfindet. Jedenfalls gelang es bisher
nicht, die MolekiilgroBe der EiweiBfaserstoffe im gelésten Zustande zu ermitteln.

Dagegen konnten die Methoden, mit denen das Gewicht der kinetisch
voneinander unabhingigen Teilchen ermittelt wird, auf die léslichen
Eiweillstoffe mit Erfolg angewandt werden. Zu auBerordentlich be-
merkenswerten Ergebnissen hat die Untersuchung der Sedimentations-
geschwindigkeit und des Sedimentationsgleichgewichtes in starken Zen-
trifugalfedern durch SvEpBERG gefiihrt. Das Molekulargewicht der
wasserloslichen Substanz des Eiklars wurde auf diese Weise zu 34500
ermittelt. Es handelt sich dabei iiberraschenderweise nicht um eine
mittlere Teilchengrofe, sondern um das Gewicht gleich gro8er Teilchen.
Die Natur erzeugt anscheinend in den lebenden Organismen Makro-
molekiile von einheitlicher GréBe, und es besteht offenbar die Még-
lichkeit, die einzelnen 16slichen EiweiBkérper aus den Organismen unter
Schonung der Molekiileinheiten herauszupriparieren. Allerdings kennt

1 Bei der angenommenen Linge der Hauptvalenzketten spielen die Endgruppen
in der Berechnung des HT-Aufnahmevermogens gegeniiber den Extragruppen
nur die Rolle einer Korrektur im Werte von hochstens einigen Prozenten.
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man auch andere Fille, in denen die Trennung der einzelnen Eiweil3-
arten aus dem natiirlich anfallenden Gemisch eine Spaltung und, noch
hiufiger, eine Aggregation der Molekiile bewirkt.

Der Blutfarbstoff der Siugetiere, das Hamoglobin, hat ein Teilchengewicht
von 68000. Genau dieselbe Gréfle hat das wasserlosliche Eiweill des Blutserums,
Serumalbumin. Dabei ergibt die Bausteinanalyse eine wesentlich verschiedene
Zusammensetzung der beiden Substanzen. Das beobachtete Molekulargewicht
ist ziemlich genau das Doppelte desjenigen von Eieralbumin. Eine Anzahl weiter
untersuchter pflanzlicher und tierischer Eiweilistoffe ergab Molekulargewichte,
die 1-, 2-, 3- oder 6mal 34 500 betrugen, und zwar bei ganz verschiedenartiger chemi-
scher Zusammensetzung. Eine Erklirung fir diese im hochsten Mafle absonder-
liche Erscheinung steht noch aus.

Auf dem Wege der Bestimmung des osmotischen Druckes a3t sich
die TeilchengroBe der loslichen Eiweilstoffe gleichfalls ermitteln. Hier
miissen die Abweichungen von dem Gesetz der idealen Losungen und
der Einflul der elektrolytischen Dissoziation (DoNNaN-Gleichgewicht)
beriicksichtigt werden. Abgesehen von gewissen noch nicht geklarten
Diskrepanzen in einem Teil des Erfahrungsmaterials findet man im
groBen und ganzen Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Sedimen-
tationsanalyse.

Die ermittelten Teilchengewichte wiirde unter Zugrundelegung der
Kugelform und der makroskopischen Dichte einen Teilchenhalbmesser
von 21,7 A (entsprechend dem Molekulargewicht 34500) und von mehr
errechnen lassen. Stellt man sich jedoch die EiweiBmolekiile als gestreckte
Fadenmolekiile vor, so erhilt man fiir die Kettenlinge das Vielfache
dieser Zahl. Fir die Dicke und Breite der Molekiile berechnet man je
nach der Anzahl und der Lagerung der Seitenketten Werte, die nur der
Anzahl von wenigen Atomen entsprechen. Ahnlich wie die Cellulose-
abkommlinge lassen sich viele Eiweilstoffe auf der Oberfliche von
Wasser bzw. von wisserigen Losungen unter Bildung von monomole-
kularen Schichten ausbreiten. Diese Monofilme haben im Falle starkster
Ausbreitung eine Dicke von nur etwa 3A (GorTER und GRENDEL,
HueeES und RipEALn). Durch seitlichen Druck werden die Schichten
dicker, zunichst ohne ihren ‘Charakter als Monoschichten einzubiilen.
Man kann daher annehmen, dal im Falle der stirksten Ausbreitung die
Hauptvalenzketten mit all ihren Seitenketten in einer Ebene flach auf
dem Wasser liegen und auf diese Weise nur die Dicke etwa von einer
Peptidbindung zeigen. Bei stirkerer Kompression werden zunéchst die
Seitenketten in das Wasser gedriickt (vgl. Abschnitt 15).

Rontgenstruktur des Seidenfibroins und des Wollkeratins. Die gréBere
chemische Mannigfaltigkeit der Bausteine der FEiweiBstoffe diirfte
dafiir verantwortlich sein, daB diese Substanzen im Roéntgenlicht im
allgemeinen keine so scharfen Interferenzen liefern wie die Cellulose und
ihre Abkémmlinge. Von den wohl ausgebildeten mikroskopischen Eier-
albumin-, Himoglobin- und Edestinkrystallen erhielt man iiberhaupt
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nur Diagramme, die fiir amorphe Korper kennzeichnend waren., Erst

in der neuesten Zeit berichtet Karz, daB es ihm gelungen ist, von diesen

Koérpern Diagramme zu erhalten, die méglicherweise als Krystalldiagramme

angesprochen werden konnen. Jedenfalls scheint die molekulare Ordnung
in diesen mikroskopischen Krystallen nicht sehr weitgehend zu sein,

vermutlich weil die Molekiile wohl einander sehr dhnlich, jedoch nicht

vollstéindig gleich sind.

Giinstigere Ergebnisse erzielt man mit denjenigen Eiweilkérpern, die
in ihrem mechanischen Verhalten die Anzeichen der Faserstruktur auf-
weisen, mit Kollagen, Gelatine, Fibrin, Muskelglobulin, vor allem aber
mit Seide und Wolle. Allerdings bestehen nach dem Réntgenogramm alle
diese Korper aus zwei Anteilen, einem amorphen und einem krystallinen.
Das Mengenverhéltnis dieser beiden Anteile wurde bisher nicht genau
ermittelt, es ist jedoch in allen Fillen mehr zugunsten des amorphen
verschoben als bei Ramie oder Baumwolle. Die Folge davon ist, daf3
die Rontgenbilder sehr viel an Deutlichkeit zu wiinschen iibriglassen,
da die Krystallinterferenzen durch die breiten Interferenzringe des
amorphen Anteils mehr oder minder iiberdeckt werden. Tatséichlich
kann die Dimension der Elementarzelle in keinem dieser Fille eindeutig
festgelegt werden. Die eine oder andere Identitadtsperiode ist in manchen
Fillen ziemlich genau zu ermitteln, die Festlegung der Abmessungen
des Elementarkorpers ist aber in allen Féllen nur in Form von Wahr-
scheinlichkeitsschliissen moglich. Von den Eiweilifasern ist wohl am
besten die Rontgenstruktur des Seidenfibroins aufgeklirt. Die ver-
schiedenen Seidenarten weisen verschiedene Strukturen auf; die folgende
Darstellung bezieht sich hauptsichlich auf das Seidenfibroin von Bombyx
mori. Die nach der Entdeckung des Diagramms (HERZOG und JANCKE I)
bald durchgefiihrte genauere Untersuchung (BRILL) konnte vor einigen
Jahren noch wesentlich weiter entwickelt werden durch die Verwendung
von Priparaten, die durch Walzen und Dehnen der Driiseninhalte der
Seidenspinner hergestellt waren (Kratky, KRATKY und Kuryama).
Derartige Priaparate zeigen eine héhere Ordnung der einzelnen Krystallite.
Die letztgenannten Forscher erachten auf Grund ihrer Aufnahmen die
folgende Struktur der Elementarzelle als wahrscheinlich: die Identitéts-
periode in der Faserachse (b-Achse) wire 7,00 A. Die dazu senkrechten
beiden Achsen haben die Lingen: a = 9,68 A, ¢=880A. Der von
beiden eingeschlossene Winkel () betragt 75°50'.

Die Krystallstruktur wurde auch hier auf Grund der Annahme von
Hauptvalenzketten gedeutet, die parallel zur Faserachse liegen (MEYER
und Mark). Die Makromolekiile der Krystalle sollen aus abwechselnden
Glycyl-und Alanylresten bestehen, die miteinander durch Peptidbindungen
verkniipft sind. Nach dieser Vorstellung enthilt der Elementarkérper
4 Glycylalanylreste. Nach dem riumlichen Molekiilmodell betrigt die
Linge eines Glycylalanylrestes 7 A, die Entfernung der einzelnen
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Peptidbindungen innerhalb der Hauptvalenzkette 3,5 A. Die Ketten sind
vollstdndig zu derjenigen Zickzacklinie gestreckt, die durch den Valenz.-
winkel bedingt ist. Die Abstdnde der einzelnen Ketten voneinander
betragen 4,4 und 4,8 A. (Abb. 10.)

So wie bei der Cellulose gezeigt wurde, kann man auch hier aus dem Mole-
kulargewicht und den angenommenen Abmessungen des Elementarkérpers die
Dichte des Krystalls berechnen, sie ergibt 1,46, wihrend die gemessenen Werte
fiir die Dichte des Seidenfibroins zwischen 1,33 und 1,46 liegen. Der immerhin
nicht unbetrichtliche amorphe Anteil wiirde nach dieser Auffassung die iibrigen
Aminoséuren enthalten, die etwa !/, der gesamten Bausteinmenge darstellen.

Wihrend vom Menschenhaar schon sehr friithzeitig ein Krystall-

diagramm erhalten wurde (HeErzog und JANCKE 2), hielt man Wolle

langere Zeit fir amorph. Neuere

genauere Untersuchungen Asr-

BURYs mit Hilfe der inzwischen

verbesserten Aufnahmetechnik

ergaben, dall alle untersuchten

Haarsubstanzen : Wolle, Men-

schenhaar, Schweinsborste ein

und dasselbe Rontgenogramm

zeigen, welches ein Gemisch einer

amorphen und einer krystallinen

Substanz darstellt. Neben dieser

Feststellung hat AsTBURY 2 die

ADbb. 10. Elementarkorper des Seidenfibromin- WiChtige Entdeckung gemaCht’

krystalls nach K. H. MEYER und H. MARK. daB3 der krystallisierte Anteil der

Sdugetierkeratine in zwei ver-

schiedenen Strukturen auftritt. In ungedehntem Zustande weisen diese

Korper die eine Struktur auf, die als «-Struktur bezeichnet wird. Fiir

die gedehnten Korper ist jedoch die zweite Struktur, die’ S-Struktur

kennzeichnend. Dehnt man z.B. Menschenhaar oder Schafwolle in

wasserdurchtrinktem Zustande um iiber 30% der Anfangslinge, so geht

das urspriingliche Rontgendiagramm in ein anderes iiber. Bei 70%

Dehnung ist das Interferenzbild vollig verdndert, zwischen 30 und 70%

erhilt man Mischdiagramme der beiden Strukturen. Die Umwandlung

ist umkehrbar: beim Entspannen tritt wieder das urspriingliche

Rontgenogramm auf. Gut ausgeprigt ist bei beiden Strukturen die

Interferenz entsprechend der Identititsperiode entlang der Faserachse.

Sie betrigt danach bei der a-Struktur 5,15 A, bei der B-Struktur 3,4 A

Die Struktur des §-Keratins ist sehr &hnlich derjenigen des Seiden-

fibroins. AsTBURY nimmt daher an, da8 in der p-Modifikation die

Polypeptidketten gestreckt liegen wie in der Seide. In der ungedehnten

a-Modifikation sollen dagegen die Ketten gekriimmt oder gefaltet liegen,

und zwar zu Pseudosechserringen wie die folgende Abbildung und
Formel zeigt (AsTBURY 1, AsTBURY und STREET).
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Man ersieht daraus, daB die Identititsperiode von 5,1 A in dem
Modell des a-Keratins dem Abstand der Pseudodiketopiperazinringe ! ent-
spricht, die Identitétsperiode von 3,4 A des -Keratins dem Abstand
der Peptidbindungen in der gestreckten Zickzackkette. Der Mechanismus
der Dehnung entspricht einer innermolekularen Umlagerung. Bei der

Abb. 11. Schematische Darstellung der Struktur der Keratinmolekiile in der - (oben) und der
B-Form (unten). Nach ASTBURY.

« A
m \NH
HCR C/
TRH
HNL_Jcon_ M
« & N _BHRQ
S

C
HR
Entfaltung der gekriimmten Ketten wird ihre Linge verdoppelt, was
mit dem beobachteten Hochstwert der umkehrbaren Dehnung der

! Die geringe Entfernung der Imino- und Ketogruppen, die in obiger Formel
gestrichelt ist, 148t sich nur dann erkliren, wenn man auch zwischen diesen Gruppen
eine hauptvalentige Verkniipfung annimmt (C- und N-Atome, die miteinander
nicht verbunden sind, kénnen sich nicht so stark nihern). AsTeURY 3 nimmt
daher eine Art Lactam-Lactim-Umsetzung zwischen den beiden Gruppen an.
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I (I:O ¢ 0]
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C kNH C \NH
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feuchten Wolle iibereinstimmt. Diese Hypothese verlegt den Vorgang
der Dehnung in die einzelnen Molekiile, eine Annahme, die bereits frither
wiederholt beim Kautschuk (KircaEROFF, FIRENTSCHER und MARK 1) und
auBerdem beim Muskeleiweil (zur Erklirung der Kontraktion) zur Dis-
kussion gestellt worden war (K. H. MEYER). Die Tatsache der mit der
Dehnung und Entdehnung verkniipften umkehrbaren Umlagerung in
polymorphe Modifikationen bildet eine gute experimentelle Stiitze dieser
Hypothese.

In trockenem Zustande ist die Dehnbarkeit der Wolle verhiltnis-
méBig gering. Erst in nassem Zustande erreicht sie den Wert von etwa
100%. Trocknet man die Kérper unter Spannung, so verbleibt die
Dehnung auch dann, wenn die Stiicke entlastet werden. Befeuchtet man
jedoch die gedehnt getrockneten Haare, so geht die Dehnung vollstéindig
zuriick und gleichzeitig vollzieht sich die Umwandlung in das a-Diagramm.
Nach der Vorstellung von AsTBURY I dient die Feuchtigkeit als eine Art
innermolekularen Schmiermittels.

Nach seiner Ansicht sind die Hauptvalenzketten nicht unabhingig
voneinander, sondern sie sind mittels wechselseitiger chemischer Bindung
der Seitenketten miteinander verkniipft. Die Bindungen der Seiten-
ketten sind dreierlei Art: erstens bestehen elektrostatische, d. h. salz-
artige Bindungen der entgegengesetzt geladenen Extragruppen, also der
ionisierten Carboxyl- und Aminogruppen, zweitens kénnen die Extra-
gruppen der benachbarten Ketten Peptidbindungen eingehen (vgl. jedoch
S. 25) und drittens besteht die Moglichkeit, daBl die Cystinreste, die
sich ja von einer Diaminodicarbonsiure ableiten, als Briicke zwischen
den parallelen Hauptvalenzketten dienen:

Hauptkette Hauptkette
) '
co NH

\ \
CH—CH,—S—S—CH,—CH
! \
NH Cco

Der hohe Cystingehalt der Keratine 1i8t die Annahme als nicht
unwahrscheinlich erscheinen, daBl gerade dieser Art der Vernetzung bei
den Haarsubstanzen fiir ihre Widerstandsfihigkeit gegeniiber chemischen
Eingriffen eine besondere Bedeutung zukommt (vgl. Abschnitt 9).

Fiir die Lage der Seitenketten gestatten die neben der Identitéts-
periode der Faserachse beobachteten weiteren Interferenzen gewisse
Schliisse. Das Diagramm des §-Keratins 1iBt noch zwei Gitterabstinde
errechnen, und zwar von 4,65 und von 9,8 A Linge. ASTBURY meint,
dal diese Zahlen die Abstinde der Hauptvalenzketten in den beiden
aufeinander senkrechten Ebenen darstellen, und zwar soll der gréBere
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Abstand in derjenigen Ebene liegen, in der sich die Seitenketten befinden.
Im «-Keratin ist der Abstand von 9,8 A unverindert erhalten, wihrend
die dem kiirzeren Abstand entsprechende Interferenz verschwunden ist.
Die Seitenketten erscheinen in dieser Darstellung dhnlich als Sprossen
einer Leiter: sie halten die Hauptketten in beiden Modifikationen parallel
zueinander in derselben Entfernung von 9,8 A. Bei der Entspannung
werden die Hauptvalenzketten nur in der Ebene senkrecht zur Seiten-
kettenebene gefaltet. (,,Zweite Faltung“ der Abb. 11).

Es ist bemerkenswert, dal auch in der gestreckten Form der Abstand
der Peptidbindungen in der Hauptvalenzkette nur 3,38 A betrigt, gegen-
iiber 3,5 A wie er im
Seidenfibroin gefunden
wird. ASTBURY nimmt
an, dal die Streckung
infolge der Raumbean-
spruchung der Seiten-
ketten bei den Kera-
tinen zu keiner voll-
standigen Ausrichtung
der Hauptvalenzketten
fithren kann. (,Erste
Faltung®* der Abb. 11.)

Die beistehende Ab-
bildung zeigt schema-
tisch die Querschnitte
der von ASTBURY ange-  Abb.12aundb. Gitterstruktur des f-Keratins nach ASTBURY.
nommenen Gitterstruk- a Ebene quer zu den Sgietiine]l;e(tet;etléh.b Ebene parallel zu den
tur des f-Keratins in
zwei zueinander senkrechten Richtungen. Die Hauptvalenzketten, deren
Richtung die der Faserachse ist, liegen parallel zur Papierebene. Durch
die Verkniipfung der Seitenketten erscheinen die Polypeptidketten zu
,,Polypeptidrosten‘‘ vernetzt, die zueinander parallel geordnet sind. Die
einzelnen Polypeptidroste werden durch die vax DER Waarsschen
Krifte zusammengehalten (Abb. 12).

AsTBURY und S1ssoN gelang es aus Horn durch Quetschen in Dampf
hoher orientierte Filme herzustellen, die eine genauere Ermittlung der
Krystallstruktur des $-Keratins erméglichten. Thre Befunde bestdtigten
die frithere Annahme, dafl die Richtungen der Identitétsperioden von 9,8 A
und 4,65 A nahezu senkrecht zueinander stehen. Der Gitterabstand 4,65 A
lag in der Blattebene, der Abstand 9,8 A in der dazu senkrechten Ebene.

Aus den angegebenen Dimensionen der Elementarzelle (3,38 x 4,65 X
9,8 Aa) und der makroskopischen Dichte von 1,30 berechnen ASTBURY
und Woops ihr Molekulargewicht zu 126. Das mittlere Molekular-
gewicht der die Wolle aufbauenden Aminosiurereste ergibt sich nach
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den analytischen Daten zu 115. Die Ubereinstimmung ist daher re
befriedigend. (Es sei bemerkt, daBl bei der Berechnung des mittle
Baugruppengewichtes das Gewicht von Cystin, entsprechend seiner
genommenen gleichzeitigen Zugehdrigkeit zu zwei Hauptvalenzkett
halbiert wurde.)

AstBUrY und Woobs versuchen einen grofien Teil der bei
elastischen und plastischen Verformung der tierischen Haare auftret
den, mitunter recht verwickelten Erscheinungen auf die angenomm
molekulare Struktur zuriickzufithren. Die Rolle der Feuchtigkeit
Schmiermittel bei Dehnung und Dehnungsriickgang beruht nach die

Vorstellung auf der .
sattigung der Anziehur
kréafte zwischen den e
gegengesetzt geladen:
Amino- und Carboxylgr
pen. In gekrimmtem .
stande diirfte diese el
trostatische Absattig
sich vorwiegend innerh
der einzelnen Hauptvale
ketten abspielen, es h

Abb. 13. In Wasserdampf bestindige Dehnung bzw.IVerkiir- delt sich um eine

zung (Uberkontraktion) der Wollfasern nach Behandlung mit 3

Wasser in gespanntem Zustande nach ASTBURY und WoODS. innermolekularer Salz
dung. Erst durch

Dazwischentreten der Wassermolekiile wird der Zusammenhalt der beic
Gruppen geniigend gelockert, um bei Anlegung einer Spannung e
Streckung zu erméglichen. In gestrecktem Zustande ist die Lage du
die bei der Trocknung erfolgende zwischenmolekulare Salzbildung stak
siert. Auch in diesem Falle wird jedoch die salzartige Bindung durch
Hydratation gelockert und dadurch die Riickkehr in die urspriingli
Gleichgewichtslage erméglicht.

Besonders interessant sind die Erscheinungen, die auftreten, wenn die W
in gestrecktem Zustande lingere Zeit der Einwirkung von Wasser oder Was
dampf ausgesetzt wird. Die Spannung nimmt dabei ab und schlieBlich wird
urspriinglich in Anwesenheit von Wasser sich freiwillig umkehrende Dehnung
eine echte bleibende Dehnung umgewandelt, die auch dann bestehen bleibt, w
die Faser unbelastet befeuchtet wird. SPEARKMAN hat zuerst beobachtet, daB
Behandlung mit Wasserdampf in gestrecktem Zustande und die nachherige
handlung mit einer verdimnten Natronlauge die Wolle in einen Zustand tberfiih
kann, in dem sie gegen die urspriingliche Linge (in ungedehntem Zusta
verkiirzt ist. AsTBURY und Woobs haben die Erscheinung der ,,Uberkontrakti
naher studiert. Einzelfasern aus Cotswold-Wolle wurden zuerst in Wasser um 5
gedehnt. Dann wurden sie in gestrecktem Zustande verschieden lange Zeit und
verschiedener Temperatur mit Wasser behandelt. SchlieBlich wurden sie
ungespanntem Zustande der Einwirkung von Wasserdampf ausgesetzt bis ke
Verkiirzung mehr beobachtbar war. Die obenstehende Abb. 13 zeigt die Ergebni
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Jeder Punkt der Kurven entspricht einer Faser, die bei der angegebenen Tempe-
ratur durch die angegebene Zeitdauer in gestrecktem Zustande der Einwirkung
von Wasser ausgesetzt war.

Man sieht, daB kurz dauernde Behandlung in jedem Falle zu einer Verkiirzung
fithrt, die bei weiterer Behandlung durch eine Anndherung an die urspriingliche
Lange abgelost wird. Nur bei Behandlung mit Dampf wird im weiteren Verlaufe
auch die urspriingliche Lénge iiberschritten und schlieBlich ein Wert von 30%
der wahren bleibenden Dehnung erreicht.

Zur Erklirung der Uberkontraktion wird von AstBURY und WooDps ange-
nommen, daB durch die Einwirkung des Wassers auf die gestreckte Wolle die
Querverbindungen zwischen den einzelnen Hauptvalenzketten (die zwischen-
molekularen Salzbindungen) gelést werden. Bei der nachfolgenden Behandlung
mit Wasserdampf in unbelastetem Zustande kann daher eine vollig ungehemmte
Kriimmung der Hauptvalenzketten vor sich gehen, entsprechend einer optimalen
gegenseitigen Absittigung der elektrostatischen Seitenkettenvalenzen innerhalb
derselben Hauptkette. LaBt man jedoch das Wasser oder den Wasserdampf langere
Zeit auf die gestreckte Wolle einwirken, so erfolgt bereits in diesem Zustande eine
zunehmende Neuordnung der Molekiile, wobei sie die einer optimalen Absattigung
entsprechende Lage in zunehmendem MaBe annehmen, so dafl nach der Abnahme
der Last nur eine geringere Tendenz zur Verkiirzung iibrighleibt. Weitere Unter-
suchungen iiber den molekularen Mechanismus der Dehnung und Verkiirzung der
Wolle werden im 9. Abschnitt besprochen.

Wenn auch diese Betrachtungen teilweise hypothetischer Natur sind,
s0 halten wir es doch fiir richtig, auf sie etwas ausfiihrlicher hinzuweisen.
Sie verdienen grofle Beachtung, da sie eine Reihe von Erscheinungen,
die vom technischen Standpunkte aus sehr wichtig sind, mit der mole-
kularen Struktur in unmittelbaren Zusammenhang bringen.
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2. Zur Morphologie und Histologie der Fasern.

Dieser Abschnitt soll nur eine kurze Ubersicht des Gegenstandes geben und
erhebt keinen Anspruch auf Vollstindigkeit. Die Fragen der sichtbaren Struktur,
die hier behandelt werden, liegen ja auBerhalb des eigentlichen kolloidchemischen
Gebietes. Nur mit Riicksicht auf die lockeren Wechselbeziehungen, die sich hier
und da zwischen makro- und mikroskopischer Struktur auf der einen Seite und

3*
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submikroskopischer Struktur auf der anderen ergeben, sowie zur Abrundung der
Darstellung wird im folgenden die duBere Gestalt und der mikroskopische Aufbau
der Fasern besprochen.

Es versteht sich von selbst, dall im allgemeinen die Kunstfasern
wesentlich einfacher aufgebaut sind als die natiirlichen. Der natiirliche
Wachstumsvorgang, wihrend dessen die Faser mit dem Gesamtorganismus
innig verbunden ist, bedingt diesen Unterschied. Nur der Spinnvorgang
bei der Entstehung der Naturscide dhnelt einigermaBen demjenigen der
Kunstseide, daher besitzt diese von den Naturfasern den einfachsten

morphologischen  Auf-
bau. Erwihnt sei, daf}
eine Verkniipfung der
Einzelheiten des ver-
wickelteren Aufbaues
der Naturfasern mit
ithren im Organismus
zu erfilllenden Funk-
tionen hiufig erkenn-

bar ist.
Morphologie der
Pflanzenfasern. Die
Einzelfasern der Baum-
wolle umgeben haar-
artig das Samenkorn
der Baumwollpflanze.
Abb. 14a—c. a Baumwollsame in natiirlicher GréBe. b und ¢ Jedes Haar wird durch

Baumwollhaare (trocken) schwach und stirker vergrofBert. . . .
Nach v. WIESNER, eine einzige Zelle ge-
bildet. In lebendem
und frischem Zustande sind die Querschnitte der Haare rundlich.
Nach dem Absterben, in trockenem Zustande, sind die Haare band-
férmig flach (an den Réndern aufgebogen) und weisen hiufige Drehungen
auf (etwa 4—6 je mm). Die mittlere Linge der Baumwollhaare betrigt
etwa 30 mm, die Dicke etwa 20 u, so daB die Haare im Mittel mehr
als 1000mal so lang als dick sind (Abb. 14). In der Mitte der Fasern
befindet sich ein rohrférmiger Hohlraum, das sog. Lumen, der hiufig
Protoplasmareste, d.h. eiweillartige Substanzen enthilt, die erst beim
Beuchen entfernt werden (vgl. Abb. 17 und 22).

Die Bastfasern (Flachs, Hanf, Ramie, Jute) werden aus den Pflanzen-
stengeln gewonnen, in denen sie zu zahlreichen Biindeln zusammen-
gefaflt vorliegen. Die Zahl der Fasern je Biindel und die Zahl der Biindel
je Stengel wechseln innerhalb breiter Grenzen. Bei Flachs z. B. konnen
im Mittel etwa 25 Biindel je Stengel und ebenso viele Fasern je Biindel-
querschnitt angenommen werden, d.h. etwa 600 Fasern je Stengel-
querschnitt. Die technische Faser ist ein Faserbiindel. Die Einzelfasern
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haben bei Flachs und Jute die Form linglicher Prismen, d. h. sie sind
seitlich durch Ebenen begrenzt, bei Ramie ist der Querschnitt elliptisch,
bei Hanf unregelmiBig. Die Einzelzellen der Flachshaare sind im Mittel
etwa ebenso lang und dick wie die der Baumwollhaare. Die Linge der

Abb. 15. Geschwungener (a) und gehechelter (b) Flachs. Vergr.2x. Nach A. HERZOG.

technischen Flachsfasern betrdgt im Mittel rund 500 mm, d. h. sie sind
25mal so lang als die Einzelzellen. Die Zahl der Zellen je Stengel ist
somit rund 15000. Die Zellen der Jutefasern sind bedeutend kiirzer
(1,5—5 mm) und etwa 20 u breit,
die Lénge der Faserbiindel (der
technischen Fasern) betrigt etwa
2m. Die Dimensionsverhéltnisse der
Faserzellen des Hanfes sind dhnlich
denjenigen der Baumwolle und des
Flachses. Dagegen sind die Zellen
der Ramiefasern sowohl der Lange
als auch der Breite nach einige-
mal groBer.

Der als Ausgangsmaterial fiir A1, Quersinittdyencin Hantfoscrbindl
die Herstellung von Viscoseseide
dienende Sulfitzellstoff entstammt der Zellwand der Holzfasern, nament-
lich der Tracheiden der Coniferen. Diese Zellen haben eine Linge von
etwa 2—4 mm und eine Breite von etwa 20—70 u.

Histologie der Pflanzenfasern. Die mikroskopische Untersuchung,
unterstiitzt durch Anfirbe- und Quellungsversuche, hat gelehrt, daB
der Querschnitt der Pflanzenfaserzelle durch mehrere konzentrische
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Schichten gebildet wird. In den Biindeln der Bastfasern sind die einzelnen

Zellen durch diinne Schichten, die sog. Mittellamellen, getrennt, die aus

Pektinstoffen bestehen. Daran schlieB8t sich die sog. primire Wand an,

die gewohnlich gleichfalls sehr diinn ist. Die darauffolgende sekundire

Wand bildet den michtigsten Teil der Zellwand. Sie zerféllt ihrerseits
in mehrere Schichten: AufBlenschicht,
Zentralschicht und Innenschicht. Die
Zentralschicht zeigt eine weitere Unter-
teilung in Lamellen, die an der Grenze
der mikroskopischen Sichtbarkeit stehen
(Abb. 18, 19).

Bei der Baumwolle fehlt die Mittel-
lamelle. Dafiir ist die Zellwand gegen
die Atmosphére durch eine nichtcellu-
losische fettartige diinne Haut, die
Cuticularschicht, geschiitzt, die durch
das Beuchen (nicht jedoch durch das
Mercerisieren) entfernt wird.

a b
Abb. 17, Abb. 18,

Abb. 17. Ungebleichte Flachsfaser in Kupferamminlésung. Die im Inneren befindlichen Proto-
plasmareste schlangenartig gewunden. Verg. 100:<. Nach A. HERZOG.

Abb. 18a und b. Mikroskopischer Aufbau verdickter Zellwinde. O Mittelschicht, bestehend aus
Mittellamelle (Pektinstoffe) und primirer Wand (Cellulose, Pektinstoffc, Phosphate); I—III se-
kundiire Wand (reine Cellulose oder Hemicellulose); I AuBenschicht; 17 Zentralschicht; 711 Innen-
schicht. a Schematische Darstellung der sekundiren Wandverdickung. b Orientierung der Fibrillen
einer Holzfaser in I und III mehr tangential, in I mehr axial. Nach FREY-WYSSLING.

Durch mechanische Behandlung der gequollenen Fasern (Mazeration)
erreicht man, daB die Lamellen in diinne Fiserchen, in Fibrillen, zer-
fallen. In nicht gequollenem Zustande sind die Fibrillen etwa 0,4pu
dick, daher an der Grenze der mikroskopischen Sichtbarkeit. Der Ver-
gleich der Ergebnisse der réntgenographischen und polarisationsoptischen
Untersuchungen mit denen der mikroskopischen Forschung hat erwiesen,
daB die Richtung der Einzelkrystallite mit derjenigen der Fibrillen zu-
sammenfillt. Liegt z. B. réntgenographisch eine Wendelfasertextur vor,
so liegen auch die Fibrillen in Wendelform vor (vgl. den 3. Abschnitt).
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Abb. 19. Schichtung der Bastfasern nach REIMERS. a Flachsfasern nach Behandlung mit Rutheniumrot
[farbt Pektinstoffe (Mittellamelle)]. b Hanffasern nach Firbung mit Chlorzinkjod.

Die Fibrillen sind haufig an der
Streifung der Fasern erkennbar. Die
folgenden Mikrobilder zeigen dies deut-
lich (Abb. 20, 21).

Abb. 21. Ramiefaser mit deutlicher Fibrillirstruktur.
Vergr. 100 x . Nach A. HERZOG.

Abb. 20. Gebleichte Flachsfaser in Kupferamminlosung
Abb. 20. mit Schrigstreifung. Vergr. 200x. Nach A. HERZ0G.



40 Zur Morphologie und Histologie der Fasern.

Die Streifung der Baumwolle zeigt an manchen Stellen Kehren.
Beim Trocknen tritt an der Stelle dieser Kehren die fir die Faser
charakteristische, korkzieherartige Drehung auf. Nach anderer Ansicht
(Barns) wechselt an der Stelle der Streifungskehre die Drehungsrichtung.

Bei den Bastfasern ist der Streifungswinkel in den verschiedenen
Schichten verschieden. Nicht allein die primdre Wandverdickung weist

eine andere Fibrillenrichtung auf als die
sekunddre, sondern auch die einzelnen
Schichten der letzteren unterscheiden sich
in dieser Hinsicht voneinander. Im allge-
meinen nimmt der Streifungswinkel um so
mehr ab, je zentraler die Schicht liegt. (Ver-
mutlich hingt dies damit zusammen, daf}
die duBleren Schichten bei der Biegung der
Fasernder gréerenDehnungsbeanspruchung
unterliegen. Da die Dehnbarkeit um so
groBler ist, je flacher die Fibrillen liegen,
entspricht die besprochene Anordnung der
naturgemabBlen ZweckmaiBigkeit.)

Die ungebleichte Baumwollfaser nimmt
bei der Aufquellung in Kupferaminlésung
eine perlenschnurartige Gestalt an. Offenbar
wird in gewissen Abstinden die Quellung
gehemmt. Man fithrt dies auf die Cuticula
zuriick, die bei der Quellung teilweise zer-
reilt, an manchen Stellen jedoch wider-
standsfiahiger ist und hier die Einschnii-
rungen bildet. Allerdings treten &hnliche
Erscheinungen auch bei den Bastfasern auf,

Abb. 22. Ungebleichte Baumwolle in die keine Cuticularhaut beSitZ_en' LﬁDTK‘E
I‘%‘;f,‘;ﬁ'},‘}‘:;i;’;‘fﬁ:&g\OI;;,.;”{O d\iiﬁe und HEss nehmen an, daBl die Fasern in
Nach A. HERZOG. gewissen Abstinden durch nichtcellulose-
artige Querhédute unterbrochen sind. Diese
sind nicht nur fir die Perlenschnurquellung verantwortlich, sondern
auch fiir die Erscheinung, daf} die Cellulosefasern (sowohl Baumwoll- wie
Bastfasern) bei gewisser Behandlung (Carbonisierung, Acetylierung) der
Lange nach in kleinere Bruchstiicke zerfallen. Nicht zu verwechseln
ist damit der Zerfall der Fibrillen bei der Mazeration in Bruchstiicke,
in die sog. Dermatosomen, deren Linge — im Gegensatz zu den bei
der Perlenschnurquellung auftretenden Abstinden — an der Grenze der
mikroskopischen Sichtbarkeit steht.

Wihrend SakostscHIKOFF und TuMARKIN das Vorhandensein der Querhdute

auf Grund mikroskopischer Beobachtungen auch fiir Baumwolle annehmen, wird

dieses von R.Harrer gleichfalls auf Grund mikroskopischer Untersuchungen,
sowohl fiir die Baumwolle als auch fiir die Bastfasern entschieden in Abrede gestellt.
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Grofenordnung der verschiedenen Strukturelemente der Zellwand.,

ﬁ wuw (g X
woriy, %y worpuay, %y | eprenpg [ uor[I | 7 C24(10%)
Sunupio Sunupio Bunupio Bunupao aprery °Y/; UOI[[IIA T <G , ! Teey
-uagQIr) -UB Q1Y) -UuagQIL) -UagQIY) BM)O BMJO -[omumeg
| S
* 7 WwW 0g X
o0 X 6 ot0T X 6% | w0l X 9 g0l X 9 0T X g 901 X T ez 2 5(10°0)
| qoTospuT AL
ﬁ | 01 X g X
a0T X 9°¢ o a0l X 8T a0 X T 10l X 3G 90T X' 8 W01 X % 20T X %0 Yostdosysory ey
B . 7\ I 7 oo
k ; I oot
00T X 6 0t0I X % ; 0T X 9 9L X 9 002 BMYH | X B0 X $°0
| o STINqLy
| | | g0 x
01 X 66 ‘ 0L X 8% | 0T X€ | 0lXE | $0X¥50
! 7 7 UIOSO)BULIS(T
| | | vosL
s0T X 6T 0T X Q'L | 001 ®m3d | X 09 X 09 yostdosson
7 ; | qurEgsAryy
|y ooL X gL
09T ®a3d gL A cﬁuwmnu_d> QU CHELE (| IZNE S EEELE ELETIN
i “ICNTH -pdneq 1ep eBuwy orp anj gIep Io(T)
[V g01 X ¢ “I8T ueqrEy
2 9sa1 yostdos[soryruqng -JU9 USISYOIS WP UI JUSWO[eINgI NI}
-9801qO[[e7 SA1OUIS[Y] UIO 4J0 1M ‘UB UqoF U2y oL
Y @6 X gy
150195001 [K) "ONTISSAAN-ATHH YoeN

yostdoysoryruy

‘PUBM[[O7Z, T0p

OJUOWOIOMPNI)S UIUIPIIYISIOA TP Sunupiousgory




42 Zur Morphologie und Histologie der Fasern.

Die voranstehende Tafel zeigt schematisch die Rangordnung der
Strukturelemente der Zellwand, die wir dem Werk von FrEY-WYSSLING
(Die Stoffausscheidungen der hoheren Pflanzen) entnehmen. Als Beispiel
ist die Baumwolle behandelt, deren Faser im Gegensatz zu den Bast-
fasern nur aus einer einzigen Wandschicht besteht.

Morphologie und Histologie der Kunstfasern. Die Kunstfasern des
Handels zeigen verschiedene Dicke und verschiedene Querschnitts-
formen. Eine Ubersicht gibt die umstehende Bildertafel. Die insbesondere
bei der Viscose auftretenden Lingsfalten, die sich im Querschnitt als
mehr oder minder starke Einkerbungen zeigen, entstehen durch den
Ausfillungsmechanismus beim Spinnvorgang. Im Fillbad wird zunéchst
nur der dullere Teil der aus der Diise als Flissigkeitsstrahl austretenden
Celluloselosung koaguliert. Es bildet sich auf diese Weise eine schlauch-
artige Haut, die als halbdurchlissigce Membran wirkt. Der osmotische
Druck zwischen Celluloselosung und Fillbad fithrt dann zum Wasser-
austritt aus dem Schlauch und als Folge davon zur Filtelung der noch
plastischen Haut. Der Vorgang 1Bt sich durch die Konzentrations-
verhéltnisse im Fillungsbad beeinflussen (vgl. ZART).

Es wird haufig angenommen, dal in der Querrichtung der Kunst-
fasern eine Gliederung ebensowenig vorhanden ist wie in der Lings-
richtung. Gewisse Beobachtungen sprechen jedoch dafiir, dafl die Kunst-
fasern auch im fertigen Zustande eine AuBenhaut besitzen, deren
Eigenschaften von denen des Innenteiles sich etwas unterscheiden. Die
Ursache liegt in dem Streckvorgang beim Spinnen. Die Streckkrifte er-
fassen nur die plastische, bereits koagulierte Auflenschicht und nicht den
fliissigen Inhalt derselben. Wenn die Streckung aufhért, bevor der
Faserinhalt koaguliert ist, so wird der duflere Teil eine Orientierung
der Krystallite zeigen, wihrend dieselben im Inneren ungeordnet aus-
scheiden. Wird dagegen auch dann noch gestreckt, wenn die ganze
Masse koaguliert ist, so erfolgt eine gleichméfBige Orientierung im ganzen
Querschnitt. PrESTON hat diesen seit langerer Zeit vermuteten Haut-
effekt auf polarisationsoptischem Wege nachgewiesen. Wenn man z. B.
die mikroskopischen Diinnschnitte der Fasern mit Kongorot farbt,
so zeigt sich ein sehr deutlicher Unterschied in dem Dichroismus der
diinnen &ufBleren Schicht und der Innenschicht. OHArA hat an ver-
schiedenen Kunstseiden gezeigt, daBl die Diinnschnitte nach der Fir-
bung mit Oxaminblau 4 RX eine Schichtstruktur erkennen lassen. Er
unterscheidet eine diinne AuBenhaut, eine Rindenschicht und eine
innere Schicht.

Morphologie und Histologie der tierischen Fasern. Die Wolle als
Produkt eines héheren tierischen Organismus zeigt unter allen Textil-
fasern die verwickelteste Struktur. Die Linge der durch ihre Krduselung
gekennzeichneten Wollfasern schwankt zwischen 2 und 20 cm, die Dicke
zwischen 10 und 50 4. Das Verhéltnis zwischen Linge und Dicke iiber-
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schreitet daher im allgemeinen 1000, dhnlich wie bei der Baumwolle.
Der Querschnitt der Wollhaare ist rundlich. Sie bestehen aus einer
grofien Anzahl von Zellen (je Querschnitt etwa 1000). Man unterscheidet

Abb. 23. Querschnittsformen von I Kupferseide 1,4 den., IT Viscoseseide 5,3 den., III Viscoseseide

6,6 den., IV g Nitroseide 8,2 den., I Ve Nitroseide 5,9 den., V Nitroseide 3,0 den., VI Acetatseide 5,0 den.,

VII oben: entbastete Naturseide 1,27 den., unten: rohe Seide (@ Sericinschicht, b Fibroinfaden).
Nach A. HERZOG.

Schuppenzellen, Rindenzellen und Markzellen. Die dachziegelartig an-
geordneten Schuppenzellen bilden eine duBere Hiille und bewirken in
der mikroskopischen Aufsicht das charakteristische Aussehen der Fasern.
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Die Zahl der Schuppen betrigt je mm Faserlinge rund 100, ihre
Dicke ist etwa 0,5 4. Die technische Bedeutung der Schuppigkeit wird
uns noch (insbesondere im Zusammenhang mit dem Walkvorgang) be-
schiftigen. Die durch die Rindenzellen gebildete Rindenschicht ist der
Hauptbestandteil der Fasern. Die Rindenzellen sind spindelférmig, ihre
Lénge betrigt rund 10-—100 4, ihre Dicke 1—5 u. Nach ASTBURY und
S1ssoN sind sie ausgesprochen flach: etwa 2u dick und 7y breit. Sie
sind in den Fasern zu Fibrillen angeordnet. Die Fibrillenstruktur wird
bei Beschidigung der Fasern deutlich sichtbar
(Abb. 25).

Das von den Markzellen gebildete Mark, die
zentrale Schicht der Fasern, ist bei den verschie-
denen Wollen verschieden stark entwickelt, bei
manchen ist es iiberhaupt nicht vorhanden.

e e
g

Abb. 24, Abb. 25.

Abb. 24. Abdruck eines Schafwollhaares im KRONIGschen Deckglasquitt. Die Anordnung der
Oberhautzellen ist gut sichtbar. Vergr. 300x. Nach A. HERZOG.

Abb. 25. RiBenden cines Schafwollhaares. Aus einem Kunstwollpriiparat. Vergr. 250 x .
Nach A. HERZ0G.

Die Zerteilung der Wolle in ihre histologischen Bestandteile kann
durch enzymatische Einwirkung (BurcEss, AsTBURY und Sissox) oder
durch lang dauernde Behandlung mit konzentrierter Ammoniaklésung
(R. HALLER) bewirkt werden. HarrLer konnte die Kittsubstanz, welche
die Zellen aneinander heftet, isolieren; sie erwies sich als schwefelfreier
Eiweillstoff. Es ist allerdings fraglich, wieweit dieser als Lanain be-
zeichnete Stoff durch die NH,-Einwirkung bereits verindert wurde.
Nach Hairer und Horw ist die Affinitdt zu den Farbstoffen nur den
Rindenzellen (und in schwachem Mafle dem Lanain) eigen, die Schuppen-
zellen fiarben sich nicht an.

Das unterschiedliche Verhalten der Schuppen-, Rinden- und Mark-
zellen gegeniiber Reagenzien ist vermutlich durch Abweichungen in der
chemischen Zusammensetzung dieser Bestandteile begriindet. Die Sub-
stanz der Schuppenzellen bezeichnet man als Keratin A, die der Rinden-
schicht als Keratin C. Nach den Untersuchungen von MARK und
v. BRunswik gibt nur die Rindenschicht eine Firbung mit der PavLy-
schen Diazolosung. Anscheinend enthéilt nur Keratin C Tyrosin, Keratin A
nicht (vgl. Abschnitt 9).
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CHAMBERLAIN hat festgestellt, daf der Schwefelgehalt des Menschen-
haares bei der mechanischen Entfernung der Schuppenzellen durch
Abschleifen keine Veranderung
erfihrt. Anscheinend besteht da-
her zwischen dem Schwefelgehalt
der Schuppen- und der Rinden-
zellen kein merklicher Unter-
schied. Das Mark ist dagegen
nach den Untersuchungen von
JORDAN-LLOYD und MARRIOTT
praktisch schwefelfrei.

Die Seide, das Driisensekret
der Seidenraupe, wird von ihr in
flissigem Zustande ausgeschie-
den, erstarrt jedoch dann sofort
an der Luft. Der Rohseidefaden,
der durch Abhaspeln der Kokons

. o . Abb.26. Rohseide von Bombyx mori. Vergr. 160 x .
gewonnen wird, enthilt in den Nach A. HERZ0G.
Seidenleim eingebettet zwei Fi-
broinfiden. Nach Entbasten erhilt man die Einzelfiden, deren Quer-
schnitte schwach kantig sind. Die Dicke der Fiden liegt zwischen 8 und
16 41, ihre Lénge betrigt etwa 1000 m. FEine feine Streifung an der

Abb. 27. Tussahspinnfaden, roh. Vergr. 450 x. Nach LEY.

Oberfliache weist auf eine Fibrillenstruktur hin, die bei der Mazeration
deutlicher wird. Bei manchen wilden Seiden ist die Fibrillenstruktur
stidrker ausgeprigt (Abb. 27).
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3. Micellartextur der Faserstoffe.

Die Fasern als polykrystalline Systeme. Die Faserstoffe sind, soweit
sie krystallinische Struktur haben, polykrystalline Systeme, d.h. sie
bestehen aus einem Haufwerk von vielen Einzelkrystalliten. Innerhalb
der einzelnen Krystallite besteht eine gitterméfige geometrische Ordnung
der Molekiile, die beim Ubergang zu einem anderen Krystallit eine Unter-
brechung erfihrt. Grundsétzlich muB8 man zwischen statistisch isotropen
und statistisch anisotropen Haufwerken von Krystalliten unterscheiden.
In den ersteren befinden sich die Einzelkrystalle in bezug auf ihre gegen-
seitige Lage in vollig ungeordnetem Zustande. Ein derartiges Haufwerk
wird als Ganzes genau so wie ein amorpher Kérper keine Verschiedenheiten
der Eigenschaften (z. B. in optischer oder in mechanischer Hinsicht) in
den verschiedenen Richtungen erkennen lassen, da die den einzelnen
Krystalliten innewohnende Anisotropie sich infolge der Regellosigkeit
der rdumlichen Verteilung bei der Summierung aufhebt. Beim Durch-
leuchten mit monochromatischem Rontgenlicht erhidlt man in diesem
Falle Diagramme, in denen die den einzelnen Identitétsperioden der
Krystallite entsprechenden Interferenzen als konzentrische Kreise
erscheinen (Pulverdiagramm).

Im Gegensatz zu dieser statistischen Unordnung stehen diejenigen
Haufwerke, in denen bestimmte Lagen der einzelnen Krystallachsen
bevorzugt werden. Ein besonderer Fall der statistischen Anisotropie der
Polykrystalle ist die Fasertextur. Sie entsteht dadurch, daf die eine
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krystallographische Richtung der Krystallite parallel zu einer bestimmten
Richtung, der sog. Faserachse liegt. Dagegen ist die Héufigkeit aller
durch Drehung um diese Achse entstehenden Lagen der Krystallite
gleich grof3. Bemerkenswerte Fille der statistischen Anisotropie bilden
ferner die Ringfasertextur und die Wendelfasertextur. Im ersten Fall
liegt die eine krystallographische Richtung der Krystallite senkrecht
zu einer bestimmten Richtung, d.h. die Krystallite liegen mit einer
ihrer Achsen parallel zu einer Ebene. Die Ringfasertextur stellt daher
eine niedrigere Ordnung dar als die eigentliche Fasertextur. Bei der
Wendel- (oder Spiral-)fasertextur schlie3t die eine krystallographische
Richtung der Krystallite einen bestimmten Winkel mit einer bestimmten
Richtung, die man auch in diesem Falle als Faserachse bezeichnet, ein.

Man kann die aufgezahlten Anisotropiefille durch die folgenden Bilder ver-
anschaulichen. Die Krystallite sollen durch Bleistifte dargestellt werden. Schiittet
man diese Bleistifte regellos auf einen Haufen zusammen, so hat man es zunéchst
mit einer statistischen Isotropie zu tun. Legt man dagegen die Bleistifte parallel
zueinander, und zwar derart, daB die Aufdruckseite alle durch Drehung um die
Liangsachse moglichen Lagen nach Belieben annehmen kann, so liegt eine Faser-
textur vor. Legt man die Bleistifte flach, jedoch sonst voéllig ungeordnet auf einen
Tisch und stellt man sich beliebig viele solcher Ebenen parallel zur Tischplatte vor,
dann hat man es mit einer Ringfasertextur zu tun. Bei einer Wendelfasertextur
liegen alle Bleistifte unter einem bestimmten Winkel geneigt zu einer Geraden,
wobei die Drehung um die Léngsachse auch in diesem Falle eine beliebige ist.

Im allgemeinen ist, entsprechend der statistischen Natur der Aniso-
tropie, die Krystallitanordnung keine strenge. An Stelle der oben dar-
gestellten idealen Anordnungen hat man es mit realen Texturen zu
tun, in denen zwar die Hiufigkeit einer Krystallitachse in gewisser
Richtung entsprechend der jeweiligen Regelungsart ein Maximum zeigt,
jedoch auch davon abweichende Lagen vorkommen.

Bei der eigentlichen Fasertextur erhilt man beim Durchleuchten mit
Rontgenstrahlen senkrecht zur Faserachse Diagramme, in denen be-
stimmte Identititsperioden an Stelle der Ringe, die die isotropen Poly-
krystalle liefern, als Punkte erscheinen. Infolge der Streuung der
Krystallite in bezug auf ihre Anordnung sind in den realen Fasertexturen
die Punkte zu kreisbogenférmigen Streifen, Sicheln, ausgezogen. Aus
der Lange der Streifen kann man auf den Orientierungsgrad der Krystallite
schliefen. Da die ideale Ringfaser- und die ideale Wendelfasertextur
gleichfalls sichelférmige Diagramme liefern, wird die Unterscheidung
zwischen einer idealen Wendel- (bzw. Ring-)fasertextur und einer realen
Fasertextur unter Umsténden sehr erschwert.

Die Entstehung der statistischen Anisotropie kann auf zwei Ursachen
zuriickgefithrt werden: entweder auf einen gerichteten Wachstums-
vorgang oder auf eine mechanische Deformation. In den natiirlichen
Fasern liegen Wachstumtexturen vor, wihrend die Textur der kiinstlichen
Cellulosefasern, soweit sie als geordnet erscheint, in den mechanischen
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Bedingungen der Herstellung begriindet, und somit als Deformations-
textur aufzufassen ist. Der einfachste Fall der Entstehung der Defor-
mationstextur ist der, dal das bei der Ausfillung aus einer Losung ge-
wonnene, noch plastische Cellulosegel einem einseitigen Zug unterworfen
wird (Streckspinnen). Stellt man sich die Krystallite als lingliche, etwa
stdabchenférmige Gebilde vor, die unter den betrachteten Umstéinden in
ein zihfliissiges Medium eingebettet sind, so li3t die hydrodynamische
Theorie erwarten, dafl bei der Stromung die urspriinglich regellos ver-
teilten Krystallite derart gerichtet werden, daf} ihre Léngsachse mit der
Stromungsrichtung zusammenfallt. Die plastische und vielleicht teil-
weise auch die elastische Dehnung kann auf eine Drehung der Krystallite
in diesem Sinne zuriickgefiithrt werden.

Nach den rontgenographischen Befunden zeigen von den nativen
Fasern die Bastfasern, wie Ramie und Hanf, die gréfite Annéherung
an die ideale Fasertextur. Baumwolle hingegen gibt sichelférmige
Interferenzen, die entweder als Wendelfasertextur oder als Streuung
der Krystallitlagen gedeutet werden konnen. Aus histologischen und
polarisationsmikroskopischen Untersuchungen folgt, dafl die Baumwolle
eine Wendelfasertextur besitzt. Der Neigungswinkel der b-Achse der
Krystallite zur Faserachse betrigt etwa 30°. Naturseide zeigt an-
geniherte Fasertextur, Wolle in den beiden Modifikationen gleichfalls,
wenn auch noch weniger ausgepragt.

Die Kunstseidenfasern weisen réntgenographisch verschiedene Orien-
tierungsgrade auf. Man trifft sowohl fast vollig isotrope als auch weit-
gehend anisotrope Anordnungen an. Im allgemeinen ist Kupferseide
besser orientiert als Viscoseseide. Letztere kann jedoch auch starke
Anisotropie zeigen. Insbesondere das LiLIENFELD-Verfahren fiithrt zu
gut orientierten Viscosefaden.

Viscosefolien (Cellophan) besitzen nicht nur Fasertextur, sondern
sogar eine noch hoéhere Ordnung. Die eine krystallographische Achse
ist parallel zur Giefirichtung des Films. Diese Achse, die der Richtung
der Hauptvalenzketten entspricht, stellt eine bestimmte Richtung inner-
halb der Folienebene dar. Es sind jedoch im Gegensatz zur Fasertextur
nicht alle beliebigen Drehungen um diese Lage in gleicher Anzahl vor-
handen, sondern eine weitere Krystallachse ist gleichfalls parallel zu
einer bestimmten Richtung geordnet (Sinnbild: parallele Bleistifte mit
dem Aufdruck nach oben). Das Rontgenbild ist bei dieser héheren
Ordnung dasselbe wie bei einem einzigen Einkrystall. Allerdings ist bei
den handelsiiblichen Viscosefolien die Streuung der Krystallitlagen um
diese ideale Ordnung sehr grol (HEess und TrocuUs).

Die réntgenographische Feststellung der Fasertextur an Pflanzenfasern erfolgte
durch N1sHTRKAWA und ONo0 bereits 1913, also unmittelbar nach der Entdeckung
der Rontgenstrahlinterferenzen an Krystallen. Diese Untersuchung blieb jedoch
unbeachtet und die systematische Erforschung des Gebietes setzte erst mit den
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Arbeiten von SCHERRER, sowie von HERzZoG, JANCKE und PorLaxyr ein. Die
Systematik der Fasertextur wurde dann von WEISSENBERG ausgebaut. — Daf3
die Fasern geordnete Aggregate anisotroper Teilchen darstellen, hat bereits vor
der Anwendung der Réntgenmethode HERMANN AMBRONN — im AnschluB an die
Nareerische Micellartheorie — auf Grund des optischen Verhaltens erkannt. (Einen
Uberblick iiber die Wachstums- und Deformationstexturen organischer Stoffe
geben GonELL und KRATKY.)

Die Eigendoppelbrechung der Faserstoffe. Die Faserstoffe zeigen
héufig eine auBerordentlich starke Doppelbrechung. Die optische Aniso-
tropie kann allgemein auf die folgenden verschiedenen Ursachen zuriick-
gefiihrt werden:

1. Die Anisotropie der Einzelkrystalle: eine Folge der raumgitter-
miBigen Anordnung der Molekiile.

2. Die Anisotropie amorpher Kérper unter einseitigem Druck oder
Zug, die dadurch eintritt, daB die bei der kriftefreien urspriinglichen
statischen Unordnung vorhandene GleichmiBigkeit der Substanz in der
Zug- bzw. Druckrichtung verindert wird.

3. Statistische Anisotropie orientierter Krystallithaufwerke infolge
Summierung der Effekte der einzelnen doppelbrechenden Krystallite
(Eigendoppelbrechung).

4. RegelmiBige Anordnung isotroper Teilchen, die in verschiedenen
Richtungen verschiedene Dimensionen haben (anisodiametrische Teilchen:
Stabchen, Plittchen) und deren Abmessungen kleiner sind als die Wellen-
linge des Lichtes, innerhalb eines Einbettungsmediums, dessen Brechungs-
index von dem der Teilchen verschieden ist (Formdoppelbrechung).

5. Gleichzeitiges Zusammenwirken der Eigendoppelbrechung orien-
tierter Krystallite mit der Formdoppelbrechung.

Da die Faserstoffe keine Einkrystalle bilden, fllt die erste Moglichkeit
weg. Auch die zweite spielt hier im allgemeinen keine Rolle, da die
Erscheinung der Doppelbrechung der Faserstoffe das Vorhandensein
einer Spannung nicht erfordert. In den meisten Fillen hat man es bei
den Fasern mit einem geordneten Haufwerk mikrokrystalliner Teilchen
zu tun, die unter Umsténden in ein isotropes Medium eingebettet sind.
Wir wollen zunéchst von der Formdoppelbrechung, die bei den Fasern
die weitaus geringere Rolle spielt, absehen. Es ist leicht zu erkennen,
dafl die Fasertextur in bezug auf Doppelbrechung dem Verhalten der
optisch einachsigen Krystalle entspricht. Diese haben verschiedene
Brechungsindices in zwei aufeinander senkrechten Richtungen. Nur
wenn die statistische Ordnung der Krystallite hoher ist, d. h. im Falle
der Folientextur, hat man es mit einem den optisch zweiachsigen
Krystallen analogen Fall zu tun, in dem in drei aufeinander senkrechten
Richtungen drei verschiedene Brechungsindices auftreten. Mifit man den
Brechungsindex in allen Richtungen und stellt man sie als Radien-
vektoren dar, d.h. als Geraden, die von einem gemeinsamen Punkte
ausgehen und deren Richtung der Mefrichtung, deren Linge der GroBe

Valk6, Grundlagen. 4
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des Brechungsindexes entspricht, so ist dadurch eine Fliche bestimmt.
Im einfachsten Fall, bei optisch isotropen Koérpern, hat sie die Form
einer Kugel. Im Falle der Fasertextur — wie auch bei den optisch
einachsigen Krystallen — nimmt sie die Form eines Rotationsellipsoids an.
Die Messung des Brechungsindexes erfolgt durch Aufsuchen der-
jenigen Einbettungsfliissigkeit, in der die Faserumrisse in monochro-
matischem Licht verschwinden. (Verschwinden der BEckEschen Linien
unter dem Mikroskop.) Der Brechungsindex dieser Fliissigkeit ist dann
gleich dem der Faser. Bei doppelbrechenden Fasern wird diese Methode
so angewendet, dafl man das Objekt in geradlinig
polarisiertem Licht untersucht, wobei zuerst die
Faserachse parallel zur Polarisationsebene, dann
senkrecht dazu gestellt wird. In den beiden Lagen
findet man zwei verschiedene Fliissigkeiten, in
denen die Umrisse verschwinden und somit zwei,
den beiden Achsen entsprechende Brechungs-
indices. Die Differenz der beiden bezeichnet man
als spezifische Doppelbrechung oder kurz Doppel-

brechung (DB).
Wenn man ganze Fasern auf die eben be-
schriebene Weise untersucht, so erhilt man den
Wert des Brechungsindexes, einmal parallel zur
A e entiering jer  Faserachse (n,) und einmal quer dazu, und zwar
der Ramiefaser. Nach in radialer Richtung (n,). Untersucht man auf
die gleiche Weise die Querschnitte, so erhilt
man die Indices in der radialen (n,) und in der tangentialen Richtung
(ng) senkrecht zueinander, beide quer zur Faserachse. n, und ng fallen
bei optisch einachsigen Korpern zusammen. Tatséchlich erhédlt man bei
den Fasern nur einen geringfiigigen Unterschied im Wert von n, und
ng, so dall die Fasern sich praktisch als optisch einachsig erweisen.
Die Werte der Hauptbrechungsindices einiger Faserstoffe nach den
Bestimmungen von A. HErzoc mit Hilfe der Einbettungsmethode bringt

die folgende Tabelle.

Tabelle 7. Die Doppelbrechung der Fasern. Nach A. Herzoa.

Brechungsindex
parallel | quer
Faser zur Faserachse DB

oy ’ Mo
Flachs . . . . . . . . . . .. 1,595 ' 1,528 0,067
Baumwolle . . . . . . . . .. 1,580 1,533 0,047
Seide. . . . . ... ... .. 1,595 1,538 0,057
Nitroseide . . . . . . . . .. 1,549 1,515 0,034
Kupferseide. . . . . . . . .. 1,548 1,527 0,021
Viscoseseide . . . . . . . . . 1,548 1,524 0,024
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Tabelle 7. Fortsetzung.

Brechungsindex
arallel uer
Faser ? zur Fas‘erachse ¢ DB

Ry | Mo
Acetatseide alt . . . . . . . . 1,474 1,479 —0,005
., neu. . . . . . . . 1,476 1,470 40,006
Schafwolle Kapokwolle. . . . . 1,554 1,546 0,008
v ostpreuBlische . . . . 1,554 1,546 0,008
v australische . . . . 1,554 1,546 0,007
v englische . . . . . . 1,554 1,547 0,007
vs ungarische . . . . . 1,555 1,648 0,007
ve gechlort . . . . . . - — 0,012

Man bemerkt eine qualitative Ubereinstimmung mit den Rontgen-
ergebnissen: die Seide und die Bastfasern zeigen die stirkste DB und
die ausgeprigteste rontgenographische Fasertextur. Wolle in un-
gedehntem Zustand zeigt sowohl réntgenographisch als auch polari-
sationsoptisch die geringste Ordnung. Die schwache bzw. negative DB
der Acetylcellulose hingt hingegen mit ihrer chemischen Konstitution
zusammen: die Anderung der DB 1Bt sich bei der Acetylierung in
Faserform in Abhingigkeit vom Acetylgehalt verfolgen und ergibt sich
als eine lineare Funktion desselben. Ebenso hingt die DB von Cellulose-
nitrat linear von dem Stickstoffgehalt ab (Hans AMBRONN, MOHRING).

FreY erhielt die fol-
genden Werte fiir die Bre- Tabelle 8. Doppelbrechung der Pflanzen-

chungsindices der Pflanzen- fasern. Nach Frmv.

fasern (Tabelle 8). Pflanze ] ny ng DB
SKINKLE hat kiirzlich eini- |

ge Kunstfasern untersucht Ramie. . . ’ 1,594 1,532 0,062

und erhielt fir die DB von essel. . . = 1,595 1,533 0,062

Nitroseide den Wert 0,030 Flachs. . . 1,694 1,532 0,062

. N . U Baumwolle. | 1,580 1,634 0,045

fiir Viscoseseide 0,015, fir Jukka . ., 1,559 1,536 0,023

streckgesponnene  Viscose-
seide 0,020—0,025 und fiir Kupferseide 0,020—0,025. Die Werte stim-
men mit denen von HERzoG gut iiberein.

ScHMID hat an einer Reihe von Wollhaaren verschiedener Herkunft
eine Doppelbrechung im Betrage von 0,011 beobachtet.

Um die Grole der DB zu vergleichen, sei bemerkt, daf3 die DB von
Quarz und Gips nur etwa 0,009 betrigt.

Bei der genauen Auswertung der optischen Daten der Faserstoffe
ist zu beriicksichtigen, daf} sie von den folgenden Umstéinden abhéngen:

1. Von der GréBe der DB der einzelnen Krystallite.

2. Von der Orientierung der Krystallite.

- 3. Von der Anwesenheit amorpher Beimengungen.
4. Von dem Luftgehalt der Fasern.
4%
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Die GréBe der DB der einzelnen Krystallite ist einer unmittelbaren
Messung nicht zuginglich. Sie 148t sich jedoch mit der DB einer Faser
identifizieren, wenn man annehmen kann, daB die Orientierung eine
vollstindige ist (oder wenn die Abweichung von der idealen Ordnung
in Rechnung gezogen wird), wenn ferner die Beimengungen vollstindig
entfernt sind und der Luftgehalt vernachlissigt werden kann.

Der EinfluB der Verunreinigungen auf die DB der Cellulosefasern
wurde von Kanamaru untersucht. Er zeigte, dall bei der Reinigung
der Brechungsindex in der Faserlingsrichtung, n,, ansteigt und der
Index in der Querrichtung, n,, sinkt. Die extremsten Werte sind bei

Ramie und Hanf gefunden
worden, sie betragen n,, = 1,596
und 7, =1,525. Die DB dieser
Fasern ergibt sich zu 0,071.
Zieht man die verbleibenden
Verunreinigungen in Betracht
und nimmt eine vollstindige
ideale Fasertextur an, dann er-
geben sich die folgenden Werte,
die somit auch fiir die Einzel-
krystallite der Cellulose giiltig
sein sollen: n, = 1,602, n, =
1,526, DB = 0,076. Nimmt
) man den Neigungswinkel ent-
Abb. 29. Berechnung des Hauptbrechungsindexes ny

der Cellulosekrystallite bei Fasern mit Wendelfaser- sprechend einer idealenWendel-

textur. a Optik der Baumwollfaser. b Indexellipse auf > 1 1
o eacieloamitt. Nach v Wosive,  fasertextur im Sinne gewisser

histologischer Befunde zu7°an,
so erhoht sich der Wert von #, und damit auch der der DB um eine
Einheit in der dritten Dezimale fiir den Einzelkrystall.

Die Wirkung der Wendeltextur auf die DB ist die folgende. Bei
der optischen Untersuchung des Faserquerschnittes nach der Ein-
bettungsmethode erhilt man die Indices im Radialschnitt und
infolgedessen einen kleineren Wert fiir den groBeren Brechungsindex
als dem Krystallit entspricht. Dagegen erhilt man fiir den kleineren
Index den richtigen Wert. Auf Grund der geometrischen Beziehungen
(s. Abb. 29) 148t sich der EinfluB des Neigungswinkels ohne Schwierig-
keiten berechnen. Rechnet man auf diese Weise den in der obigen
Tabelle mitgeteilten Brechungsindex der Baumwolle parallel zur Faser-
achse unter Annahme eines Neigungswinkels von 30° (der histologisch
begriindet ist) auf den Neigungswinkel von 0° um, so erhdlt man
fir den Krystallit den Wert n, = 1,596 in voller Ubereinstimmung
mit den Werten fiir Ramie und Hanf. Die Identitdt der krystallisierten
Cellulose in den nativen Fasern wird auf diese Weise neuerlich be-
statigt (FrREY).
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Bei der Betrachtung der Werte der regenerierten Cellulosen fillt
der Umstand auf, daB8 nicht nur die Werte von n,, sondern auch die
von n, in der Regel niedriger sind als diejenigen der nativen Cellulose.
Nun wissen wir, dafl Verunreinigungen den Wert von n, im allgemeinen
erhéhen und dall der Neigungswinkel (bei Wendeltextur) ohne Einflul
auf diesen Wert ist. Bei vollsténdiger Unordnung miifiten beide Indices
zusammenfallen und den Mittelwert der Brechungsindices der Einzel-
krystallite zeigen. Die Unordnung wiirde daher den Wert von n, erhhen.
In Anbetracht dieser Umstinde ist die Folgerung zwingend, daB der
Brechungsindex des Krystallits der regenerierten Cellulose quer zur
Faserachse niedriger ist als derjenige der nativen Cellulose. Tatsichlich
fand PrEsTON, daB n, der verschiedenen Fasern bei der Mercerisierung
(unter oder ohne Spannung) sinkt. (Siehe im Abschnitt iiber Merceri-
sieren.) Fiir verschiedene Kunstseiden aus regenerierter Cellulose fand
Preston die Werte von n, zwischen 1,540 und 1,559, fiir n, zwischen
1,515 und 1,520. Die Schwankung der n,-Werte fiihrt er auf den ver-
schiedenen Orientierungsgrad zuriick und berechnet unter Annahme
eines n,-Wertes des Einzelkrystallits von 1,571 (entsprechend dem Wert
des unter Spannung mercerisierten Flachses) den mittleren Neigungs-
winkel in den einzelnen Fasern als MaB fiir die Streuung der Krystéllchen-
richtung um die Faserachse. Es ergibt sich folgende Reihe nach ab-
nehmender Orientierung: Lilienfeldseide — Kupferseide — Viscoseseide.

vAN ITERSON wies in einer Kritik der PrEsTONschen Berechnungen
auf den Umstand hin, daB man mit Hilfe der BEcKEschen Linien nur
die Brechungsindices in der duBeren Faserschicht ermittelt, deren Orien-
tierung vermutlich bedeutend vollstindiger ist als diejenige des Faser-
innerns. ;

BrEDEE hat gezeigt, daB bei Anwendung héherer Spannungen beim
Spinnproze3 die DB der Viscoseseide von 0,015 auf 0,042 steigt. Bei
mittleren Spinnspannungen erhdlt man dazwischen liegende Werte.
Gleichzeitig 148t sich der Ubergang der ringférmigen Réntgeninter-
ferenzen zu den punktformigen entsprechend dem Ubergang zur Faser-
textur beobachten.

Entsprechend seiner Folientextur zeigt Cellophan eine zweiachsige
DB: die Brechungsindices sind nicht nur parallel und quer zur Folien-
ebene verschieden, sondern auch innerhalb der Folienebene sind quer
zueinander zwei deutlich verschiedene optische Achsen zu beobachten
(vaN ITERSON).

Die mechanische Anisotropie der Fasern. Auf dem sehr engen Zu-
sammenhang zwischen Fasertextur und mechanischem Verhalten beruht
die besondere Bedeutung der Fasertextur fiir die Physiologie und die
Technik. Die Fasern zeigen eine mechanische Anisotropie, die darin
besteht, dafl sie parallel zur Faserachse leicht spaltbar sind und quer
dazu eine hohe Zerreiifestigkeit zeigen. In der Natur und in der Technik
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erfolgt die Beanspruchung der Fasern meistens im Sinne eines Zuges
parallel zur Faserachse. Die Fasern zeigen dabei eine starke Wider-

Abb. 30. Schematische Dar-
stellungdesZerreiBvorganges
einer Faser nach MARK. Die
ZerreiBfliche (a—b) quer zur
Faserachse wird infolge der
Orientierung der linglichen
Krystallite vergroBert, die
ZerreiBfliche (¢—d) parallel
zur Faserachse wird infolge
der Orientierung vermindert.
Die schraffierten Teilchen
stellen die Krystallite dar.

Abb. 31. Schematische Dar-
stellung des moglichen Uber-
greifens der Hauptvalenz-
ketten von einem Krystallit
in den anderen. Haupt-
valenzkette, === unge-
stortes Gitterbereich. Nach
FREY-WYSSLING.

standsfihigkeit. Diese Festigkeit in der einen
Richtung ist jedoch auf Kosten der Festigkeit
in den anderen Richtungen entstanden. Die
Hauptvalenzkettentheorie erklirt die mechanische
Anisotropie der Einzelkrystallite auf Grund der
Verschiedenheit der Molekularkrifte, die in den
beiden Richtungen die Kohésion bedingen: in der
Richtung der Léngsachse der Ketten wirken die
starken Hauptvalenzkrifte, quer dazu die be-
deutend schwicheren vax DER WaaLsschen
Nebenvalenzkrafte. Wirden jedoch die Einzel-
krystallite ungeordnet liegen, so wiren die
Fasern mechanisch isotrop. Die tatséichliche
Anisotropie rithrt von der besonderen Ordnung
der Krystallite her.

Der ZerreiBvorgang besteht in der Uber-
windung der entlang der Zerreillfliche wirken-
den molekularen Anziehungskrifte. Wenn die
Kohiésion innerhalb des Krystallits viel stirker
ist als in dem zwischen den Krystalliten liegenden
amorphen Bereich, dann muf} die Zerrei}fliche
die Krystallite umgehen. Je mehr die Krystallite
orientiert sind und je linglicher ihre Gestalt ist,
um so groer wird die Zerreilifliche bei der Zug-
beanspruchung in der Richtung der Langsachse
der Krystallite, um so gréBer wird daher der
Unterschied in der Festigkeit lings der Faser-
achse und quer dazu. Wenn diese Vorstellung von
dem ZerreiBmechanismus zutreffend ist, dann
gehort die anisodiametrische Gestalt der Kry-
stallite zu den Voraussetzungen der Richtungs-
abhingigkeit der mechanischen Eigenschaften des
Krystallithaufwerks. Geht man jedoch von der
Vorstellung aus, dafl die Hauptvalenzketten von
einem Krystallit zum anderen iibergreifen (Abb.31),
dann geniigt es, die Orientierung vorauszusetzen
und die Annahme der linglichen Krystallitgestalt
wird tberfliissig. In diesem Fall wiirde ndmlich
die wechselseitige Kohésion der Krystallite in der
Richtung der Faserachse durch die starken Haupt-

valenzkrifte, quer dazu jedoch durch die schwachen Nebenvalenzkrifte
bewirkt werden, genau so wie es in dem Einzelkrystallit der Fall ist.
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Wie auch der ZerreiBmechanismus im einzelnen gedacht werden mag,
auf alle Fille wird die Festigkeit bei Beanspruchung auf Zug parallel
zur Faserachse unter sonst gleichen Bedingungen um so gréfer sein,
je besser die Krystallite orientiert sind. Es ist \
wiederholt in einigen Beispielen gezeigt worden,
dal die Kunstseidenpréaparate eine um so groflere
Reilfestigkeit zeigen, je besser ihre Orientierung
gemilB dem Rontgenogramm ist (R. O. Herzog,
Mark, CrLark). Die Festigkeit hingt jedoch
auch stark von der Lange der Hauptvalenzketten,
die sich anndhernd durch die innere Reibung
der Losungen messen laBt, ab. Da derartige |
Messungen jedoch an den fraglichen Proben i
nicht durchgefiihrt wurden, so fehlt diesen Beob-  Abb. 32. Schematische Dar-

. . . . stellung des Dehnungsvor-
achtungen die quantitative Beweiskraft. ganges als Folge der Drehung

. . . vy von Krystalliten. Links: vor
Eine weitere wiederholt bestéitigte Erfahrung ger Be’{astung, starke Ab-

ist, da die hohere Orientierung eine niedrigere jJeichung von der idealen
Dehnbarkeit bedingt. Am besten versteht man dcf, Belastung starice An-
diesen Zusammenhang, wenn man annimmt, Faserstruktur. Nach
. . . R FREY-WYSSLING.

da die Dehnung durch die Drehung linglicher
Krystallite in die Spannungsrichtung bewirkt wird (R. O. HErzog,
Eckring und KraTkYy, MARK). Eine schematische Darstellung dieser
Vorstellung bringt die Abb. 32.

Eine weitere Moglichkeit fiir den Dehnungs-

mechanismus stellt die Gleitung von Krystalliten Bt
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Abb. 33. Abb. 34.

Abb. 33. Schematische Darstellung des Dehnungsvorganges als Folge der Gleitung von Krystalliten
oder Krystallitanteilen. a,: Anordnung der Anteile vor der Belastung. @,: Anordnung der Anteile
nach der Belastung. Nach FREY-WYSSLING.

Abb. 34. Schematische Darstellung des Dehnungsvorganges als Folge der Erniedrigung des Neigungs-

winkels bei Wendelfasertextur. Links: Richtung der Fibrillen vor der Belastung. Rechts: Richtung
der Fibrillen nach der Belastung. Nach FREY-WYSSLING.

oder Krystallitanteilen (Abb. 33) und schlieBlich, bei fibrilliren
Systemen mit endlichem Neigungswinkel (also bei Wendeltextur), die
Erniedrigung des Neigungswinkels (Abb. 34) dar. Réntgenographisch
wirkt sich die Erniedrigung des Neigungswinkels genau so aus, wie
die Erhéhung des Orientierungsgrades der Krystallite, ndmlich in dem
Ubergang des Sicheldiagramms in Punktdiagramme. Bei den Kunstseiden
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fallt die Moglichkeit des Dehnungsmechanismus durch Erniedrigung
des Neigungswinkels fort.

Ein Teil der elastischen Dehnung der Cellulose wird durch die Verbiegung der
Valenzwinkel innerhalb der einzelnen Cellulosemolekiile bewirkt (vgl. K. H. MEYER
und LoTMAR).

PrEsToN 2 verglich die Dehnbarkeit einer Anzahl von Kunstseiden-
priparaten aus regenerierter Cellulose mit ihrer DB:

Tabelle 9. Doppelbrechung und Dehnbarkeit der Kunstseide.
Nach PRESTON.

Brechungsindex Maximale Dehnung

Kunstseide DB in nassem Zustande
ny, Ny, in %
Lilienfeldseide. . . . 1,559 1,515 0,043 6,6
Kupferseide I . . . 1,553 1,518 0,035 16,9
’ Im. .. 1,549 1,520 0,029 25,5
Viscoseseide I. . . . 1,540 1,519 0,021 27,2
» Im. .. 1,539 1,519 0,020 32,9
s Imm. . . 1,534 1,518 0,016 39,0

Die Dehnbarkeit nimmt mit abnehmendem Brechungsindex z, in
Richtung der Faserachse zu. Im Sinne der vorangehenden Ausfithrungen
ist dieser Brechungsindex bei konstanten optischen Eigenschaften der

Einzelkrystallite ein Maf} fiir ihre Orien-

¥ /] tierung. Die Ergebnisse bedeuten daher so
90 viel, daB die Dehnbarkeit mit zunehmender
351~

Orientierung abnimmt, ein Verhalten, das
die Anschauung bestitigt, wonach die in
4 nassem Zustande erfolgende (zum groliten
Teil plastische) Dehnung in der Drehung
der anisodiametrischen Krystallite in die
| TR N T NN N N | .
0 ¢ w % 20 25 w #% w Richtung parallel zur Faserachse beruht.
i‘:’g”g "% [Auf die Kritik vax ITERSONs sei hier noch

Zug - Dehnungs - Schaulinie eines  einmal hingewiesen (vgl. 8. 53).]
Cellophanfilms nach EBBINGE. 4

Spannung
O N D
RN

Belastung quer zur GieBrichtung. Eine quantitative Festlegung der Festig-
B Belast lel . . L. . .
ea?e%?igclﬂaﬁé_e ur keitsanisotropie ist bei den Fasern nicht

méglich, da die Spaltbarkeit sich nicht messen
14B8t. Bei Filmen mit Fasertextur ist es dagegen moglich, das Zug-
Dehnungsdiagramm quer und parallel zur Faserachse aufzunehmen. Die
Abb. 35 zeigt die Ergebnisse eines solchen Versuches an Cellophan.
Bei B fallt die Zugrichtung mit der Faserachse (GieSrichtung) zusammen,
bei A liegt sie quer dazu. Die Festigkeit ist groBer im ersten Falle, die
Dehnbarkeit im zweiten.
Die folgende Tabelle bringt die Werte der ReiBfestigkeit und Hochst-
dehnung von Cellophan in den beiden Richtungen. Es handelt sich
um Mittelwerte aus mehreren Bestimmungen an Proben verschiedener
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Herkunft. Auch andere Untersuchungen fithrten an Cellophanfolien
deutscher, franzodsischer und amerikanischer Herkunft zu &hnlichen
Ergebnissen (vgl. das Buch von J. EGGERT).

Tabelle 10. Festigkeitsanisotropie von Cellophan. Nach EBBINGE.

ReiBfestigkeit Dehnung in ° ReiBfestigkeit i o
p g in % A Dehnung in %
Belastungsrichtung in kg/mm* in kg/mm?
trocken na
Lings . . . . . 7,46 17,6 2,47 24
Quer . . . . .. 3,53 3.5 141 53

Die Bestimmungen in trockenem Zustande sind bei 70% rF1; in nassem Zu-
stande im Wasser (nach zweistiindigem Einlegen) ausgefiihrt worden.

Da die Orientierung in den Fasern gewdhnlich viel stirker ist als
in der Cellophanfolie, diirfte bei diesen die Richtungsabhingigkeit des
mechanischen Verhaltens noch stirker ausgeprigt sein.

Es sei zum SchluB noch einmal betont, daB weder die optische, noch
die Festigkeitsanisotropie das Vorhandensein von Krystalliten erfordert.
Sie erfordern lediglich das Vorhandensein achsenparalleler, linglicher
Teilchen. Die Voraussetzung parallel gelagerter Makromolekiile geniigt
dieser Forderung genau so, wie die der orientierten Krystallite.

Die GroBe der Krystallite. Die Rontgenmethode gestattet gewisse
Aussagen iiber die Grofle der Krystallite. Sinkt diese unter eine be-
stimmte Grenze, so erscheinen die Interferenzpunkte oder -ringe in dem
Diagramm verbreitert. Aus der Breite liBt sich dann die GréBe der
Krystallite berechnen (ScHERRER). Die genauesten Messungen an Cellu-
lose nach dieser Methode sind von HENGSTENBERG und MARK ausgefiihrt
worden. An Ramie ergab sich, daB die Interferenzen, die der Identitéts-
periode lings der Faserachse entsprechen, vollstindig scharf sind. Die
Krystallite in dieser Richtung haben somit eine Linge von mindestens
600 A (= 0,06u); der Befund gestattet jeden anderen Wert fiir die
Krystallitlinge oberhalb dieser Grenze. Da die Faserachse der Richtung
der Hauptvalenzketten entspricht, ist damit vermutlich auch eine untere
Grenze fiir die Kettenldnge gegeben. Sie entspricht 120 Glucoseresten
oder einem Molekulargewicht von rund 20000. Senkrecht zur Faser-
achse 1af3t sich die Krystallitgrofe aus der Interferenzbreite berechnen
und ergibt eine Linge von 55 A. Ein Krystallit in der Ramie 148t sich
also schematisch als ein lingliches Stibchen darstellen, dessen Linge
iiber 600 A liegt und dessen Breite 55 A betriigt, das somit mehr als
zehnmal so lang als dick ist.

An einem Viscosefaden haben HENGSTENBERG und MARK erheblich
kleinere Werte beobachtet. In diesem Fall war die Krystallitlinge auch

1 rF: relative Feuchtigkeit.
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in der Faserrichtung vermeBbar. Sie betrug 305 A, was nur 60 Glucose-
resten und einem Molekulargewicht von etwa 10000 entspricht. Die
Breite betrug 41 A. Die Krystallite sind also auch in Viscose linglich.

Diesen Ergebnissen ist noch eine Erliuterung hinzuzufiigen. Die
Verbreiterung der Interferenzen bedeutet so viel, daBB die regelmiBige
Anordnung der Gitterbausteine eine gewisse Storung erleidet. Ob diese
Stoérung etwa auf der Einlagerung einer Fremdsubstanz, auf dem Vor-
handensein eines Hohlraumes oder bloB auf einer Unstetigkeit im Gitter-
bau beruht, dariiber vermag die Methode nichts auszusagen. Die er-
haltenen Werte sind als statistische Mittelwerte anzusehen. Der Fall,
daB diese Krystallitdimensionen streng einheitlich sind, ist auszu-
schlieBen, da dann die der Periodizitit entsprechenden Interferenzen
hétten aufgefunden werden miissen.

Die Ergebnisse an Ramie und Viscoseseide gestatten eine Schitzung
der Krystallitoberfliche. Sie betrigt fiir Ramie rund 5 x 107, fiir Vis-
coseseide rund 7 x 107 cm? je g (5000 bzw. 7000 qm je g). Jeder
Krystallit stellt ein Biindel von 40—60 Makromolekiilen dar. Etwa die
Hilfte der Glucosereste liegt an der Krystallitoberfliche.

Hess, TrRoGUs, AKIM und SAKURADA fanden spiter mit Hilfe derselben
Methode, daB die Krystillchen in der Ramie eine Linge iiber 1000 A
und eine Breite von 35—70 A aufweisen. Kiirzlich gelang es K. H.
MEYER — offenbar durch Verfeinerung der réntgenographischen MeB-
methode — die untere Grenze fiir die Krystallitlinge in der Ramie zu
etwa 1500 A (entsprechend 300 Glucoseresten) zu ermitteln.

An Sulfitzellstoff stellte CARPENTER nach derselben Methode fest,
daB die Liange der Krystallite in der Richtung der Faserachse iiber 600 A
betréigt. Die Breite der Krystallite liegt zwischen 13 und 17 A. Die
Krystallite des Sulfitzellstoffes sind danach noch viel schmiler als die
der Viscoseseide, und ihre Oberfliche ist viel grofer.

Es ist sehr zu bedauern, da analoge Messungen an anderen Faser-
stoffen nicht vorliegen.

Zwischenmicellare und innermicellare Quellung. Bei der Wasser-
aufnahme erleiden die Fasern eine VergréBerung ihres Volumens, die
bei den natiirlichen Fasern im Hochstfalle etwa 40% betrigt. Die dabei
erfolgende Verlingerung der Fasern ist in den meisten Fillen weniger
als 1%, der liberwiegende Teil der Quellung wird durch VergréBerung
des Querschnittes, d. h. durch Verbreiterung der Fasern erreicht.

Die Beobachtung der Quellungsanisotropie an den ,organisierten
Substanzen® fiihrte v. NAEGELI zu der Annahme, daB in diesen die
Substanz in Form gréBerer Molekiilaggregate, die er als Micell bezeichnete,
vorliegt. Bei der Quellung soll nach ihm das Wasser die Substanzen
nicht gleichméBig molekular durchdringen. Es dringt vielmehr nur
zwischen die einzelnen Micellen, in denen die Molekiile unverindert
aneinander haftenbleiben. Die Micellen sollen lingliche Gestalt besitzen
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ind mit ihrer Léngsachse in der Faserrichtung orientiert sein. Da die
Anzahl der zwischenmicellaren Oberflichen nach dieser Vorstellung je
sangeneinheit senkrecht zur Faserachse bedeutend hoher ist als parallel
lazu, findet die Quellungsanisotropie eine einfache Erklirung.

Mit Hilfe der Rontgenmethode konnte die Vorstellung NAEGELIs in
rielen Fillen einwandfrei bestéitigt werden. Katrz hat zuerst gezeigt,
la das Rontgendiagramm der Cellulose bei der Quellung in reinem
Wasser vollstindig unverdndert bleibt. Dies gilt sowohl fiir die native
s auch fir die mercerisierte Cellulose und ebenso fiir die Kunstseide.
Aus dieser Tatsache folgt mit GewiBheit, dafl das Wasser nicht ins
nnere der einzelnen Krystallite dringt. Wiére
lies der Fall, dann miiBte ein Verschwinden oder A J[
sine Verdnderung der Interferenzen wahrnehmbar
siein. Das Quellungswasser kann also lediglich
twischen den einzelnen Krystalliten an ihrer
Oberfliche angelagert sein. In der Sprache
NAEGELIs ausgedriickt: Die Quellung in reinem
Wasser ist ein zwischenmicellarer und kein inner-
micellarer Vorgang (Abb. 36).

Beobachtet man hingegen im Roéntgendia-
gramm eine Verdnderung bei der Quellung, so
hat man es mit einer innermicellaren Quellung  Abb.36, Erklirungder Quel-

lungsanisotropie der Fasern

zu tun. Dies ist z. B. der Fall bei der Quellung  gurchdieMicellartexturnach

. .. . NAEGELL Das Quellungswas-
der Cellulose in Natronlauge (Mercerisieren), in g dringt Zf,ig%hen digmng.

Kupferoxydammoniaklosung oder in gewissen (Zeliiccﬁlfl’llné{gsct{flgﬁy_)
konzentrierten Salzlosungen. Findet man, wie es
héufig der Fall ist, daBl an Stelle des urspriinglichen Diagramms nicht
das Bild eines amorphen Stoffes, sondern das einer anderen krystalli-
sierten Substanz auftritt, so spricht man von permutoider Quellung. [Der
Ausdruck ,,permutoid (Kaursky, FREUNDLICH) bezieht sich auf das
Verhalten der Permutite, die unter Erhaltung ihrer krystallinischen
Struktur zu Basenaustausch befdhigt sind.] Die permutoide Quellung ist
daher ein Sonderfall der innermicellaren Quellung. Die Beobachtung,
daB die Quellung auch das Krystallitinnere erfaBt, schlieBt natiirlich
nicht aus, daBl der grofte Teil der Quellungsflissigkeit auch in diesem
Falle zwischen die urspriinglich vorhandenen Krystallite eingelagert ist.
Die Seide, die einen betrichtlichen amorphen Anteil besitzt, quillt
in Wasser und in verdiinnten wiésserigen Siuren und Laugen zwischen-
micellar. Dieses Verhalten ist in Ubereinstimmung mit der Annahme,
daB der krystallisierte Anteil aus Glycyl- und Alanylresten besteht,
wihrend die iibrigen Aminosduren sich in dem amorphen Anteil befinden.
Die letzteren enthalten namlich die Extragruppen, auf die die Reaktions-
fahigkeit mit Siuren und Basen zuriickgefithrt wird. Wiirde sich die
Bindung der Siduren und Basen in dem krystallisierten Anteil abspielen,
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so miilte sich dieser Vorgang in dem Réntgenbild bemerkbar machen
(MEYER und Marxk, TrocUs und HEss).

Wolle soll nach AsTBURY bereits in reinem Wasser eine wenn auch
nur sehr geringfiigige innermicellare Quellung erleiden. Dieser geringe
Anteil des aufgenommenen Wassers soll in die Ebenen, in denen sich
die Seitenketten befinden, eindringen und dadurch als eine Art Schmier-
mittel, infolge Absittigung der elektrostatischen Anziehungskrifte der
entgegengesetzt geladenen freien Carboxyl- und Aminogruppen, die in
einer innermolekularen Deformation bestehende Dehnung erméglichen.

Im Hinblick auf den Zusammenhang zwischen Quellung und Textur
interessieren noch zwei Fragen: Was liegt zwischen den Krystalliten
und wodurch wird die Kohésion der gequollenen Fasern bewirkt ¢

Man hat vielfach angenommen, daf zwischen den einzelnen Krystal-
liten eine amorphe Kittsubstanz liegt. In den gereinigten Cellulosefasern
diirfte jedoch die chemische Zusammensetzung und Natur dieser Kitt-
substanz von derjenigen der Cellulose sich nicht wesentlich unterscheiden.
Dies konnte aber bei Seide und Wolle der Fall sein, die einen sehr
erheblichen Teil ihrer Substanz in amorpher Form haben und deren
chemische Zusammensetzung nicht einheitlich ist. Bei den Kunstfasern
kommen infolge der Umfillung der Substanz Verunreinigungen in
betrachtlicher Menge nicht in Frage. Da das Verhalten der Kunstfasern
in vieler Hinsicht mit dem der natiirlichen Fasern iibereinstimmt, ist
die Bedeutung der Spekulationen iiber die Rolle der Kittsubstanz sehr
eingeschrankt.

Besser begriindet scheint jene Auffassung zu sein, die den zwischen
den Krystalliten liegenden Stoff nur durch den Mangel an vollstindiger
Ordnung von dem Krystallitinhalt unterschieden wissen will. Man stellt
sich vor, daB der Ubergang zwischen dem krystallinen und amorphen
Anteil allmahlich ist: man hat es mit raumgittermiBig scharf geordneten
Krystallitkernen zu tun, um die mit wachsender Entfernung eine zu-
nehmende Unordnung auftritt. Das Quellungsmittel wird zunédchst in
die ungeordneten Bezirke eindringen, da es hier den geringsten Wider-
stand vorfindet.

Um die oft recht betrichtliche Kohision der zwischenkrystallin
gequollenen Fasern (die ZerreiBfestigkeit der Baumwolle ist im Wasser
sogar bedeutend gréfler als in trockenem Zustande) zu erkliren, nimmt
man an, dal die einzelnen Krystallite entweder durch nichtgequollene
Bezirke aneinander haftenbleiben, oder durch Hauptvalenzketten, die
teilweise den geordneten krystallinen Bereichen angehoren, miteinander
verbunden sind. (Abb. 31.) Die letztere Vorstellung diirfte den Beob-
achtungen am besten gerecht werden. ErfahrungsgemiB erfolgt die
Auflosung einer hochmolekularen Substanz erst nach stattgefundener
innerkrystalliner Quellung. Aus dieser Tatsache folgt, daBl der geloste
Stoff nicht in die einzelnen Krystallite, sondern in die Bestandteile
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derselben, d.h. in Hauptvalenzketten aufgeteilt wird. Es ist jedoch
zu beachten, dafl je nach Konzentration, Temperatur und Ldsungs-
mittel die Hauptvalenzketten in Losungen zu groBeren Aggregaten
zusammentreten konnen. Diese Erscheinung bezeichnet man auch als
Micellbildung, man spricht vielleicht zweckmaBiger von Schwarmbildung.
Wahrscheinlich bleibt die Gréfle der Schwirme in stabilen Losungen
weit unterhalb derjenigen Grenze, die fiir die Erzeugung der Krystall-
interferenzen erforderlich ist (ndmlich etwa 10—20 Ketten in voll-
stindiger Ordnung).

Eine recht anschauliche Vorstellung von der Weise, wie die Haupt-
valenzketten der verschiedenen Krystallite in den Fasern von Krystallit
zu Krystallit miteinander in Wechselwirkung treten, haben GERNGROSS,
HerMaNN und ABitz entworfen. Die Hauptvalenzketten, die in dem
Krystallitinneren parallel zueinander liegen, sollen mit ihren Enden aus
den Krystalliten fransenartig herausragen. Die Fransen sind gewisser-
maBen miteinander verfilzt.

Die Durchgingigkeit des Cellophans. Man hat eine Anzahl von
Methoden zur Verfiigung, um das Hohlraumsystem diinner Blitter zu
untersuchen. In den Cellulosefolien, die durch Regenerierung aus Viscose-
l6sungen gewonnen werden, haben wir es mit einem Korper zu tun,
dessen Struktur zu derjenigen der Viscosekunstseide, die auf analoge
Weise gewonnen wird, in naher Beziehung steht. Da z. B. das farberische
Verhalten der Cellulosefolien naturgemil fast dasselbe ist wie dasjenige
der aus Viscose regenerierten Kunstfiden und dieses wieder nahe Be-
ziehungen zu dem Verhalten der mercerisierten, jedoch auch der nativen
Baumwolle aufweist, so konnen die Cellulosefolien fiir Modellversuche
in der Physik und Chemie der Fasern wertvolle Dienste leisten.

Um die Dimension der groften die Membran durchsetzenden Poren
festzustellen, kann man die Durchblasmethode (BECHHOLD) verwenden.
Man bestimmt den kleinsten Druck, der dazu erforderlich ist, Luft durch
die nasse Membran zu blasen. Es wird damit die Kraft ermittelt, die
nétig ist, um die Oberflichenspannung der Fliissigkeit in den fiir die
Berechnungszwecke als hohlzylindrisch betrachteten Poren zu iiber-
winden. Diese Kraft hingt von der Oberflichenspannung und dem
Porendurchmesser ab. McBaix und KisTLeER haben gefunden, daf der
erforderliche Mindestdruck um durch eine in Wasser gequollene Membran
aus Cellophan Nr. 600 (DuronNT) Stickstoff durchzublasen, 50—70 Atm.
betriagt. Der Durchmesser der Poren berechnet sich daraus zu 40—60 4.
Entsprechend diesem Befund muB die Membran fiir molekulare Losungen
durchlissig sein, wihrend der in kolloider Form geldste Stoff durch
sie zuriickgehalten werden soll. Das tatséichliche Verhalten bestatigt
diese Erwartung. So werden aus einer Seifenlgsung, die kolloide und
molekulardisperse Bestandteile nebeneinander enthilt, nur die letzteren
bei der Filtration durch diese Membran durchgelassen.
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Eine weitere Methode zur Ermittlung der PorengroBe beruht auf
dem Vergleich der Wasserdurchlissigkeit und des Wassergehaltes der
Membranen (BecarorLp, BserRrRUM und MANEGOLD). Man muB auch in
diesem Fall eine bestimmte Struktur fiir die Kanile, die die Membran
durchsetzen, annehmen. Dann ist das HaceN-PoiseuvnLesche Gesetz
anwendbar, welches den Zusammenhang zwischen dem hydrostatischen
Druck, der DurchfluBgeschwindigkeit und der Dimension der durch-
flossenen Capillare angibt. MANEGOLD und VIETS untersuchten auf diese
Weise eine Cellophanfolie (KarLE).

In trockenem Zustande war sie 30 u dick. Im Wasser stieg die Dicke auf den
doppelten Wert, die Fliche wuchs jedoch nur um 40% (Quellungsanisotropie).
Der Wassergehalt der gequollenen Folie betrug 0,855 g je cm3. Die Wasserdurch-
lassigkeit betrug pro qm Fliche in der Sekunde bei einem Druck von 1 cm Wasser-
séule 5,5 X 10~ cm3,

Aus diesen Werten berechnet man unter der Voraussetzung einer
unregelmaBigen Verteilung von Capillaren mit rechteckigem Querschnitt
(Spaltstruktur) die halbe Spaltbreite zu etwa 6 A. Fiir einen kreisformigen
Querschnitt berechnet sich der Wert des Durchmessers zu etwa 26 4. Nahezu
dieselben Werte erhielt MorTON bei der Anwendung dieser Methode auf
eine 25 dicke Probe aus Viscacelle (COURTAULDS).

Eire weitere wichtige Kennzeichnung der Membranen besteht darin,
daB man die Diffusionsgeschwindigkeit von in Wasser gelésten Sub-
stanzen durch die Membran bestimmt.

Der Dialysekoeffizient (6) wird definiert als die Stoffmenge in Mol, die in
24 Stunden durch 1 cm? der Membran hindurchdialysiert, wenn das Konzentra-
tionsgefalle an der Membran 1 Mol pro Liter betragt. Dieser Dialysekoeffizient
steht zu dem Diffusionskoeffizienten, den man in denselben Einheiten ausdriickt,
in einer einfachen Beziehung. Bezeichnet man den freien Diffusionskoeffizienten
mit D, die Dicke der Membran mit d und den Wassergehalt der Membran in g/cm3
mit w, so gilt:

p—xk- 29
w

K ist eine Zahlenkonstante, deren Wert von der Struktur abhingt, die fiir das
Porensystem angenommen wird.

ManEcoLD und VIETs bestimmten den Dialysekoeffizienten von Harn-
stoff durch dieselbe Cellophanfolie, deren Wasserdurchlissigkeit oben
besprochen wurde. Der Koeffizient der freien Diffusion berechnet sich
daraus auf Grund der eben mitgeteilten Beziehung fiir den Fall einer
Spaltstruktur (rechteckiger Porenquerschnitt) zu 0,0998, fiir den Fall
einer Kanalstruktur (kreisférmiger Querschnitt) zu 0,199 cm?/Tag. Der
richtige Wert des Diffusionskoeffizienten betrigt jedoch 1,02 cm?/Tag,
d. h. 5- bzw. 10mal soviel. Die Hemmung der Diffusion des Harnstoffs
durch die Membran ist also bedeutend groBer als man sie auf Grund
des groBen Wassergehaltes derselben erwarten wiirde. Es gibt zwei
Moglichkeiten, diese Befunde zu erkliren. Entweder kann man annehmen,
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daB die Diffusionsgeschwindigkeit des Harnstoffs in den Poren geringer
ist als in Wasser, oder, daB3 ein Teil des Wassers sich nicht in den offenen
Kanilen befindet und infolgedessen der wirksame Wassergehalt gegen-
iber dem Gesamtgehalt an aufgenommenem Wasser vermindert wird.
Die erste Moglichkeit kann man auf Grund der folgenden Tatsachen
ausschlieBen. Kinmal haben MaxEcoLp und VIETS nachgewiesen, daB
die elektrischen Potentiale, die bei der Diffusion von Elektrolyten durch
die Membran auftreten, sehr gering sind. Im Falle einer Behinderung
der freien Diffusion wiirde man infolge der zu erwartenden verschieden-
artigen Beeinflussung der Geschwindigkeit der Kationen und Anionen
erhebliche Diffusionspotentiale beobachten. Dann wurde bereits frither
von W. BRINTZINGER und H. BRINTZINGER festgestellt, daB die Dialyse-
koeffizienten der verschiedenen Substanzen durch Cellophan zueinander
im selben Verhiltnis stehen wie ihre Diffusionskoeffizienten. Sie unter-
suchten die Dialyse von etwa 20 wasserldslichen organischen Substanzen,
darunter der Alkohole, von Athylalkohol (Molekulargewicht 46) bis
Benzylalkohol (MG = 118) und der Zucker von Glucose (MG = 180)
bis Raffinose (MG = 504). Es wurde kein Anzeichen dafiir gefunden,
daB die groBen Molekiile bei der Diffusion stirker behindert werden
als die kleinen. Durch diese Beobachtungen riickt die zweite Erklarungs-
mdoglichkeit in den Vordergrund, daB namlich nur etwa /; des Quellungs-
wassers in Form von offenen Kanilen fiir die Diffusion zur Verfiigung
steht. (Ahnlich wie die Cellophanfolien verhalten sich hinsichtlich der
Durchlissigkeit die Cuprophanfolien, die aus Kupferamminlésungen der
Cellulose gewonnen werden. Vgl. BRINTZINGER und OSSWALD.)

Beriicksichtigt man bei der Berechnung der Porengréfle aus der
Wasserdurchlissigkeit die Verschiedenheit zwischen dem Gesamt-
wassergehalt und dessen verfiigharen Anteil, so erhilt man fiir den
Porendurchmesser an Stelle von 26 A den Wert von etwa 60 A. Dieser
Wert steht in ausgezeichneter Ubereinstimmung zu demjenigen, der auf
Grund der Blasdruckmethode erhalten wurde, obwohl der erste einen
Mittelwert des Durchmessers der verschiedenen Poren (allerdings unter
anteilmaBig stirkerer Beriicksichtigung der gréBeren Poren, durch die
die Durchflufigeschwindigkeit bedeutend gréBer ist), letzterer den maxi-
malen Porendurchmesser darstellt. Man kann daher aus der Uber-
einstimmung die Folgerung ziehen, dafl die Porengréfe in Cellophan
ziemlich gleichméaBig ist.

Der Befund, daB der fiir die Durchgingigkeit wirksame Wassergehalt des
Cellophans kleiner ist als der Gesamtgehalt an Quellungswasser, 1Bt sich am
besten auf Grund der Krystallitanordnung erkliren. Da die Folien Fasertextur
zeigen und die Krystallite mit ihrer Léngsachse parallel zur Folienebene liegen,
trifft die Voraussetzung einer gleichméiBigen Verteilung der Kanile nicht zu. Fir
die Fortbewegung der Fliissigkeit bzw. der geldsten Teilchen quer zur Folienebene,

also in der Richtung, die fiir die DurchfluB- bzw. Dialysegeschwindigkeit aus-
schlaggebend ist, steht nur der kleinere Teil der Kanéle zur Verfiigung.
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McBaix und STUEWER teilen mit, daB die Cellophane heutiger (ameri-
kanischer ?) Herstellung bedeutend kleinere Poren besitzen als die
fritheren. Sie halten zum Teil sogar Rohrzucker zuriick (Privatmitteilung
an FERRY).

Esist sehr wichtig zu bemerken, dafl die Durchléssigkeit der Cellophan-
membranen zu ihrer Quellung in naher Beziehung steht. Von nicht-
wiisserigen Losungsmitteln, z. B. von Athyl- oder Amylalkohol, Xylol,
Anilin geht unter demselben Druck nur ein kleiner Bruchteil der Menge
durch die Cellophanfolie durch, die sie von Wasser durchlaBt. Jene
Losungsmittel bedingen nur eine geringe Quellung. Lift man dagegen
die Membran zuerst in Wasser aufquellen und filtriert nun Athylalkohol
durch die nasse Folie, so ist die Durchflulgeschwindigkeit entsprechend
der geringeren Viscositdt des Alkohols grofler als die von Wasser.
Versucht man nun Anilin oder Amylalkohol durch die wassergequollene
Folie zu pressen, so findet man sie praktisch undurchlissig. Ersetzt
man aber das Quellungswasser zuerst durch Athylalkohol und verdréngt
man den Athylalkohol durch Amylalkohol oder Anilin, dann werden
auch diese Fliissigkeiten durchgelassen. Soll die Permeabilitit erhalten
bleiben, so darf die Quellungsfliissigkeit nur durch ein solches Losungs-
mittel ersetzt werden, das mit der ersteren vollstindig mischbar ist.
LaBt man die Membran in Wasser nicht maximal, sondern weniger
quellen, so bleibt ihre Durchlissigkeit bei darauffolgenden Filtrier-
versuchen mit organischen Lodsungsmitteln geringer. Man hat es auf
diese Weise in der Hand, aus Cellophanfolien Membranen abgestufter
Porositit herzustellen. Die Poren, die die Durchgingigkeit der Membran
bewirken, sind also in der trockenen Membran wicht fertig ausgebildet,
sie werden erst durch die Quellung erzeugt, bzw. geniigend weit geoffnet.
Trockenes Cellophan ist sogar fiir gasformigen Stickstoff praktisch
undurchléssig. Wenn man jedoch den Gasdruck iiber der gequollenen
Membran auf 50 Atm. steigert, so erscheinen, wie bereits berichtet, die
ersten Gasblasen. Wenn der Gasdruck auf 78 Atm. gesteigert wird,
zeigt die Durchflufigeschwindigkeit des Stickstoffs im Verhéltnis zu der-
jenigen des Wassers, daB iiber die Hilfte der Poren gedffnet ist (McBaIx
und Ki1sTLER). Nach der Theorie des Blasdruckes entspricht dem Druck
von 50 Atm. ein Porendurchmesser von etwa 40 A, dem von 78 Atm.
ein Porendurchmesser von etwa 70 A. Die Beobachtungen sprechen
somit gleichfalls fiir eine (leichmdfigkeit der Porengréfe in dem ge-
quollenen Cellophan.

Das analoge Verhalten der Viscosefiden wurde von MorTON durch
die folgenden Versuche gezeigt. Im Wasser quillt die Faser auf
einen Wassergehalt von 0,85 g je g Trockensubstanz. In Athylalkohol
nimmt die Faser nur 0,11 g Fliissigkeit auf. Legt man jedoch
den im Wasser gequollenen Faden in Athylalkohol, so nimmt er
davon 0,44 g auf.
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PrEston 1 gibt fir die GroBe der Querschnittsfliche von Viscoseseide bei
nachfolgender Behandlung mit verschiedenen Quellungsbidern die folgenden

relativen Werte an:
absoluter Alkohol: 94

¥

lufttrocken: 100
\

Wasser: 195

4
’—— absoluter Alkohol: 171

‘ Benzol: 119
- lufttrocken: 114

TRILLAT und MATRICON haben nachgewiesen, dafl trockenes Cellophan
vollig luftdicht ist. Mit steigendem Feuchtigkeitsgehalt nimmt die
Luftdurchléssigkeit des Films zu.

Wie eingangs erwihnt, besteht die groBe Bedeutung der Durch-
gingigkeitsuntersuchungen an Viscosefolien in dem Umstand, dafl diese
Koérper als Modelle der Fasern dienen kénnen. Es wiire daher von diesem
Standpunkt aus dringend erwiinscht, daB8 derartige Untersuchungen in
groBerem Umfange durchgefithrt werden. Fiir die nativen Cellulosefasern
kann man auf Grund ihres Verhaltens bei der Quellung annehmen, daf}
sie ein dhnliches potentielles Hohlraumsystem besitzen wie Cellophan,
jedoch mit einer gréfleren Anzahl von Poren je Volumeinheit. Mdoglicher-
weise bleiben die Poren in den nativen Fasern etwas enger als im Cello-
phan. Man kann daher etwa 60 A allgemein als die obere Grenze des
mittleren Durchmessers derjenigen Poren annehmen, die die gequollenen
Cellulosefasern quer zur Faserachse durchsetzen. Fiir die Vorginge, die
sich beim Durchdringen der Fasern abspielen, reicht jedoch die Annahme
einer rein mechanischen Siebwirkung genau so wenig aus, wie dies fiir
die anderen zahlreichen Permeabilititsvorginge der Organismen der
Fall ist. Festhaftende Fliissigkeitsschichten in der Nahe der Porenwand,
elektrostatische AbstoBungs- und Anziehungskrifte, Reaktion mit der
Oberfliche der Porenwinde (Adsorption) sind die wichtigsten von den
Erscheinungen, die bald mehr, bald minder stark die Bedeutung einer
nur geometrischen Betrachtungsweise einschrinken. Der Umstand, daf}
die Berechnungen der PorengréBe alle auf der Annahme beruhen, der
Inhalt der Poren sei reines Wasser, ist gleichfalls wohl zu beachten. In
der Wirklichkeit diirfte der Inhalt der Poren in vielen Fillen mit einem
stark verdiinnten Gel oder einer kolloiden Lésung zu vergleichen sein.

Indirekte Schitzung der Krystallit- und PorengroBe der Wolle. Im
Gegensatz zu Cellulose laBt das Réntgendiagramm der Wolle infolge des
vergleichsweise groen amorphen Anteils eine Berechnung der Krystallit-
groBe nicht zu. SPEAKMAN hat versucht, aus dem Verhalten der Wolle
bei der Quellung nihere Angaben iiber die Dimensionen ihrer nicht

quellbaren Teilchen (Krystallite, Micelle) bzw. der Hohlrdume (Kanile

Valké, Grundlagen. 5
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in den gequollenen Fasern) abzuleiten. Als MaB fiir die Quellung dient
ihm die Verminderung der mechanischen Arbeit, die erforderlich ist,
um die Fasern um einen bestimmten Betrag (z. B. um 30%) zu dehnen.
Durch Quellung in rei-
nem Wasser sinkt diese
Dehnungsarbeit (Inte-
gral des Produktes :
Dehnung x Kraft) auf

Tabelle 11. Beeinflussung der Dehnungsarbeit
der Wolle durch Quellung. Nach SPEARMAN.

' Dehnungsarbeit bei Streckung

Quellungsmittel fauf 30% (22,2°) in gem je em?®

Wasser . . . . . . . 1,433 < 10° etwa/, des Wertes, den
%:ﬁ:ﬁgf 1. ;ﬁ \ ig: sie in trockenem Zu-
n-Propanol . 143 105 stande besitzt. Die Er-
n-Butanol . . . 5,01 > 108 gebnisse mit den ver-
n-Amylalkohol . 5,02 x 108 schiedenen  Alkoholen

n-Oktylalkohol .
Trockene Luft .

5,17 % 10%

257 o 105 zeigt die nebenstehende
5,37 %

Tabelle und Abb. 37.
Von Butanol an wird die Beeinflussung der Dehnungsarbeit so gering-

fiigig, dall man annehmen kann, der Durchmesser der Poren in der

trockenen Wolle entspricht der Linge des Propanols. Dabei geht man
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Abb. 37. Dehnungsarbeit der Wolle in Abhingigkeit
vom Molekulargewicht des Quellungsmittels.
(Vgl. Tabelle 11.) Nach SPEAKMAN.

Abb. 38. Dehnungsarbeit der in Octylalkohol-
Methylalkoholmischung gequollencn Wolle.
Nach SPEAKMAN.

von der Vorstellung aus, dal die Alkoholmolekiile senkrecht zu den
Porenwinden orientiert sind.

In Octylalkohol quillt die Wolle nicht. Setzt man steigende Mengen
von Methanol zu Octylalkohol, so bemerkt man, daB die Dehnungs-
arbeit der Wolle, die mit der Losung getrinkt wird, abnimmt, da das
Methanol in die Poren dringt. Abb. 38 zeigt die Ergebnisse der Messungs-
reihe mit Methanol-Octylalkoholmischungen als Quellungsmittel.
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Bei einer gewissen Konzentration zeigt sich eine Unstetigkeit in der
Kurve im Sinne einer plétzlichen Abnahme der Dehnungsarbeit. SPEAK-
MAN nimmt an, da8 in dieser kritischen Mischung die Poren durch das
Methanol soweit gedffnet wurden, dal auch der Octylalkohol eindringen
kann. Die Zunahme des Querschnittdurchmessers der Wolle in der
kritischen Mischung gegeniiber dem Querschnitt in trockenem Zustande
im Werte von 2,31% entspricht nach dieser Auffassung der Erweiterung
des Durchmessers der einzelnen Poren um den Léingenunterschied
zwischen Propyl- und Octylalkohol (6,30 A). Aus diesen Angaben be-
rechnet sich der mittlere Abstand der einzelnen Poren in dem Quer-
schnitt, d. h. die Dicke der nicht gequollenen Teilchen:

Micelldicke = 6,30/0,023 A = 274 A.
Nimmt man an, daB die Alkoholmolekiile nicht senkrecht zur Poren-
wand stehen, sondern in einem Winkel von 56°43’ zu ihr geneigt sind
(eine Lage, die der experimentell gefundenen Orientierung der Alkohol-
molekiile in monomolekularen Oberflichenschichten entspricht), so er-
hilt man die Micelldicke zu 230 A. Die sog. innere Oberfliche, d. h.
die Wandfliche der Poren, wiirde danach rund 1,6 x 10% cm? je g Wolle
betragen. Die Porenweite in den trockenen Fasern ist nach SPEAKMAN
gleich der Linge des Propanols, d. h. etwa 6 A. Da die Fasern ihren
Durchmesser bei der Quellung in Wasser um etwa 17,5% vergrofern
und die nicht quellbaren Teilchen einen Durchmesser von etwa 200 A
haben, ergibt sich die VergroBerung des Porendurchmessers zu 35 A.
Auf diese Weise erhilt SPEARKMAN fir die Weite der Poren in wasser-
gequollenem Zustand den Wert von 41 A. Es ist bemerkenswert, dafl
dieser Wert mit den auf eine ganz andere Weise an Cellophan gewon-
nenen iibereinstimmt. Die in der obigen Abbildung dargestellten Beob-

achtungen von SPEAK-
MAN iiber die Beein- Tabelle 12. Beeinflussung der Dehnungsarbeit

flussung der Dehnungs- der Wolle durch Glycerin. Nach SPEAKMAN.

arbeit der Wolle durch Streckung in ]S)ti'}égﬁgﬁzagg?%go ‘?i
Methanol - Octylalko- in gem je cm?
holmischungen spre- ]
chen i Sinne  ein Glycerin . . . . . . . . .. 5,35 x 105

- m oS Mer  Glycerin 52,5% -+ Wasser47,5% 1,77 108
Abhingigkeit der Fa-  Dampfatmosphire der obigen
serdurchgéingigkeit von Lésung . . . . . . . . .. 2,65 > 10%

ihrem Quellungsgrad’ Luft, nach Trénkung mit der
wie sie an Cellophan- Losung und Trocknung an der

. . Luft . . . . . . . . ... 4,33 > 10°
folie direkt beobachtet yasser . . . . . . . . . . . 143 105
wurde.

Von den weiteren Versuchen von SPEARMAN, die hierher gehdren, seien in der
obenstehenden Tabelle die mit Glycerin ausgefithrten mitgeteilt.

Diese Ergebnisse zeigen, daB fiir Glycerin die trockene Faser vollstindig
undurchgingig ist. Andererseits macht die Tatsache, daB die Glycerin-Wasser-

5%
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mischung eine stirkere Beeinflussung der Dehnungsarbeit bewirkt, als die Dampf-
atmosphire iiber derselben Losung, wahrscheinlich, daB das Glycerin in die feuchte
Faser eingedrungen ist. Noch deutlicher wird dies erwiesen durch die Verminde-
rung der Dehnungsarbeit nach Trinkung mit der Mischung und nachheriger Trock-
nung an der Luft. Da das Glycerin nicht fliichtig ist, bleibt es in der Faser und
bewirkt die beobachtete Herabsetzung der Dehnungsarbeit.

AsTBURY hat versucht, die Schéitzung der Dimension der nicht quellbaren
Teilchen der Wolle auf einer ginzlich anderen Grundlage durchzufiihren. Er geht
von der Beobachtung aus, daB die Rontgenstrahlinterferenzen der Wolle bei der
Quellung mit reinem Wasser sich nur wenig dndern, bei stirkerer Quellung, etwa
mit Alkali, jedoch verschwinden. Nimmt man nun an, daB bei der in letzterem
eintretenden innerkrystallinen Quellung die einzelnen parallel liegenden Molekiile
soweit voneinander entfernt werden wie die Krystallite bei der groBtmoglichen
zwischenkrystallinen Quellung, dann ist die Anzahl der Makromolekiile je Krystallit
gleich dem Verhiltnis der Querschnittverbreiterung in Alkalildsung zu derjenigen
in reinem Wasser. Da im Wasser der Querschnitt des Wollhaares um etwa 18%
breiter wird, in 3 %iger Natronlauge um etwa 170%, so folgt daraus, daB im Kry-
stallitquerschnitt rund 10 Molekiile liegen. Die durchschnittliche Micelldicke wiirde
nach dieser Berechnung 10mal soviel als die Entfernung der Hauptvalenzketten,
d.h. etwa 100 A betragen.

Es braucht nicht besonders betont zu werden, dafl sowohl die Voraus-
setzungen, die den Berechnungen von SPEAKMAN zugrunde liegen, als
auch diejenigen von AsTBURY keinesfalls als vollig gesichert zu betrachten
sind. Es ist um so bemerkenswerter, daB sie zu recht brauchbaren Werten
der Krystallitdimension und der Porengriofe fithren.

FrEY-WyssniNg 2 hat kiirzlich rontgenographisch die Teilchen-
groBe von den kolloiden Metallniederschligen ermittelt, die in den
tierischen, pflanzlichen und kiinstlichen Fasern durch Trinkung mit
den Metallsalzlésungen und nachfolgende Reduktion erzeugt wurden.
Die Durchmesser ergaben sich zu 50 bis iiber 100 A. Dieser GréBie der
,,submikroskopischen Capillarsysteme** stellt er diejenige der ,,inter-
micellaren Rédume‘* gegeniiber, die aus dem Ausmafl der Quellung
geschiitzt werden kann. Wenn man annimmt, dafl die Krystallite der
Pflanzenfasern etwa 60 A breit sind und daB die lineare Quellung quer
zur Faserachse 10% betrigt, dann wiirde sich daraus als Durchmesser
der zwischenkrystallinen Kanile <10 A berechnen. FrEY-WYSSLING
148t die Frage offen, ob das submikroskopische Capillarsystem von 50
bis 100 A Durchmesser und das System der intermicellaren Réume von
<10 A als grundsitzlich verschiedene Systeme nebeneinander bestehen
oder sich nur gréBenordnungsmiBig unterscheiden. Es ist zu beachten,
daB die Metallniederschlige nur etwa 0,1% des Faservolumens bean-
spruchen, wihrend bei der Quellung mindestens 30 Vol.-%, also dem
Volumen nach mindestens 300mal soviel Wasser aufgenommen wird.
Die Méglichkeit einer stellenweisen Aufweitung der zwischenkrystallinen
Réume durch das Wachstum der Metallniederschléige erscheint uns trotz
der erwiesenen RegelmiBigkeit der Ablagerung (Stébchendichroismus,
vgl. weiter unten) nicht ausgeschlossen. Andererseits ist es nicht unwahr-
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scheinlich, daB von den rontgenographisch wahrnehmbaren Gitter-
stérungsstellen der Fasern nur ein Teil fiir das Eindringen des Wassers
zur Verfiigung steht. Unter Beriicksichtigung dieser Umstédnde diirfte
sich eine grundsitzliche Unterscheidung zwischen den beiden Poren-
systemen eriibrigen.

Stibchendoppelbrechung der Faserstoffe. WIENER hat theoretisch ab-
geleitet, daB ein Mischkérper, der zwei Bestandteile in Form kleiner
anisodiametrischer und auf bestimmte
Weise geordneter Teilchen enthilt, DB
zeigen muBl, auch in dem Fall, wenn
die Teilchen an sich optisch isotrop sind.
Die Teilchen miissen kleiner sein als die
Wellenlange des Lichtes. Die schema-
tische Zeichnung eines Mischkorpers von
einer besonderen Art enthilt die néchste
Abbildung.

Es handelt sich hier um Stdbchen,
die, parallel geordnet, in eine Flissigkeit
eingebettet sind. Die Flissigkeit soll
den Brechungsindex #,, die Stibchen
den Brechungsindex », haben. Ein der-
artiger Mischkorper zeigt die optische
Anisotropie einachsiger Krystalle. Den
Hauptbrechungsindex des Mischkor-
pers in der Richtung der Léngsachse
der Stibchen bezeichnet man mit n,,
den quer dazu mit n, Die Stdbchen-

doppelbrechung T hangt auf be- Abb. 39. Stibchendoppelbrechung (nach

stimmte Weise von dem Unterschied der  AMBRONN und FREY). na, no: Haupt-
. . . brechungsindices des Mischkorpers; n;
Brechungsindices der beiden Bestand-  Brechungsindex der (isotropen) Skib-

teile ab. Wenn der Brechungsindex der Chenlﬁznkflfgsgﬁggsgﬁ?gix der
Staibchen mit dem der Einbettungs-
flisssigkeit gleich wird, verschwindet die Stibchendoppelbrechung.
Wenn man die Faserstoffe als Hohlraumsysteme mit einer auf be-
stimmte Weise geregelten Porenstruktur auffaBt, so wire bei ihnen das
Auftreten einer Stdbchendoppelbrechung zu erwarten. Da die Krystallite
der Fasern optisch anisotrop sind, wiirde man bei der Messung der DB
die Summe der Stdbchen- und Eigendoppelbrechung ermitteln. Die
Stiabchendoppelbrechung kann nicht nach derselben Methode ermittelt
werden wie die Eigendoppelbrechung, da sie im Gegensatz zur letzteren
keine Konstante der Fasersubstanz darstellt, sondern von der Ein-
bettungsfliissigkeit abhingt.

Die Messung der Formdoppelbrechung erfolgt durch Messung des Gangunter-
schiedes (4) der beiden nach n, und n, schwingenden Lichtstrahlen, die das Objekt
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durchquert hatten. Diese Messung erfolgt mit Hilfe eines Kompensators. Der
Gangunterschied ist der Dicke des Objektes und der DB direkt proportional:
(ng—mng)d — 1.

Nach dieser Methode bekommt man bei den Kérpern mit Formdoppelbrechung
beim Fiillen der submikroskopischen Hohlrdume mit verschiedenen Durchtréin-
kungsfliissigkeiten verschiedene Werte der DB. Wenn man diese Werte als
Funktion des Brechungsindexes der Durchtrinkungsfliissigkeit auftrigt, erhalt
man eine Kurve mit Minimumbildung. Dieses Minimum liegt bei derjenigen
Durchtrankungsflissigkeit, deren Brechungsindex mit denjenigen der stabchen-
férmigen Substanz iibereinstimmt. Wenn die Stiabchen optisch isotrop sind, ist
der Minimumwert der DB Null. Wenn jedoch die Stibchen anisotrop sind, zeigen
sie auch im Minimum eine DB, die man als Restdoppelbrechung bezeichnet und
die die Eigendoppelbrechung der Stibchen darstellt.

Abb. 40. Stibchendoppelbrechung cines Cellu- Abb. 41. Stibchendoppelbrechung von Ramie-

losefilms nach HERMANN AMBRONN. Abszisse: fasern nach MOHRING. Abszisse: Brechungs-

Brechungsindex n, der Durchtrinkungsfliissig- index n, der Durchtrinkungsfliissigkeit. Ordi-

keit. Ordinate: Doppelbrechung no—ng bei nate: Doppelbrechung in relativen Einheiten
verschicdenen Wellenkiingen. bei verschiedenen Wellenlingen.

Bei der Anwendung der eben geschilderten Durchtrankungsmethode
auf die Faserstoffe ist der Umstand von groBer Bedeutung, daB das
Hobhlraumsystem bei diesen kein starres ist, sondern durch die Quellung
erst erzeugt wird. AMBRONN, der die Formdoppelbrechung eines Cellu-
losematerials erstmals nachgewiesen hat, arbeitet so, dal er als Durch-
trankungsfliissigkeit zuerst Wasser nimmt, das Wasser dann durch
Athylalkohol ersetzt, und diesen durch eine andere, mit diesem mischbare
organische Fliissigkeit verdrangt usw. Auf diese Weise konnte das durch
die Wasserquellung geschaffene Porensystem bei der Aufnahme der
Doppelbrechungskurve erhalten bleiben. Als Objekt diente ihm eine
Cellulosefolie, die durch Denitrieren eines gedehnten Nitrocellulosefilms
gewonnen wurde. Die plastische Dehnung des Celluloseesters bewirkte
die Orientierung der Teilchen. Die obige Abb.40 zeigt die Ergebnisse.
Die Hyperbelformel der Kurve ist kennzeichnend fiir die Formdoppel-
brechung und aus den theoretischen Voraussetzungen eines Mischkérpers
ableitbar. Das Minimum liegt bei dem Mittelwert der beiden Brechungs-
indices der Cellulose, die nach der Methode der BEckKEschen Linie be-
stimmt wurde. Die im Minimum verbleibende DB betrigt rund 2/, des
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Hochstwertes der Gesamtdoppelbrechung. MOHRING konnte (Abb. 41)
den absteigenden Ast der Gesamtdoppelbrechungskurve an Ramie auf-
finden. An der gleichen Faser gelang es in der neuesten Zeit vaAN ITER-
soN jun. und CorBEAU die gesamte Kurve aufzunehmen (Abb. 42).

Das Minimum der DB wird bei n, = 1,55
erreicht, ein Wert, der annihernd dem mittleren
Brechungsindex der Fasern entspricht.

Es fragt sich nun, ob die DB der trockenen
Fasern nicht auch zum Teil von einer Formdoppel-
brechung herriihrt. FrREY bestimmte die DB von
Ramie ohne Einbettungsfliissigkeit durch die Er-
mittlung des Gangunterschiedes und Messung der
Faserwanddicke entsprechend der obigen Grund-
gleichung der DB. Er erhielt dafiir den Wert
0,061. In Athylalkohol wurde nach derselben
Methode der Wert 0,0609 erhalten. (Diese Werte
stimmen mit dem nach der Methode der BEckE-
schen Linie bestimmten Wert gut iiberein.) Beim
Durchtrinken mit Wasser sank der Wert auf
0,0544. Dieses Absinken kann zunichst darauf
zurtickgefiihrt werden, dal der Querschnitt infolge
der Quellung nur zum Teil aus dem Fasermaterial,
zum anderen aus dem isotropen Wasser besteht.
Die Werte in Athylalkohol und Luft gestatten
jedoch die Folgerung, daBl in der trockenen
Faser keine solchen Hohlrdume in merklicher
Menge vorhanden sind, die mit Alkohol oder
mit den bei der Methode der BeckEschen Linien
verwendeten Einbettungsfliissigkeiten getrinkt
werden konnen.

Die bei der Quellung in Wasser sich abspie-
lenden Anderungen der DB der Faserstoffe, die
von FrREY, KANAMARU sowie M. MEYER und FREY
untersucht wurden, sind noch nicht vollstindig
aufgeklirt. Da durch die Einbettungsfliissigkeit
das Quellungswasser zu einem zunichst un-
bekannten Anteil verdringt wird, hingt das
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Messungsergebnis stark von der Einbettungsdauver ab. Wieweit eine
Desorientierung der Cellulose auf der einen, die gerichtete Adsorption
der Wassermolekiile auf der anderen Seite die DB des Systems
beeinfluBt, konnte noch nicht entschieden werden.

Dichroismus der Faserstoffe. Zum Gebiet der optischen Anisotropie
gehdrt auch die Erscheinung des Dichroismus. Die beiden Strahlungen,
die sich innerhalb der doppelbrechenden Kérper fortpflanzen, kénnen
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eine verschiedene Absorption erfahren. Dieses Verhalten duflert sich
darin, daf in geradlinig polarisiertem Licht die Farbe des doppelbrechen-
den Korpers je nach der Lage seiner optischen Achsen in bezug auf die
Polarisationsebene eine andere ist. Man bezeichnet die Erscheinung als
Dichroismus.

Die Faserstoffe konnen, auf bestimmte Weise gefdrbt, einen sehr
starken Dichroismus zeigen. Sehr ausgeprigt ist die Erscheinung, wenn
man Cellulosefasern mit Jod (z. B. mit einer Chlorzinkjodlsung) firbt.

Wie die Abbildung zeigt, verschwindet

die Fiarbung in der Parallellage der

Fasern zur Polarisationsebene vollstin-

dig. In der Stellung senkrecht erscheint

P die Faser tiefschwarz. Dichroitische Fir-

? bungen der Cellulosefasern kann man

I ferner erzielen, wenn man sie mit Me-

tallosungen trankt und dann mit redu-

zierenden Mitteln behandelt. Auf diese

Weise wurde der Dichroismus mit

Kupfer-, Gold-, Silber-, Quecksilber-,

Arsen-, Antimon-, Wismut-, Selen-,

Abb. 43. Dichroismus der Chlorzinkjod- Tellur- usw. -Fz‘irbungen naChgeWiesen.

farbung von Ramicfasern nach FRrEy- Die Entdeckung des Faserdichroismus
WYSSLING. P <—— P Schwingungsrich- b .

tung des polarisicrten Lichtes. verdankt man AMBRONN. Von ihm

wurde auch bereits festgestellt, dal

die Farbungen der Fasern mit substantiven Farbstoffen gleichfalls di-

chroitisch sind (HERMANN AmBRONN und FREY).

Die réntgenographische Untersuchung der Silberfirbung von Ramie
(BErgMANN, BoHM und ZocHER) hat gezeigt, daBl das Ag, wenigstens
teilweise, in mikrokrystalliner Form in der Faser vorliegt, und zwar in
bezug auf die Krystallachse ungeordnet (vgl. die eben besprochene Unter-
suchung FREY-WYSSLINGs S. 68).

Genau so wie bei der DB, muB man auch bei dem Dichroismus
zwischen Eigen- und Stibchendichroismus unterscheiden. Im ersten
Falle liegt eine gerichtete Einlagerung an sich dichroitischer Krystallite,
im zweiten Falle eine gerichtete Einlagerung anisodiametrischer, jedoch
optisch isotroper Teilchen vor. Im Falle der Ag-Fiarbung sprechen die
Befunde fiir einen Stibchendichroismus, da die Silberkrystallite optisch
isotrop sind. Die Tatsache, daB das fliissige Quecksilber gleichfalls
Dichroismus gibt, wire im Sinne eines Stibchendichroismus auf die
besondere Anordnung der eingelagerten Quecksilbertropfchen zuriick-
zufiihren.

Bei der Jodfirbung kénnte sowohl Stibehen- als auch Eigen-
dichroismus auftreten, da die Jodkrystalle stark dichroitisch sind. Die
Réntgenuntersuchung hat jedoch gezeigt, daB in den jodgefirbten Fasern
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kein krystallisiertes Jod enthalten ist (Brow). Dadurch riickt die An-
nahme in den Vordergrund, dafB eine orientierte Anlagerung der Jod-
molekiile, etwa in Form einer monomolekularen Schicht an der Ober-
fliche der Cellulosekrystallite oder allgemein an den gerichteten Cellulose-
molekiilen zu einer besonderen Art von Eigendichroismus fithrt. Man
kann freilich die Moglichkeit nicht ausschlieBen, daB diese Art von
Dichroismus auch in den Féllen eine Rolle spielt, in denen im Réntgen-
licht Krystallite beobachtet werden, z. B. bei der Silberfirbung. Ebenso
kénnte die Quecksilberfirbung trotz
des rontgenographischen Nachweises
des fliissigen Metalls in den Fasern
von der gerichtet angelagerten Ober-
flichenschicht herriihren (Abb. 44).

Obwohl die festen Farbstoffe,
z. B. Kongorot (beim Aufstrich auf
eine Platte), selbst dichroitisch sein
kénnen und dann denselben Dichrois-
mus zeigen wie die mit ihnen ge-
farbten Cellulosefasern, erscheint die
Annahme der orientierten Adsorp-
tion als Ursache des Dichroismus
bei den Férbungen mit substantiven Abb. 44. Faserdichroismus. a: Schematische
Farbstoffen gut gestiitzt. Die Ront- Darstellung der Ag-Binlagerung; b: Sche-
genogramme der gefdirbten Fasern E?l?glfl?fegenlgfnrrsrfgxllle%ngr“agg;toéifclg:;%crslilgg

. . . sehr viel kleiner als in diesem Schema
zeigen die Abwesenheit der Kongorot- ™ angegeben ist). Nach FREY-WYSSLING.
krystallite auch in dem Falle, daf
dieser Farbstoff als Bleisalz angewendet wurde (Biox). (Bleiatome geben
infolge ihres hohen Atomgewichtes, wenn sie gittermédBig angeordnet
sind, besonders starke Rontgenstrahlinterferenzen.)

Féirbungen auf Seide und Wolle mit organischen Farbstoffen zeigen
im allgemeinen keinen oder nur einen geringen Dichroismus. Bei Fir-
bungen mit Metallen wurde auch an den tierischen Fasern gelegentlich
stiarkerer Dichroismus erzielt (Fox, MoRrgy).

PresTON 3 hat durch Vergleich des Dichroismus der Cellulosefasern
und der Réntgenogramme gezeigt, dal der Dichroismus mit zunehmender
Orientierung stirker wird. Als MaB des Dichroismus beniitzt er das
Verhiltnis der Absorptionskoeffizienten der Faser parallel und senkrecht
zur Polarisationsebene: k, : £,. Messungen an Cellophanfolien, die mit
verschiedenen substantiven Farbstoffen gefirbt waren, haben gezeigt,
daB dieser Wert in dem ganzen Wellenbereich der Absorption konstant
bleibt und fiir jeden der untersuchten 10 substantiven Farbstoffe inner-
halb £ 5% denselben Wert besitzt. Mit Recht kann daher das Ver-
héltnis k,/k, als dichroitische Konstante bezeichnet werden. Diese
Konstante miifite bei vollstandiger Orientierung des Farbstoffes einen
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unendlich hohen Wert haben: die Faser miifte dann in der einen Richtung
vollig farblos erscheinen. Im Falle vollstindiger Unordnung hat die
dichroitische Konstante den Wert 1, die Farbung erscheint in diesem
Falle in polarisiertem Licht in allen Richtungen gleich stark. In Wirk-
lichkeit erhédlt man bei der Farbung der Cellulosefasern mit substantiven

Farbstoffen gut meB-
Tabelle 13. Dichroitische Konstante der Fir- pape Werte, die hoher

bungen von Cellulose mit substantiven Farb- sind als 1 (Tab. 13).

toffen. Nach PrEsTON. .
srorienm. ~Maen R Die in der letzten

Orientie- . .
Faser k.l rungsgrad Spalte mitgeteilten
| in % Werte des Orientie-

i l rungsgrades sind von

Vollstandige Orientierung, PRESTON den W.
E aus den Wer-

theoretischer Wert . . . 0 100
Ramie . . . . . . . . .. } 9 82 ten der dichroitischen
Lilienfeld-Viscoseseide . . . 4 67 Konstante abgeleitet.
Viscoseseide . . . . . . . 1,4--3,3 41—62 Thre Bedeutung kann

Cellophan . . . . . . . . - .
Keine Orientierung, theore- | annihernd als Verhalt-

tischer Wert . . . . . . |1 33 nis der orientierten Teil-
chen zur Gesamtzahl der
Teilchen (Krystallite) aufgefafit werden, falls man die Zahl der orien-
tierten Teilchen durch vektorielle Addition der Teilchen aller méglichen
Orientierungsgrade bildet. Die qualitative Ubereinstimmung mit den
rontgenographischen Schétzungen des Orientierungsgrades, wie auch
mit den auf Grund der DB ermittelten Werten desselben ist recht gut.
Dadurch wird die Annahme gestiitzt, dafl bei den dichroitischen Fér-
bungen die Farbstoffe die Orientierung der Faserkrystallite annehmen.
FrEY-WYSSLING I berechnet aus dem obigen Wert der dichroitischen
Konstante der Ramiefaser den Orientierungswinkel ihrer Krystallite zu
6°. Eshandelt sich in diesem Falle anscheinend nicht um einen Streuungs-
wert, sondern um den Neigungswinkel bei einer idealen Wendeltextur.
Ein dem PrEsToNschen analoges Verfahren besteht in der Unter-
suchung der Polarisation des Fluorescenzlichtes, das von den mit fluores-
cierenden Farbstoffen gefirbten Fasern ausgesendet wird. MoREY
konnte nach dieser Methode nicht nur den Orientierungsgrad der Krystal-
lite, sondern auch den Neigungswinkel der Fibrillen berechnen. Die
GroBe des auf diese Weise ermittelten Orientierungsgrades war von der
beim Fiarben angewandten Farbstoffkonzentration praktisch unab-
héngig, sofern eine gewisse Mindestkonzentration iiberschritten war. Die
beniitzten Farbstoffe waren Thioflavin S, Diazolichtgelb GG und Primulin.
Der mittlere Orientierungsgrad! der Krystallite in den Flachsfasern
ergab sich zu 82%, die mittlere Abweichung betrug 4 8%. Fir den
Neigungswinkel erhielt MorEY den Wert 5,5° (+ 3°). Ramie zeigte einen
mittleren Orientierungsgrad von 79% (+ 7%) und einen Neigungswinkel
1 Die Werte fiir den Orientierungsgrad sind entsprechend der obigen Definition
umgerechnet.
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von 3,5° (4 1°), Hanf einen mittleren Orientierungsgrad von 72% (4 8%)
und den Neigungswinkel von 0° (+ 0,5°).

Bei Baumwolle schwankten die Werte fiir die einzelnen Fasern viel mehr.
Der mittlere Orientierungsgrad betrug nur 60% (4 20%). Der Neigungs-
winkel verinderte sich entlang den einzelnen Fasern aulerordentlich stark
(z. B. um etwa 50°). Hingegen zeigten die Kunstseiden erwartungsgeméf}
den Neigungswinkel 0°. Der Orientierungsgrad einer Viscoseseide ergab
sich zu 52% (+ 4% ), einer Kupferseide zu 65% (+ 5%). Stsson erhielt fiir
diese beiden Proben nach der Rontgenstrahlmethode die Werte 54% bzw.
64% in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit den Befunden MoREYs.
Andere Sorten von Viscoseseide zeigten auch hohere Orientierungsgrade,
z. B. von 72%. Bei groBlen Unterschieden in dem Orientierungsgrad lief3
sich die Regel bestétigen, daf} die Festigkeit der Fiaden um so héher und
ihre Hochstdehnung um so geringer ist, je besser sie orientiert sind.

In spiteren Untersuchungen hat Morey die Methode so ausgebaut, dal an
Stelle von einzelnen Fasern gleichzeitig eine groBere Anzahl parallel gerichteter
Fasern auf die Polarisation des Fluorescenzlichtes untersucht werden konnten.
Der auf diese Weise ermittelte Wert der Orientierung (der allerdings auch vom
Grad der Parallelrichtung der Fasern abhiingt und hier ohne Beriicksichtigung
des Neigungswinkels berechnet wird) konnte mit der ReiBfestigkeit verglichen
werden. Die folgende Tabelle zeigt die Ergebnisse an sechs Baumwollproben.

Innerhalb dieser Reihe besteht ein anndhernder
Parallelismus zwischen Orientierung und Festigkeit. Es  Tabelle 14. Orientierung
wurden weiter zwei Proben vonViscose-Zellwolleunter- und ReiBfestigkeit von

sucht. Die Orientierung betrug 72 und 63 %, die ReiB- Baumwollfasern.

festigkeit 2,8 bzw. 2,4 103 kg/em?, Auch in diesem Nach MorEy.

Fall war also die besser orientierte Faser die festere. - - o

Anderseits bemerkt man jedoch, daf3 die Festigkeit On?ﬁtl‘;rung Iitglli"(f)gsl?gg/léglﬁ

der Zellwollen trotz der hoheren Orientierung bedeu-

tend niedriger liegt als die der Baumwolle. Vermut- 46 7,1

lich tduschen die Drehungen der Baumwollhaare und 44 6,1

die Neigung ihrer Fibrillen bei der summarischen 39 5,6

Messung eine viel zu geringe Orientierung vor. 36 5,5
Die folgende Tabelle 15 zeigt die Beobachtungen 39 5,3

MorEYs an verschiedenen Proben von Viscoseseide. 37 4,7

Tabelle 15. Orientierung und mechanische Eigenschaften von Viscose-
seiden. Nach Morey.

Probe Orientierung ReiBfestigkeit! in 10® kg/cm? Hochstdehnung in %
Ar. in % trocken naf3 trocken | nal
1 69 2,2 1,0 22 25
2 68 2,2 1,0 22 22
3 82 4,2 2,3 13 15
4 64 2,2 1,0 22 19
5 72 2,0 0,8 14 11
6 73 3,9 2,0 8 8
7 79 5,9 4,5 6 7
8 85 35 | 31 9 11

1 Die Werte fiir die Festigkeit sind in dieser Tabelle abgerundet.



76 Micellartextur der Faserstoffe.

Bei den Féiden der ersten drei Proben, die aus d4hnlichen Spinnlésungen gewonnen
wurden, ist der Zusammenhang zwischen der Orientierung und den mechanischen
Eigenschaften klar zu erkennen: die hohe Orientierung bewirkt hohe Festigkeit
und geringe Dehnbarkeit. Die vierte Probe, die aus einer nur teilweise gereiften
Viscose gesponnen wurde, zeigt ahnliche physikalische Eigenschaften wie die erste,
jedoch eine niedrigere Orientierung. Die fiinfte Probe, die aus einer vollstandig
gereiften Viscoselosung gesponnen wurde, ist hingegen trotz héherer Orientierung
schwicher. Die sechste und siebente Probe stellen die Handelsprodukte ,,Crown‘
und ,,Sedura‘‘ dar. Sie zeigen wieder hohe Orientierung und hohe Festigkeit mit
niedriger Dehnung. Der Grad der Orientierung diirfte allerdings zur Erklirung
der hohen Festigkeit in diesem Falle kaum ausreichen. Die letzte Probe wurde
nach einem besonderen Verfahren hergestellt, bei dem die Faser von der Spinnlésung
bis zur volligen Trocknung gestreckt gehalten wird. Diese Faser zeigt trotz ihres
aullerordentlich hohen Orientierungsgrades, der durch die Réntgenuntersuchung
bestitigt wurde, geringere Festigkeit als z. B. Probe Nr. 6. Die Ergebnisse MOREYs
sprechen dafir, dafl die Orientierung fiir das mechanische Verhalten zwar unter
sonst gleichen Bedingungen von groBer Bedeutung, jedoch nicht allein bestimmend
ist. Wie bereits erwahnt, diirfte die Liange der Cellulosemolekiile (der Abbaugrad)
fiir die Festigkeit der Fasern von gleicher Bedeutung sein wie der Orientierungsgrad.
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4. Die Wasseraufnahme der Faserstoffe.

Die Erscheinung der Sorption. Trockene Fasern, in eine Wasserdampf-
atmosphére gebracht, nehmen Dampf bis zum Eintreten eines Gleich-
gewichtszustandes auf. Bringt man sie in Wasser oder in eine wéisserige
Lésung, so beobachtet man, daB die Fasern auch nach Abquetschen
zundchst bestimmte Mengen von Wasser zuriickhalten.

Die Bedeutung der Wasseraufnahme der Faser fiir die Veredelungs-
vorginge besteht im wesentlichen in der Tatsache, daf fast alle Stoffe,
die man auf die Faser einwirken 146t, in wésseriger Zerteilung (Losung,
Emulsion oder Suspension) zur Anwendung gelangen. So ist Wasser
das Mittel, welches die Farbstoffe, den groBten Teil der Impragniermittel
und der Aviviermittel usw. an die Fasern beférdert. Die Bedeutung
des Wassergehaltes vom wirtschaftlichen Standpunkte liegt in dem Um-
stand, daB die Textilfasern gewichtsmiBig gehandelt werden, so dal
der jeweilige Wassergehalt der Fasern in die Preisbestimmung mit
hineingeht. AuBlerdem beeinfluit der Wassergehalt die mechanischen
Eigenschaften (Reififestigkeit, Biegsamkeit, Knitterfestigkeit) der Fasern
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und dadurch den Gebrauchswert der Textilerzeugnisse. Das Verhalten
der Fasern gegeniiber Wasserdampf und wiisserigen Losungen ist schlief3-
lich auch fiir die wissenschaftliche Erkenntnis von Wichtigkeit, da es
manche Einblicke in die Feinstruktur der Fasern gestattet.

Die allgemein verbreitete Erscheinung, daf porése Korper Gase und
Démpfe, insbesondere Wasserdampf aufnehmen, wird als Sorption be-
zeichnet. In dem AusmaB der Dampfaufnahme zeigen die verschiedenen
Koérper groBie Verschiedenheiten, die mit threm chemischen und physi-
kalischen Bau in engem Zusammenhang stehen.

Die MeBmethoden zur Festlegung des Gleichgewichtes zwischen Dampf und
dem Kérper, der ihn aufnimmt, dem Sorbens, sind mannigfaltig. Am einfachsten
ist die ,,Exsiccatormethode‘‘: Man bringt das abgewogene Sorbens in einen luft-
dicht verschlossenen Raum von bestimmter Feuchtigkeitsatmosphére, die z. B.
mit Hilfe von wisseriger Schwefelsiure verschiedener Konzentration eingestellt
wird. (Als relative Feuchtigkeit, im folgenden als rF abgekiirzt, bezeichnet man
das Verhiltnis des Partialdruckes von Wasser zum Dampfdruck des reinen Wassers
bei derselben Temperatur.) Nachdem die Aufnahme von Wasserdampf das Gleich-
gewicht erreicht hat, wiigt man das Sorbens wieder. Die Gewichtszunahme stellt
die aufgenommene Dampfmenge dar. Eine andere Methode besteht darin, daf
man in den sorgfiltig evakuierten Raum, in dem sich eine abgewogene Menge
eines Sorbens befindet, eine bestimmte Menge Dampf bringt und die Druckabnahme
mit Hilfe eines Manometers verfolgt. Aus der Druckinderung bis zum Eintritt
des Gleichgewichtes 1Bt sich dann die Menge des aufgenommenen Wassers be-
rechnen, wenn das Volumen des GefiBes bekannt ist. Es sei hier bemerkt, daB
die Aufnahme oder Abgabe des Dampfes sich bedeutend schneller vollzieht, wenn
keine Fremdgase, wie z. B. Luft, anwesend sind.

Man kann das Sorptionsgleichgewicht in zwei Richtungen verschieben,
einmal, indem man den Dampfdruck der Atmosphire erhoht, wodurch
die Wasseraufnahme gesteigert wird (Sorption oder Absorption in
engerem Sinne), das andere Mal, indem man den Dampfdruck herab-
setzt und dadurch dem Sorbens Wasser entzieht (Desorption). Ab-
sorption und Desorption fithren nicht immer zum selben ,,Gleichgewicht*:
der Wassergehalt bei einem bestimmten Dampfdruck ist hiufig bei der
Desorption gréBer als bei der Absorption. Diese Erscheinung bezeichnet
man als Huysterese.

Driickt man die bei einer bestimmten Temperatur erreichten Gleich-
gewichtszustinde in Form einer Funktion aus, oder stellt man sie
graphisch in Form einer Kurve dar, indem man den Werten des Dampf-
druckes die Werte der aufgenommenen Wassermenge (gewdhnlich in g
je g trockenes Sorbens) zuordnet, dann hat man es mit einer Sorptions-
isotherme zu tun.

Sorptionsisothermen der Baumwolle. Die ausfiihrlichsten und ge-
nauesten Untersuchungen iiber die Sorption von Wasserdampf durch
Baumwolle verdanken wir UrQUHART und Wirriams. Der groBite Teil
ihrer Ergebnisse ist in der Form von Isothermenpaaren dargestellt, die
aus einer ,,Standard‘‘-Absorptionsisotherme und einer ,,Standard‘-
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Desorptionsisotherme bestehen. Erstere stellt die Beobachtungen,
ausgehend von dem vollstéindig getrockneten Material bei stufen-
weiser Erhohung des Dampfdruckes dar, letztere, ausgehend von
dem bei gesittigtem Dampf (rF ==1) maximal gequollenen Material
bei stufenweiser Erniedrigung des Dampfdruckes. Das Isothermen-
paar driickt also die Ergebnisse eines ,,Sorptionskreislaufs oder einer
»Sorptionsrunde” aus.

Ein derartiges Isothermenpaar einer gebeuchten Baumwollprobe zeigt
die folgende Abbildung:
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Abb. 45. ,,Standard‘‘-Sorptionsrunde gebeuchter Baumwolle bei 25°. Nach URQUHART und WILLIAMS.

Kennzeichnend fiir diese Isothermen ist ihre S-férmige Gestalt.
Darin unterscheiden sie sich von vielen anderen Sorptionsisothermen,
insbesondere von denen der Gase an Metall- oder Glasoberflichen, die
eine parabolische oder hyperbolische Form zeigen und somit der Box-
DEKER-FREUNDLICHschen bzw. der LaNamuirschen Formel gehorchen.
Erhoht man den Dampfdruck um einen bestimmten Betrag, so findet
man entsprechend den beiden erwihnten Formeln, daB die dabei statt-
findende Zunahme der Dampfsorption mit wachsendem Dampfgehalt
des Sorbens immer geringer wird. Nach der Laxemurrschen Formel
nihert sich die Gasaufnahme mit wachsendem Druck asymptotisch einem
Grenzwert. Dieses Verhalten wird experimentell tatséichlich héufig
beobachtet. Im Gegensatz hierzu wird die Zunahme der Sorption von
Wasserdampf durch Baumwolle im gewissen Druckbereich mit zu-
nehmender rF je Druckerhohung gréBer. Ebenso verhalten sich
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Wolle und Seide, sowie andere Eiweillkérper wie Casein und Gelatine,
ferner Starke und sonstige Hochpolymere gegeniiber Wasser.

Baumwollproben verschiedener Herkunft zeigen etwas verschiedene
Sorptionskurven. Bedeutender ist jedoch der Unterschied zwischen der
Sorption einer Baumwollprobe vor und nach dem Waschen mit kochender
Alkalilosung (Beuchen). Die gereinigte Baumwolle nimmt weniger Wasser
auf als Rohbaumwolle. Vermutlich werden beim Waschen und auch
beim Beuchen gewisse nicht-celluloseartige, hygroskopische Verun-
reinigungen entfernt. Die Abweichungen zwischen verschiedenen Roh-
baumwollproben sind gréBer als ihre Unterschiede, nachdem sie in
gewaschenem Zustande vorliegen. Anscheinend beruht der Unterschied
der Rohbaumwollproben hauptsidchlich auf der Verschiedenheit im
Reinheitsgrad.

Von dem beobachteten EinfluBl verschiedener Behandlungsarten sind
die folgenden bemerkenswert: Trocknen bei hoher Temperatur setzt die
Féhigkeit zur Wasseraufnahme etwas herab. Abbau zur Hydro- und
Oxycellulose mit Hilfe von Hypobromit- bzw. Schwefelsdurelosungen
setzt die Sorptionsfahigkeit erheblich herunter (s. Abschnitt 8). Das
Firben mit Farbstoffen der verschiedenen Klassen ergibt eigenartige,
jedoch geringfiigige Effekte, deren Bedeutung noch nicht klar ersicht-
lich ist.

Die groBte Wichtigkeit kommt der Beeinflussung des Sorptions-
vermogens durch das Mercerisieren zu. Diese Wirkung iibertrifft in
ihrem Ausmall diejenige aller anderen Behandlungen. Die normale
Mercerisierbehandlung setzt die Menge des bei einem bestimmten Dampf-
druck aufgenommenen Wassers um etwa 50% hinauf. Die hierher ge-
hérigen Versuchsergebnisse werden in dem Abschnitt iiber das Merceri-
sieren ausfiihrlich dargestellt.

Die Temperaturabhéngigkeit der Sorption wurde an Baumwolle, die
mit Lauge abgekocht wurde, untersucht. Erhitzt man die Baumwolle
in einem geschlossenen Gefil mit einer bestimmten Menge Wasserdampf,
dann nimmt der Wassergehalt der Faser verhéltnismafig langsam ab,
wihrend der Dampfdruck zunimmt. Vergleicht man daher die Werte
bei konstantem Dampfdruck, dann findet man, daB der Wassergehalt
mit steigender Temperatur schnell abnimmt. Vom thermodynamischen
Standpunkt aus ist jedoch die Temperaturabhiangigkeit bei konstantem
relativen Dampfdruck (rF) bedeutungsvoll. Die Versuche ergeben nun
folgendes: Ist der relative Dampfdruck unter 80%, dann nimmt der
Feuchtigkeitsgehalt der Baumwolle zwischen 10° und 110° mit steigender
Temperatur ab. Wenn jedoch der konstante relative Dampfdruck iiber
80% liegt, dann ist eine dhnliche Abnahme des Feuchtigkeitsgehaltes
nur so lange wahrnehmbar als die Temperatur von 10° auf 50° steigt.
Dagegen nimmt der Wassergehalt zwischen 60 und 110° bei einem
relativen Dampfdruck von iiber 80% mit steigender Temperatur zu.
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Man nimmt an, daBl diese Umkehr der Temperaturabhingigkeit darauf
zuriickzufithren ist, daf infolge der Kohisionsabnahme bei hdherer
Temperatur neue innere Oberflichen eréffnet werden. Die Verhéltnisse
sind in den folgenden Abb. 46 und 47 dargestellt.
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Abb. 46. Absorptionsisothermen gebeuchter Baumwolle bei 10—50°. Nach URQUHART und
‘WILLIAMS.

Die Erscheinung der Hysterese, die zur Folge hat, dafl der jeweilige
Wassergehalt einer Baumwollprobe unter anderem auch von ihrer Vor-
geschichte abhingt, ist nicht nur vom praktischen, sondern auch vom
theoretischen Standpunkt aus bemerkenswert. Sie bedeutet so viel, dal
die beobachtbaren Endzustidnde keine wirklichen Gleichgewichte dar-
stellen, sondern das System irgendwie in dem FErreichen des Gleich-
gewichtes entweder bei der Absorption oder bei der Desorption oder
auch in beiden Féllen behindert ist.

Die Standard-Sorptionskurven, die von dem vollstindig trockenen
und dem vollstandig feuchten Zustand ausgehen, begrenzen eine Gleich-
gewichtsfliche. Innerhalb dieser Fliche kann jeder Punkt erreicht
werden, je nachdem, von welchem, innerhalb der beiden Extremen
liegenden Zustand man ausgeht. Die Standard-Desorptionsisotherme ist
allerdings nur unterhalb von 80% rF definiert. Oberhalb dieses Dampf-
druckes hingt das erreichte Sorptionsgleichgewicht auch davon ab, wie

Valké, Grundlagen. 6
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groB die maximal aufgenommene Wassermenge war. In dem gesittigten
Dampf (rF = 100%) ist nimlich die Wasseraufnahme der Baumwolle
unbestimmt. Diese Tatsache ist daraus zu ersehen, daf die Isotherme
bei 100% rF praktisch parallel zur Ordinatenachse verliuft. Es zeigt
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Abb. 47. Absorptionsisothermen gebeuchter Baumwolle bei 50—110°. Nach URQUHART und
WILLIAMS.

sich nun, daB eine mit Wasser vorbehandelte Probe bei der Desorption
in den héheren Feuchtigkeitsgraden zunichst mehr Wasser festhilt, als
eine mit gesittigten Wasserdampf vorbehandelte. Die folgende Abb. 48
und Tabelle 16 geben ein Beispiel dieser Verhiltnisse.

In beiden GefiBlen wurden Proben desselben Materials untersucht, jedoch
war in GefiB G eine Probe gelegt, die vorher mit Wasser getrankt war. Man be-
merkt dann, daB bei der Desorption, z.B. bei rF = 0,972 im Gefil G von der
Probe viel mehr Wasser zuriickgehalten wird, als bei derselben rF von der Probe
im Gefa F, obwohl im letzteren Fall die Probe vor der Desorption sich lingere
Zeit mit dem gesittigten Dampf im Gleichgewicht befand.

In Zusammenhang mit diesem Verhalten steht wohl auch die Erschei-
nung, dal die Baumwollproben unmittelbar, nachdem sie vom Samen
abgetrennt werden, oder unmittelbar nach dem Beuchen oder Merceri-
sieren ein auBerordentlich hohes Wasseraufnahmevermégen zeigen. Nach
dem ersten Trocknen geht diese starke Sorptionsfihigkeit der jung-
fraulichen Proben verloren.
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Abb. 48. Desorptionsisotherme nach lingerem Verweilen in gesittigter Dampfatmosphire (Gefi F)

sowie nach Trinkung mit Wasser (Gefil &) und die

Baumwolle. Nach URQUHART und ECKERSALL.

,»»Standard‘‘-Sorptionsrunde gebeuchter

Tabelle 16. Abhingigkeit der Desorptionsisotherme von der voran-
gehenden maximalen Wasseraufnahme. Gebeuchte Baumwolle bei 25°.
Nach UrRQUHART und ECKERSALL.

GefiBl F Gefal GefiB G GefdB @

rF (der g Wasser rF (der g Wasser rF (der | g Wasser rF (der g Wasser
zeitlichen | je g Baum- | zeitlichen { je g Baum- | zeitlichen | je g Baum- | zeitlichen |je g Baum-
Folge nach) wolle Folge nach) wolle Folge nach) wolle Folge nach) wolle

0,013 0,0077 0,974 0,2299 | 0,787 0,1146

0,132 0,0242 0,950 0,1948 0,656 0,0868

0,352 0,0405 0,827 0,1245 0,369 0,0508

0,535 0,0568 0,717 0,0972 0,106 0,0228

0,701 0,0732 0,368 0,0502 1,000 0,6398 0,044 0,0149

0,972 0,1640 0,180 0,0329 1,000 0,4027 0,024 0,0104

0,985 0,1841 0,090 0,0239 0,984 0,2919

0,998 0,2184 0,015 0,0094 0,972 0,2495

1,000 0,2582 0,936 | 0,1922

; 0,896 | 0,1598

6*
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DEeLvc (1791) und v. ScHROEDER fanden, dal quellbare Korper, z. B. Gelatine,
in der gesittigten Dampfatmosphire viel weniger Wasser aufnehmen, als bei der-
selben Temperatur in das fliissige Wasser getaucht. Die von DELUC zuerst aus-
gesprochene und bis heute wahrscheinlichste Erklarung fir diese Erscheinung, die
auch an den Faserstoffen beobachtet wurde, ist, daB die Gleichgewichtseinstellung
in der Dampfatmosphire verzogert ist.

Die Cellulose der Holzfasern zeigt sowohl im Holz als auch isoliert
als Zellstoff bei allen Feuchtigkeitsgraden eine bedeutend hohere Wasser-
aufnahme als die der Baumwolle. Das Mahlen des Zellstoffes bewirkt —

Abb. 49. ,,Standard“-Sorptionsrunde von Cellulosefasern bei 25°. Nach URQUHART und ECKERSALL.

entgegen einer weitverbreiteten Annahme — keine wesentliche Anderung
der.Sorption (ProaroN und Maass, GracE und Maass, SHEPPARD und
NewsoME). Eine geringfiigige Zunahme ist allerdings bei genaueren
Messungen feststellbar (SEBORG, SIMMONDS und BAIRD).

Sorptionsisothermen der Kunstseiden. Die griindlichste Untersuchung
der Wassersorption von Kunstseide verdanken wir UrQUHART und
ECKERSALL. Es ist uns nicht moglich, hier alle ihre Daten wieder-
zugeben. Sie erstrecken sich iiber rund 25 verschiedene Materialien,
und zwar iiber Kunstfiden aus regenerierter Cellulose, namlich Viscose-,
Kupfer- und Nitroseide, ferner aus Celluloseacetat. Kinige besonders
kennzeichnende Ergebnisse enthélt Abb. 49.
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Nach zunehmender Sorption geordnet, ergeben die Faserstoffe
folgende Reihenfolge: Acetatseide, gereinigte Baumwolle, mercerisierte
Baumwolle, Viscose. Mit Ausnahme derjenigen der Acetatseide sind die
Kurven einander in der Form &hnlich. Fiir mercerisierte Baumwolle
ergibt sich, daBl ihr Wassergehalt jeweils um einen konstanten Faktor
groBer ist als derjenige der gereinigten Baumwolle bei derselben rF
(s. in dem Abschnitt iiber das Mercerisieren). Bei den Kunstseiden, und
zwar auch aus regenerierter Cellulose, ist die Verhaltniszahl der Sorption
keine Konstante, sondern zeigt
einen Gang. Dieser ist aus Tabelle 17. Wassersorption einer Vis-

der nebenstehenden Tabelle er- coseseide (,,Vistra®) im Verhaltnis zu
sichtlich derjenigen der Baumwolle.

. s s . Nach U d ECKERSALL.
Die Verhiltniszahlen steigen A¢h VRQUEART uh

bis zu etwa 0,3 rF an. Bei IF Sorptions- tF Sorptions-
weiterem Anstieg des relativen
Dampfdruckes nimmt der Was- 0,06 | 149 0,60 1,80 *
sergehalt der Kunstseide ver- g’%g | i’gg 3’% }’;3
haltnismaBig etwas schwicher 0.20 1.81 0.75 173
zu als derjenige der Baumwolle. 030 . 1,84 0,80 1,711
Dessenungeachtet kénnen die 0,35 1,83 0,85 1,65
Mittelwerte der Sorptionsver- 0,40 1,85 0,90 1,65
haltniszahlen, die in bezug auf 0.45 183 0,95 187
’ g 0,50 1,83 1,00 1,59
das Sorptionsvermdigen der ge- 0,55 1,81

reinigten Baumwolle definiert

sind, zur Kennzeichnung des Wasseraufnahmevermégens der ver-
schiedenen Fasern beniitzt werden. Die folgende Tabelle enthilt diese
Mittelwerte, und zwar jeweils besonders bestimmt fiir Absorption (A) und
Desorption (D) (vgl. nichste Seite).

Diese Tabelle zeigt, daBl die Schwankungen in den Sorptionseigen-
schaften der Kunstfiden aus regenerierter Cellulose nicht sehr grof3 sind.
Die unter ,,Cellophan‘ angefithrten Daten sind an Viscosefolien gewonnen
worden. Die Tatsache, daB die mit diesem Material erhaltenen Ergeb-
nisse weder in der Form der Sorptionskurve, noch in der GréBe der
Wasseraufnahme, noch in der Erscheinung der Hysterese irgendwie von
denen, die an Viscosefiden erhalten wurden, sich unterscheiden, beweist,
dal den Zwischenrdumen zwischen den Einzelfasern keine Bedeutung
fir die Sorption zukommt.

Bereits vor 30 Jahren hat WiLL gefunden, daf3 die Sorptionsfihigkeit
von Cellulosenitrat mit zunehmendem Stickstoffgehalt, d.h. mit dem
Veresterungsgrad, abnimmt. Neuerdings behandelten SueppaArRD und
NEwsoME die Frage nach der Abhingigkeit der Wasseraufnahme der
Acetatcellulose von dem Veresterungsgrad. Es sind hier zwei Arten der
Herstellung zu unterscheiden: Acetylierung in Faserform und Acety-
lierung im Losungszustand. AufBlerdem kann als Ausgangsmaterial sowohl



86 Die Wasseraufnahme der Faserstoffe.

Tabelle 18. Mittelwerte der Sorptionsverhaltniszahlen (SV).
Nach UrqQuHART und ECKERSALL.

Azelylgehalt

Abb. 50, Wasseraufnahme von Acetylcellulose in
Abhiingigkeit vom Veresterungsgrad. a) Aus merce-
risierter Cellulose hergestellt. b) Aus nativer Cellu-
lose durch Veresterung in Faserform hergestellt.

Nach SHEPPARD und NEWSOME.

Kunstseide ‘ sV Kunstseide ‘ SV
Viscoseseiden ‘ Lilienfeldviscoseseiden [
A-Qualitat . . . . . ArLe0 LA A: 1,67
! D: 1,81 D: 1,59
,Escorto“ . . . . . . . LA 2,04 Durafil . . . . . . . A: 1,93
! D: 1,84
s,Dulesco“. . . . . . . f A: 1,77 ,.Tenasco“ . . . . . . A: 2,02
i D: 1,76
,sTudenza* . . . . . . i A: 2,04 Kupferseiden
| D: 1,87 ,,Brysilka‘‘, ungebleicht A: 1,79
,Dulenza‘** . . . . . . | A: 1,89 D: 1,73
r D: 1,78 ,,Brysilka‘‘, ungebleicht
SCeltas . . . . .. .. } A: 2,01 abgeseift . . . . . . A: 1,90
. D: 1,98 D: 1,82
,LSnia‘t ... L L L L. } A: 1,98 .,Brysilka‘‘, gebleicht . . A: 1,88
i D: 1,93 D: 1,75
,.Fibro . . . . . . . | A: 1,81 ., Bemberg“ . . . . . . A: 1,87
| D: 1,90 D: 1,80
,LVistra®* . . . . . . . A L,75 ,»Bemberg*‘, abgeseift A: 1,84
D: 1,78 D: 1,74
,,Cellophan® . . . . . . | A: 189 Nitratseide
i D: 1,84 ,»Obourg® . . . . . .. A: 2,12
| D: 2,05
550 . ..
T I | ‘ native als auch mercerisierte Cel-
. \au;rnml.ub/el//‘e/’TZe//J/ase lulose dienen. Die .Autorer.l ve‘r-
#50) > gleichen die Sorptionsfihigkeit,
S \\\ indem sie den bei verschiedenen
S Feuchtigkeitsgraden erhaltenen
SIS Wassergehalt iiber das ganze Ge-
8 500 N . . . .
s ‘-_‘ biet der rF integrieren. Es zeigt
S50 \T‘\ S sich dann das folgende Verhalten:
"EZZM L \\\ kY Acetat ausnativer Cellulose, durch
j§ . aus ightmercerierter Zellulose v Acetylierung in Faserform herge-
stellt, hat einen mit dem Ver-
0 esterungsgrad anndhernd linear
50 abnehmenden Wassergehalt. Ace-
tat entweder aus mercerisierter
4 5 10 1 20 25 30 35 4w ¥ 0%

Cellulose durch Acetylierung in
Faserform, oder aus nativer Cellu-
lose tiber den Léosungszustand
hergestellt, zeigt einen hoheren
Wassergehalt, der mit hoherem

Veresterungsgrad nicht nur gleichfalls abnimmt, sondern rapid gegen
den Wassergehalt der aus nativer Cellulose durch Faserveresterung
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hergestellten Produkte konvergiert. Man ersieht dieses Verhalten aus
Abb. 50, die den iiber den ganzen Dampfdruckbereich integrierten Wert
des Wassergehaltes als Funktion des Veresterungsgrades darstellt.

Die starke Herabsetzung der Sorption durch die Acetylierung oder
Nitrierung zeigt die Bedeutung der Hydroxylgruppe fiir das Festhalten
des Wassers durch das Cellulosematerial.

SHEPPARD hat festgestellt, daBl das Sorptionsvermdgen der Fettsdure-
ester der Cellulose mit zunehmender Molekulargrée der Estergruppe
schnell abnimmt. Bei 30°
in gesittigter Dampfatmo- ¢

sphire nimmt das Triacetat 7
etwa 10%, das Tripropio- . /
nat 2—3%, das Tributyrat /
1,8%, das Trivaleriat 1,6% 7 /
Wasser auf. Beim Heptoat | ///
wird ein Minimum erreicht. S //
Das weitere Fortschreiten g ¢
in der homologen Reihe E ;
fiilhrt zu einem langsamen S /7
Anstieg der Wasserbindung § ¢ o/, :;
(SHEPPARD und NEWSOME). E\ 5 M50°
Die nebenstehende Ab- 3 7

bildung stellt die Tempera-  # 7
turabhéingigkeit der Absorp- A/

tion des Wassers durch /f/

Celluloseacetatfilme dar. 2 g //

Zwischen 30 und 50° nimmt
danach der Wassergehalt
mit zunehmender Tempera- 3% % w w & w W%
tur ab. Der Befund ist in relative Feuchfigheit
Ubereinstimmung mit den Abb. 51. Absorptionsisotherme eines Celluloseacetatfilms
Beobachtungen an anderen bei verschiedenen Temlg%r;gg;[e;. Nach SHEPPARD und
Fasern, soweit sie gleichfalls
bei diesen verhéltnisméafig niedrigen Temperaturen gemacht worden sind.
Sorptionsisothermen der Wolle. Von den Untersuchungen iiber die
Wasseraufnahme der Wolle sind diejenigen von SpEAkMAN und seinen
Mitarbeitern die genauesten und eingehendsten. In diesen Unter-
suchungen wurde gezeigt, dafl die Wasseraufnahme der sorgfiltig ge-
reinigten Wolle von der Herkunft und der Feinheit der Fasern nicht
abhingt. Die umstehende Abbildung zeigt die ,,Standard‘‘-Sorptionsrunde
der Wolle. Wie man an der Abbildung erkennt, ist die Erscheinung der
Hysteresis auch bei der Wolle sehr deutlich. Bemerkenswert ist, daf3
bei der Desorption der Fasern, die bei einem mittleren Feuchtigkeits-
grad durch Adsorption mit dem Dampf ins Gleichgewicht gebracht

7
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wurden, jeweils nach Ver-
minderung der relativen
Feuchtigkeit um etwa 18%
die ,,Standard‘‘-Desorp-
tionsisotherme erreicht
wird. Der Wassergehalt
der Wolle liegt bei der-
selben relativen Feuchtig-
keit weit tiber dem der
Baumwolle.

Die Abhingigkeit der
Sorption und der Hysteresis
von den Trocknungsbedin-
gungen bei der Wasserauf-

7 020 30 4 S0 60 70 80 90 70%nahme der Wolle wurde

refative feuchtigkert

Abb. 52. Wasseraufnahme von Merinowolle bei 25°.
Nach SPEAKMAN und COOPER.
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Abb. 53. Temperaturabhingigkeit der Wasseradsorption
von Leicesterwolle. Nach SPEAKMAN und COOPER.

kiirzlich von SPEAKMAN,
Coorer und STOTT unter-
sucht. Die Ergebnisse ent-
sprechen im allgemeinen den
besprochenen Beobachtun-
gen von URQUHART und
WiLriamMs an Baumwolle.
DieTemperaturabhéngig-
keit der Sorption zeigen die
nebenstehenden Ergebnisse
von SPEAKMAN und COOPER.
Bei niedrigen Tempera-
turen nimmt also auch in
diesem Falle der Wasserge-
halt mit steigender Tempe-
ratur ab. Untersucht man
jedoch die Wasseraufnahme
bei einem hohen Feuchtig-
keitsgrad, so findet man,
genau wie bei Baumwolle,
auch hier eine Umkehr der
Temperaturabhangigkeit :
fir 97,5% rF zeigt sich ein
Minimum der Sorption bei

7
25 75 45 55 65 x4 etwa 45°.

Sorptionsisothermen der
Seide. Die folgende Tabelle

enthilt die Ergebnisse der Wassergehaltsbestimmung an Maulbeerseiden
verschiedener Herkunft und an Tussahseide nach der Exsiccatormethode.
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Die Seiden wurden vor der Untersuchung entbastet und griindlich ge-

waschen. Von den Autoren wurde das Auftreten der Hysteresis auch

an diesen Faserstoffen beobachtet. Die Zahlen beziehen sich auf die

Gleichgewichte bei der

Desorption. Tabelle 19. Wassergehalt verschiedener Seiden
Vergleich der Wasser- in Abhangigkeit von dem Dampfdruck.

aufnahme verschiedener Nach Dexmam und ALLEN.

Faserstoffe. Die bisher ¥ | 0,928 ‘ 0,797 | 0,537 | 0,400 | 0,215
mitgeteilten Daten iiber  Seiden Wassergehalt in Prozenten

dieWasseraufnahme der ‘ r

: Italienisch . . .| 16,9 | 12,2 | 93 — 54
verschiedenen Fasern (o coh | 169 | 122 75 | 53
gestatten bereits einen  pupaniceh . . .| 17.0 | 12,3 7.6 | 53
Vergleich ihrer hygro- Tussah . . . .| 17,9 | 128 | 100 80 | 59

skopischen Eigenschaf-

ten. Eine gute Ubersicht bringt OBERMILLER auf Grund seiner eigenen
sorgfiltigen Bestimmungen. Sie ist in der folgenden Abbildung gra-
phisch dargestellt.
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Abb. 54. Wasseraufnahme der Fasern bei 20° nach OBERMILLER. (Die Werte fiir Kfnstseide stellen
Mittelwerte fiir Viscose und Kupferseide dar.)

Abgesehen von dem etwas anomalen Verhalten der Rohseide, das
wahrscheinlich durch den Seidenleim bedingt ist, sind die Sorptions-
kurven einander recht dhnlich. Wolle hat die groBte Sorptionsfihigkeit,
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dann kommt Kunstseide, dann die entbastete Seide und zum Schluf3
Baumwolle. Bemerkenswert ist jedoch, daBl bei héheren Feuchtigkeits-
graden die Kunstseide (es handelt sich um Mittelwerte von Kupfer-
und Viscoseseide) mehr Wasser aufnimmt als Wolle. Vermutlich héngt
hiermit die verhaltnismiBig geringe Naffestigkeit der regenerierten Cellu-
lose (s. weiter unten) zusammen. Es hat ein gewisses theoretisches
Interesse, die Sorptionsisothermen so zu vergleichen, dal man den
Wassergehalt der Faser als Bruchteil ihres maximalen Wassergehaltes
(d. h. desjenigen bei rF = 1) ausdriickt. Die so berechneten Isothermen
fallen bei Seide, Baumwolle und Kunstseide nahezu zusammen. Die
Sorptionsverhéltniszahl dieser Faserstoffe variiert also in dem gesamten
Feuchtigkeitsgebiet nur innerhalb verhiltnismafig enger Grenzen oder,
mit anderen Worten, die Fasern verhalten sich annihernd so, als ob
sie voneinander nur in bezug auf die GréBe der inneren Oberflichen,
jedoch nicht in bezug auf die Sorptionskréifte unterschieden wéren.

Dimensionsiinderungen der Fasern bei der Sorption. Die Verfolgung
der Wasseraufnahme der Faserstoffe durch Messung der Dimensions-
anderungen ist von zwei Gesichtspunkten aus interessant. Einmal wegen
der dabei auftretenden weitgehenden Anisotropie, die darin besteht, daB
die Lingenzunahme nur einen Bruchteil der QuerschnittsvergréBerung
betréigt, eine Erscheinung, die fiir die Faserstruktur sehr kennzeichnend
ist. Dann interessiert die Frage, ob die aufgenommene Feuchtigkeit
das Volumen der Fasern entsprechend vergréBert. Diese Frage steht
nidmlich mit dem Problem in Zusammenhang, ob das Sorptionswasser
nur bereits vorhandene (unsichtbare) Poren ausfiillt oder ob die
Teilchen der Fasern durch das aufgenommene Wasser auseinander-
gedrangt werden.

Die Voluménderung der Fasern kann unter dem Mikroskop auf
zweierlei Art untersucht werden: man kann die Breiteninderung éuBerlich
verfolgen und man kann die Anderung der Querschnittsfliche am Diinn-
schnitt messen. Infolge der unregelmiBigen Gestalt des Faserquer-
schnittes diirfte die zweite Methode die genauere sein, insbesondere bei
Baumwolle, die in trockenem Zustande die Form eines flachen Bandes
hat und in der Fasermitte hiufig ein leeres Lumen aufweist. Die Léngen-
dnderung kann auch makroskopisch ermittelt werden. Sie ist jedoch
wegen der schwierigen Festlegung der Linge im ungespannten Zustande
und wegen der Geringfiigigkeit der ganzen Anderung ungenau. Bei der
Messung der Faserquellung ist es daher auf alle Fille nétig, eine gréBere
Anzahl von Einzelbestimmungen statistisch zu verwerten. Man kann
jedoch, auech wenn diese Bedingung erfiillt ist, den Messungen keine
grofle Genauigkeit zusprechen.

Wie bereits dltere Messungen gezeigt haben, betrigt die maximale
Lingenénderung der natiirlichen Cellulosefasern bei der Wasseraufnahme
weniger als 1%, Wolle und Seide kénnen eine Lingung bis etwa 2%
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erfahren. Fast die ganze Voluminderung muB sich somit in der Quer-
schnittsvergréBerung ausdriicken.

CLayToN und PEIRCE haben die Dimensionsinderung der alkali-
abgekochten und der mercerisierten Baumwolle durch die Wasser-
aufnahme an 13 bzw. 8 Einzelhaaren beobachtet. Im Mittel betrug die
prozentuale VergroBerung des Durchmessers beim Ubergang aus dem
trockenen Zustande in den mit Wasserdampf gesittigten rund 15% (4-2).
Bei Beriicksichtigung der geringen Lingendnderung ergibt sich die
Volumvergroflerung zu 34%. Da Baumwolle die Dichte von etwa 1,6
hat, entspricht diese Quellung
einem gewichtsmédfBigen Zuwachs Tabelle 20. Dimensionsinderung
von etwa 22%. Der Umstand, daB von Baumwollfasern bei der Was-
die Sorptionsisotherme gerade bei ;’)e.mufn?’hn.le im Verhaltnis zur

o, . imensionintrockenemZustande.
der Sittigung anndhernd parallel Nach COLLINS.
zur Ordinatenachse verliuft, macht

die Messung der Wasseraufnahme in IF %ﬁ%ﬁgﬂ%&g (ﬁdfg‘,‘f;%
diesem Gebiet derart unbestimmt, fliche in % in %
. . . |
gaB ihr genauerer Verglelch I.Illlt I'm Wasser 48,6 ! (0,09)
er Quellungsmessung nicht mog- 0,97 33.9 | 0.58
lich ist. Man kann nur von einer 0,90 29,7 i 0,46
rohen Ubereinstimmung sprechen, 0,80 22,2 0,49
die jedoch nicht ausschliefit, daB 0,60 15,7 0,30
eine genauere Untersuchung Ab- 338 | gg (())(l)g
weichungen in geringem Betrage 030 | 71 | 023
zutage fordern wird. Fir die 0,60 E 12,2 0,36
mercerisierte Baumwolle erhielten 0,80 17,2 0,69
die Autoren eigentiimlicherweise g’gg :2;?’2 g’;g
eine etwas geringere Volumver- o 43:9 1:12
groBerung.

Die obenstehende Tabelle zeigt die Ergebnisse von CoLLINs (als
Mittelwerte von je 7 Einzelbestimmungen) an einer Sorptionsrunde,
ausgehend von Fasern, die in Wasser gelegt waren.

Man sieht aus den Zahlen, da8 die Erscheinung der Hysterese sich
auch in den Dimensionsinderungen widerspiegelt. Auch die Ergebnisse
von CorLrins kénnen bei dem Vergleich mit den Sorptionsdaten von
UrQUHART und WirLtams keine andere Folgerung gestatten, als dafB
zwischen beiden eine annihernde Ubereinstimmung besteht. Das spezi-
fische Volumen des aufgenommenen Wassers liegt in den Grenzen
zwischen 0,8 und 1. Ob tatsichlich eine Volumkontraktion stattfindet,
muBl durch anderweitige Untersuchung entschieden werden (s. weiter
unten).

Einige Ergebnisse von A. HERzoG an Kunstfasern bringt die nichste
Tabelle.
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Tabelle 21. Dimensionsidnderung von Kunst- Es handelt sich hier
3 1 1 .
seiden bei der Quellung. Nach A. Herzog!l. um Mittelwerte aus
Lingen- | Zunahme der | Volum- einer groBeren Anzahl
Faserart zunahme Querschnitts- | vergroBerung .
in % fliche in % in % von KEinzelmessungen,

die an mikroskopischen

Kupferseide . . 3,65 61,8 67,8 x :

Nitratseide . . | 0,77 | 452 46,4 Préparaten in trocke-
Viscoseseide . 480 | 859 73,9 nem und befeuchtetem
Acetatseide . . 0,14 | 5,7 1 6,0 Zustande durchgefiihrt

wurden. Man erkennt
auch hier die auffallend geringe Quellung des Acetates, wie sie sich
bereits in der Sorptionsisotherme zeigte. Allerdings handelt es sich
hierbei vermutlich um ein Triacetat.

Lawrie fand fiir die Kunstfasern die folgenden Werte.

Tabelle 22. Querschnittszunahme der Kunstfasern bei der Quellung in
Wasser. Nach Lawrizl.

Rt | Qipelt —
Viscose . . . . . . .. 35 Bemberg (Kupferseide) . 41
Vistra . . . . . ... 52 Celanese (Acetat) . . . 9
Celta . . . . . . . .. 25 Rhodiaseta (Acetat) . . 14
Tubize Nitrocellulose . . 30 Courtaulds (Acetat) . . 11
Nitrocellulose Lustron (Triacetat). . . 3
(andere Sorte) . . . . 33 Cellulosetriacetat
Brysilka (Kupferseide) . 53 (andere Sorte) . . . . 2

An mikroskopischen Querschnitten einer englischen Wolle fand
Hrrst die folgenden Werte (bei 22,8°).
Hirst ermittelte an mikroskopischen Quer-
Tabelle 23. Quer- schnitten von verschiedenen Exemplaren der
schnittszunahme der 7.0 Wolle bei der Quellung im Wasser den
Wolle beider Wasser- N . N
aufnahme. Nach Higsy. Maximalen Zuwachs der Querschnittsfliche zu

Werten zwischen 29,4 und 42,6%. Von SPEAK-
Zunahme der . . .
F Querschmitts-  MAN wurde die Dickendnderung der CoTswoLD-
{liche In % Wolle beim Ubergang von dem trockenen zum
0,00 0,0 wassergesittigten Zustand ermittelt. Der Mittel-
0,63 7,0 wert betrug 17,5%. Die Vergroferung der Quer-
0,74 12,3 schnittsfliche berechnet sich daraus zu 37%.
0,78 13,4 Der Liangenzuwachs war 1,2 %, die Volum-
0,84 17,9 . . .
1,00 31,8 quellung ergibt sich somit zu rund 39% (ent-

spricht einer Gewichtszunahme von 30%).
Dexuam und Dickinson untersuchten die Sorption von entbasteten
Seidenfiden. Ihre Ergebnisse bringen die zwei folgenden Tabellen.

1 Die Dimensionsinderung wird hier im Verhiltnis zur Dimension bei einem
mittleren Feuchtigkeitsgrad (60—70% rF) gerechnet.
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Auch hier handelt es sich um
Mittelwerte aus einer groferen
Anzahl von Serienversuchen.
Die maximale Léingung der
Seidenfaden betrug etwa 1,3%.

Die Volumkontraktion bei
der Quellung der Faserstoffe. Es
ist bekannt, daB die Quellung
der hochmolekularen Substanzen
in vielen Fillen mit einer deut-
lichen Volumkontraktion ver-
kniipft ist: das Volumen der
gequollenen Fasern ist kleiner
als die Summe der Volumina

93

Tabelle24. Zunahme des Durchmessers
von Japanseidenfiaden in % des
Trockendurchmessers.

Nach DENEAM und DicKINSON.

Breiten- Breiten-

1} zunahme F zunahme
in % in %
0,30 ‘ 2,1 0,90 9,3
0,60 3,8 0,60 4,2
0,90 ‘ 8,9 0,30 2,4
1,00 | 187 0,0 0,2

Tabelle 25. Zunahme des Durchmes-
sers von italienischen Seidenfdden
in % des Trockendurchmessers.
Nach DExHAM und DIcKINSON.

der trockenen Fasern und des Breiten- Breiten-

aufgenommenen Wassers in ¥ zunalime rF Zumatine

freiem Zustande. Man begegnet

dieser Erscheinung, wenn man 0,20 L6 0,90 8,4

die Dichte bzw. das spezifische 0,40 2.4 0,9 1L1
. 0,60 3,5 1,00 16,3

Volumen der Faserstoffe ermit- 0.80 6.1

telt. Millt man nimlich die
Dichte mit Hilfe der Verdringungsmethode, dann beobachtet man, dafl
die Menge der verdringten Fliissigkeit je Gramm Faser von der Natur
dieser Fliissigkeit abhéingt. Die Abhdngigkeit kann auf die folgenden
Erscheinungen zuriickgefiihrt werden:

1. verschiedene Grade in der Erreichbarkeit der Capillarrdume fiir die
verschiedenen Fliissigkeiten;

2. Volumkontraktion unter dem EinfluBl der gegenseitigen Anziehungs-
krafte von Faser und Quellungsmittel.

Wir wollen zunéichst die Versuchsergebnisse von DAvipsoN an Baum-
wolle betrachten. Es sind hier drei verschiedene Einbettungsmittel ver-
wendet worden : gasférmiges Helium, fliissiges Toluol und fliissiges Wasser.

Tabelle 26. Scheinbaresspezifisches Volumen von Cellulosefasernbei 20°
(in ecm?® je g). Nach Davipson.

Cellulose In Helium In Wasser In Toluol
Amer. Upland-Baumwolle, gebeucht . . 0,638 0,6213 0,645
Amer. Upland-Baumwolle, mercerisiert. | 0,645 0,6224 0,651
Sea Island-Baumwolle, gebeucht . . . 0,642 0,6235 0,646
Sea Island-Baumwolle, mercerisiert . . 0,647 0,6243 0,653
Sakel-Baumwolle, gebeucht. . . . . . 0,640 0,6226 0,645
Sakel-Baumwolle, mercerisiert 0,645 0,6234 0,651
Viscoseseide. . . . . . [P 0,646 0,6217 0,652
Kupferseide. . . . . . . . . .. .. 0,653 0,6248 0,657
Nitratseide . . . . . ... .. 0,648 0,6192 0,654
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Eine der Baumwollproben wurde auBlerdem in einer Reihe anderer
Flissigkeiten untersucht (s. Tabelle 27).

Man kann nun die Annahme machen, daB Helium von der Baumwolle
nicht gebunden wird, so daB eine Kontraktion bei der Einbettung in
dieses Medium nicht in Frage kommt.
Tabelle 27. Scheinbares spezifi- Begriindet wird diese Annahme unter
sches Volumen von g_ebiu"hter anderem dadurch, daf Tierkohle, die
Baumwolle bei 20°. ein starkes Sorbens ist, Helium nicht

Nach Davipson. .
aufnimmt. Man kann ferner anneh-

Einbettungsfliissigkeit | Shezyolimen  men, daf Helium, nachdem es ein
sehr kleines Molekularvolumen hat,
Wasser . . . . . . . 0,621 auch in die kleinsten erreichbaren Ca-
Aceton . . . . . . . L 0,642 pillarriume und Poren der Fasern
Chloroform . . . . .. 0,644 eindringt. Unter diesen Vorausset-
Benzol . . . . . .. . 0644 zungen kann man die in Helium er-
Tetrachlorkohlenstoff . 0,644 .
Nitrobenzol . . . . . 0,644 haltenen Werte als die wahren Werte
Toluwol . . . . . . . 0,645 des spezifischen Volumens betrachten.

Die mit Toluol und den anderen or-
ganischen Losungsmitteln erhaltenen, etwas hoheren Werte des spezi-
fischen Volumens deuten darauf hin, da} diese Fliissigkeiten nicht alle
Poren und Kanile erfiillen. Die in Wasser beobachtbaren niedrigeren
Werte des spezifischen Volumens finden ihre Erkldrung durch die An-
nahme einer Kontraktion.

Die folgende Tabelle bringt die Beobachtungen von BRIMLEY {iber die Sorbier-
barkeit verschiedener Dampfe und Baumwolle. Wir ersehen daraus, da die von
Davipsox verwendeten
organischen Einbettungs-

fliissigkeiten von den Fa-
sern tatsichlich nur in

Tabelle 28. Sorption verschiedener Dampfe
durch Baumwolle. Nach BrRIMLEY.

Ungebleichte |  Gebleichte sehr geringem (i\laBe auf-

Gesiittigter Dampf Baumwolle Baumwolle gen(;)‘nrllgl:;lEZ:; ?El'd Gan.
Hochstaufnahme In % BaczowNa teilen einige

‘ __90. - Beobachtungen iiber das

g:::;r """" }z_gg }g_il) sehr intensive Festhalten
Athyla%ko.h(;l """ 335 8.5—9 organischer F}}'issigkeiten
Schwefelkohlenstoff . . | 1,5—2 1,5—2 (insbesondere Ather-Alko-
Benzol. . . . . . . . 1.5—2 1—2 holmischungen, ferner ali-
Ather 15 5 phatischen Alkoholen und
Nitrobenzol . . . . . 1 5—2, 1 5—2’ Pyridin) durch Cellulose
Aceton o 95 6.5—7 mit. Ather und Benzol
"""" ’ ’ werden nach ihren Befun-

den nicht festgehalten.
Die Kontraktion bei der Wasseraufnahme der Cellulose kann man
nun berechnen als Differenz des scheinbaren spezifischen Volumens in
Wasser und in Helium. Die folgende Tabelle bringt diese Werte. Da-
neben befinden sich die Werte der maximalen Wasseraufnahme, die
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aus den Messungen von URQUHART und Mitarbeitern berechnet bzw.
geschitzt wurden. Die letzte Spalte enthalt die Werte des daraus be-
rechneten scheinbaren spezifischen Volumens des Sorptionswassers.

Tabelle 29. Kontraktion bei der Wasseraufnahme durch Cellulose.
Nach DAVIDSON.

Kontraktion ‘Wasser-
Cellulose 3‘ gms aufnahme in g despsegixx(i)(}hs-

je g Cellulose wassers
Amer. Upland-Baumwolle, gebeucht . . 0,017 0,23 0,929
Amer. Upland-Baumwolle, mercerisiert. 0,023 0,36 0,939
Sea Island-Baumwolle, gebeucht . . . 0,019 0,23 0,921
Sea Island-Baumwolle, mercerisiert . . 0,023 0,32 0,931
Sakellaridis-Baumwolle, gebeucht . . . 0,018 0,23 0,926
Sakellaridis-Baumwolle, mercerisiert. . 0,022 0,30 0,930
Viscoseseide. . . . . . . . . . . .. 0,025 0,45 0,948
Kupferseide . . . . . . . ., .. .. 0,028 0,43 0,936
Nitratseide . . . . . . . . . . ... 0,029 0,44 0,936

Die Gesamtkontraktion bei der maximalen Wasseraufnahme der
Cellulose betrigt danach rund 2—3 em?® je 100 g Cellulose. Die Dichte
des aufgenommenen Wassers erscheint dementsprechend um etwa 5—7%
hoher als diejenige des freien Wassers. Davipson berechnet diejenigen
Drucke, die erforderlich sind, um Wasser soweit zu komprimieren, daf3
es die Dichte des Sorptionswassers zeigt. Er erhilt dafiir Werte zwischen
etwa 1500—2500 kg/cm? PAvuLI hat vor 30 Jahren erstmalig eine der-
artige Berechnung an Gelatine durchgefiihrt und fiir das System 1g
Sorptionswasser je g Gelatine den Druck von rund 2000 Atm. erhalten.

Es ist bemerkenswert, daB, wie Davipsons Ergebnisse zeigen, die
hohere Sorption der mercerisierten Baumwolle und der regenerierten
Cellulose mit héheren Werten der Kontraktion verkniipft ist. Dennoch
zeigt das scheinbare spezifische Volumen des Sorptionswassers dieser
Faserstoffe um 1-—2% héhere Werte als dasjenige der gebeuchten Baum-
wolle. Ubrigens findet sich derselbe Unterschied zwischen der Baum-
wolle einerseits, der mercerisierten und regenerierten Cellulose anderer-
seits auch in dem wahren spezifischen Volumen.

Es sei noch bemerkt, da8 es, wie WELTZIEN erwihnt, grundsétzlich
denkbar ist, dal gewisse Hohlriume der Faserstoffe, die vom Wasser
erreicht werden, von Helium nicht erfiillt werden kénnen, obwohl die
Heliummolekiile die bedeutend kleineren sind. Man kénnte sich tat-
séchlich vorstellen, dafl der Weg zu diesen Hohlrdumen in der trockenen
Cellulose versperrt ist, jedoch unter dem EinfluB der Quellung fiir die
Wassermolekiile frei wird. In diesem Falle wiirden die Folgerungen in
Hinsicht auf eine Kontraktion hinfillig werden. Wir werden jedoch in
den weiteren Ausfiihrungen zeigen, daB eine Reihe von Tatsachen mit
dieser Vorstellung kaum in Einklang zu bringen ist.
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FmBY und Maass beniitzten ebenfalls die Gasverdringungsmethode
mit Helium, um das spezifische Volumen der Cellulose (Zellstoff, alkali-
abgekocht) zu ermitteln. Es ergab sich in ausgezeichneter Uberein-
stimmung mit dem Befund von Davipson zu 0,640 4 0,001 cm? je g.
Sie bestimmten ferner mit derselben Methode das spezifische Gewicht
von Celluloseproben, die verschiedene Mengen von Wasserdampf sorbiert

hatten. Man kann dar-

Tabelle 30. Kontraktion bei der Wasserauf- ausdiescheinbare Dich-
nahme von Zellstoff. Nach FruBy und Maass. te des bei verschiedenen

Aufgenomr'nenes ngll"ﬁgg;al;f:s Kontraktion je‘ Dichtg des Fe?Chtlgkeltsgraden
‘Wasser je g Sorptions- g .Cellul;)se | Sorptions- sorbierten Wassers be-
Cellulose wassers in cm? n em [ wassers rechnen. Die Ergebnisse
0,0320 00123 | 0,0197 2,60 sind in der mebenste-
0,0625 00255 | 00370 | 245 henden Tabelle und in
0,1090 0,0723 0,0367 | 1,50 Abb. 55 wiedergegeben.
0,1578 0,1245 ’ 0,0333 | 1,26 Danach wiirden nur

die ersten Anteile des
Sorptionswassers eine Kontraktion erleiden. Oberhalb eines Wasser-
gehaltes von 6% wiirden weitere Wassermengen ohne Kontraktion auf-
genommen (das Absinken der Kontraktion bei dem héchsten Wasser-
gehalt diirfte auf Versuchsfehler zuriickzufithren sein). Der Gesamtwert
der Kontraktion ergibt

% % C \ sich hier etwas hdoher
SE F \*L\l l als bei DAvIDSON, nim-
%ég”_ 5 N lich zu etwa 0,037 cm®
gg‘ C ’ . _ je g Zellstoff. Vielleicht
8 L | J o ! . . . )
$w;—— — ; i héngt dies mit der Ver

Wassergehatt schiedenheit des Mate-

Abb. 55. Scheinbare Dichte des Sorptionswassers von Zellstoff rials zusammen.

(differentielle Werte) in Abhingigkeit vom Wassergehalt.

Nach FILBY und MAA4Ss. StaMMm und SEBORG
haben kirzlich die Dichte
von Cellulosestoffen mit Benzol als pyknometrischer Flissigkeit ermittelt.
Sie erhielten fiir die Dichte der Baumwolle den Wert 1,549 (fiir das
spezifische Volumen daher den Wert 0,645). Aus der gleichfalls in Benzol
bestimmten Dichte der Baumwollproben mit verschiedenem Wassergehalt
berechneten sie die Kontraktion des Sorptionswassers. Die folgende
Abbildung enthilt die auf diese Weise erhaltenen Daten. Daneben
befinden sich die GroBen der differentiellen Kontraktion, d. h. der
Volumverminderung, die eintritt, wenn eine sehr grofe Menge der Baum-
wolle von bestimmtem Feuchtigkeitsgrad 1 g Wasser aufnimmt. Der
Gesamtwert der integralen Kontraktion ergibt sich zu etwa 0,017 cm?
in guter Ubereinstimmung mit den Befunden von DavipsoN (und im
Gegensatz zu denjenigen von FinBy und Maass). Beide Kurven zeigen
einen stetigen Verlauf, so dafl die Beobachtungen von FIiLBY und Maass
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keine Bestétigung finden. STamMM und SEBORG weisen auf den Umstand
hin, daB3 sowohl die integralen als auch in viel stirkerem Mafe die
differentiellen Werte der Kontraktion, insbesondere diejenigen bei
geringem Feuchtigkeitsgehalt, wesentlich verdndert werden, we<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>