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Untersuchungen iiber die Knitterfestigkeit von Kunstseiden*)
Von Prof. Dy-Ing. E. ELOD und Dy-ITng. P. ETZKORN

Technische Hochschule Kavlsvuhe

Eingeg. 18. November 1937

Die zielbewullte Forschungsarheit der Kunstseiden-
industrie hat es erméglicht, vor allem die mechanischen
Eigenschaften, wie ReiBfestigkeit, Dehnbarkeit usw., der
Kunstseiden zu verbessern und denjenigen der Natur-
fasern, insbes. denjenigen der Naturseide, weitgehend an-
zupassert. Als mehr oder weniger ungelostes Problem blieb
dagegen bis vor kurzen die Frage der Erhéhung der Knitter-
festigkeit.

Wihrend Naturseiden- oder Wollgewebe sich nach
starker mechanischer Beanspruchung, wie z. B. durch
Knittern, Pressen, Quetschen usw., nach léingerer oder
kiitzerer Zeit nahezu vollstindig erholen, d. h..in den ur-
spriinglichen Zustand zuriickkehren, fehlt diese Eigenschaft
mehr oder minder hei den Kunstseiden.

Ursachen des Knitterns.

Fragt man, welchen mechanischen Beanspruchungen
die Einzelfaser bzw. die einzelnen Faserschichten beim
Biegen unterworfen werden, so sind vor allem die struktu-
rellen Verhiiltnisse, d. h. der micellare Aufbau der Kunst-
seidenfaser zu beriicksichtigen. Wihrend der innere Teil
nur in geringem Mal} beansprucht wird, erleiden die du3eren
Faserschichten Deformationen. Die von der Biegekante
entfernt liegende Schicht der Faser wird gedehnt, die nach
der Innenseite der Biegekante liegende auf Druck bean-
sprucht. Daneben ist auch die Lingsdehnung der Textil-
faser zu beriicksichtigen. Man unterscheidet ganz allgemein
zwei Arten von Dehnungen: die elastische, die beim
Aufhéren der Kraftwirkung zuriickgeht, und die plasti-
sche, bei der die gestreckte I,age erhalten bleibt. Die
elastische Dehnung ist bei den Kunstseiden klein und be-
tragt 1—29,, die plastische Dehnung kann bis zu 259%, der
urspriinglichen Faserlinge erreichen. Die allzu geringe
elastische und die sehr groBe plastische Dehnung
sind in erster L,inie die Ursachen von bleibenden
Deformationserscheinungen, die beim Knittern
von Kunstseide in Erscheinung treten.

0. Schwarzkopft) hat den Dehnungs- bzw. Kuitter-
vorgang sowolhl von Einzelfasern als auch von Faser-
biindeln rechnerisch zu erfassen versucht und kam dabei
zu folgender Gleichung:

100-8

Dp = 2Ry 4+ 8

Dy ist die elastische Dehnung, Dy die Bruchdehnung der
Einzelfaser. Bei diesen Uberlegungen geht Schwarzkopf
von einer ideal elastischen Taser aus und setzt die elastische
Dehnung Dy gleich der Bruchdehnung Dy, Ry ist der
Radius jenes kleinsten Kreises, zu dem eine elastische
Faser vom Durchmesser § und der elastischen Dehnung Dy
bzw. Bruchdehnung Dy gerade noch gebogen werden
kann, ohne die Dehnbarkeitsgrenze der duBlersten Faser-
schicht zu {iberschreiten. Je gréBer also Ry ist oder,

*} Vorgetragen in der Fachgruppe fiir Farberei- und Textil-
chemie auf der 50. Hauptversammlung des VDCh in Frankfurt a. M.
am 9. Juli 1937.

1y Kunstseide 14, 247 [1933].
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anders ausgedriickt, je mehr FEinzelfasern ein Kunst-
seidenfaden aufweist und je geringer der EKinzeltiter ist,
um so bessere Eigenschaften besitzt die betreffende Kunst-
seide in bezug auf Knitterfestigkeit. Wie wir noch spiter
zeigen werden, hat man auch Kunstseidenfasern it sehr
niedrigem Kinzeltiter hergestellt in der Absicht, die Knitter-
festigkeit dadurch mit mehr oder minder groBem Erfolg
zu erhohen. Die Knitterfestigkeit ist ferner weitgehend
von der Form der Faserquerschnitte abhiingig. Fasern
von rundem Querschnitt knittern stiirker als solche mit
flachem Querschnitt (Bandchenform), da bei flachen Einzel-
fasern die Schnittfliche kleiner ist als bei solchen wvon
rundem Querschnitt.

Nach Hall?) ist die Knitterneigung der Kunstseiden
von mehreren Faktoren abhingig, so von der Art der
Ausgangscellulosen, ihrer Quellbarkeit durch Natronlauge,
ihrem Harzgehalt, der Art und Methode der Faserher-
stellung, den Spinnbedingungen usw. Wenn es auch Hall
durch geeignete Versuchsbedingungen, ferner durch Ver-
wendung von die Knitterfestigkeit ethGhenden Ausgangs-
cellulosen, sowie durch Wahl geeigneter Spinnbedingungen
gelang, , kuitterfestere” Kunstseiden zu erhalten, so sind
jedenfalls die dadurch erzielten Erfolge technisch noch
nicht ausreichend und erreichen bei weitem nicht die Eigen-
schaften der Naturseide und Wolle.

Die Hauptursachen der geringen Knitterfestigkeit und
iiberhaupt sdamtlicher mechanischen Figenschaften (Reil3-
festigkeit, Dehnung) der Kunstseiden sollen nach Hall sowie
nach Mark weitgehend durch den strukturellen Aufbau be-
dingt sein. So konnte Hall zeigen, daf eine wihrend desSpinn-
prozesses oder auch nachher in gequollenem Zustand stark
gestreckte Acetat- oder Viscosekunstseidenfaser starker
knitterte als eine ungestreckte. Mit zunehmender Streckung
und somnit Orientierung der Faserbauelemente scheint somit
die Knittereigenschaft zuzunehmen. FKine Bestitigung
dieser Annahme gelang Mark3) durch réntgenographische
Faseruntersuchungen, auf Grund deren man Aussagen
iiber die Lage bzw. Anordnung der Micellen in der Faser
machen kann. Das Réntgendiagramm einer gewghnlichen
Viscoseseide besteht aus Debye-Scherrer-Kreisen. In ge-
quollenem Zustand gestreckte Viscoseseiden ergeben an
Stelle der Kreise Punkte (Faserpunktdiagramim), die eine
Verlagerung der Micellen parallel zur Faserachse anzeigen.

Durch diese Verlagerung dndern sich die physikalischen
Figenschaften der Faser. So tritt z. B. eine Erhohung der
Reiffestigkeit ein, da bei den parallel gelagerten Micellen
die nebenvalenzmiBigen Krifte der Hydroxylgruppen in
erhéhtem Malle zwischen den Micellen zur Wirkung kommen,
Mit steigender ReiBfestigkeit eines Fadens und auch der
Einzelfaser nimmt die elastische Dehnung ab. Dies er-
scheint verstindlich, wenn man bedenkt, daB bei einer
parallelen Anordnung der Micellen diese nicht mehr den
Dehnungskriften ausweichen konnen, sondern héchstens
mit steigender Belastung der Faser gegeneinander abgleiten,
wobei aber eine Beschidigung unvermeidlich ist. Die

%) Melliands Textilber. 14, 485 [1933]
3) Kunstseide 13, 410 [1932].
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elastische Dehnung einer Kunstseidenfaser kann
mansichsovorstellen,daB dieungeordnetliegenden
MicellendeneinwirkendenKriftenausweichen,d. h.
eine Parallelorientierung anstreben. Nach Auf-
horen der Kraftwirkung gehensiemehr oder minder
wieder in ihre frithere unorientierte L,age zuriick.

Ubertrigt man dieses Bild der Dehnung auf den
Knittervorgang, so lassen sich dhnliche Uberlegungen an-
stellen. Da beim Durchbiegen von Kunstseidenfasern die
duBeren Schichten am meisten beansprucht werden, so
miiBiten gerade in diesen die Micellen die groBte Beweglich-
keit haben, d. h. sie miiiten zur Faserachse unorientiert
liegen, wenn eine Faser , knitterfrei” sein soll. Mit zu-
nehmender Orientierung der Micellen miiite danach die
Knitterfestigkeit abnehmen.

Nach Mark?) soll der strukturelle Aufbau der als
knitterfrei bekannten Naturseide so sein, daB3 die Yaden-
mitte aus einem hochorientierten Kern besteht, wahtrend
mit zunehmender Entfernung vom Kern nach der Faset-
peripherie eine steigende Desorientierung der Micellen vor-
liegen sollte. Der hochorientierte Kern soll die ReiBfestig-
keit, die nichtorientierte Auflenschicht die Knitterfestigkeit
des Naturseidenfadens bewirken.

Bei der ebenfalls als knitterfest bekannten Wolle liegen die
Strukturverhéltnisse anders. Es sollen nach Aatbury5) etwa zickzack-
f6rmig gebaute Strukturelemente vorliegen, die beim Dehnungs-
vorgang sich gerade richten (Faserpunktdiagramm). Beim Nach-
lassen der Kraftwirkung streben die Micellen wieder ihre urspriing-
liche Lage zu erreichen und sind dadurch elastisch. Das Roéntgen-
diagramm zeigt, daB die Identitdtsabstdnde in ungestrecktem Zu-
stand 5,15 A und im gestreckten Zustand 10,2 A betragen. Man
kann also Wolle auf das Doppelte strecken, ohne sie zu beschidigen
— allerdings nur in feuchtem Zustand —, dariiber hinaus ist es nicht
moglich, weil dann die Ketten zerrissen werden und sich nicht mehr
elastisch zusammenziehen kénnen, wenn der Zug nachliflt. Das
giinstige Verhalten der Wollfasern gegen das Knittern kann teil-
weise durch diese Strukturverhiltnisse erklart werden.

EinfluB der Luftfeuchtigkeit auf die Knitterneigung.

Zunichst wurde die Kuitterneigung von Viscose-, Kupfer;
und Acetatseide einerseits und Naturseide andererseits in Ab-
hangigkeit von der Luftfeuchtigkeit untersucht. Die Messungen
wurden bei verschiedenen relativen Luftfeuchtigkeiten (929,
65% und 309%) und einer Temperatur von 25° ausgefiihrt.
Als Kriterium diente die Grofie des Knitterwinkels (s. experi-
menteller Teil). Eine Faser besitzt um so hohere Knitter-
festigkeit, je grofer der Knitterwinkel ist.

Tabelle 1.
Relative X .
Tauftfenchtigheit "tb Knitterwinkel von
in 9 Viscoseseide I Eupferscide | Acetatseide | Naturseide
092 25 170 i 20" o9e a3e
65 25 320 i 380 ey g0
80 2 s | 5 38" 950

Wie aus Tab. 1 und Abb. 1 zu ersehen ist, nimmt mit
steigender Luftfeuchtigkeit der Widerstand gegen das Knittern
infolge der damit verbundenen Quellung ab. Viscose- und
Kupferseide, welche chemisch aus Cellulosehydrat bestehen,
&ndern ihren Knitterwiderstand proportional der Luftfeuchtig-
keit bzw. ihrem Quellungsgrad. Der etwas steilere Vetlauf
der Kurve bei der Kupferseide steht mit der durch den ,,Streck-
spinnproze3” bewirkten héheren Orientierung bzw. gréfleren
Packungsdichte der Micellen in Zusammenhang.

Ganzlich anders verhilt sich die Acetatseide, bei der
bekanntlich von den drei reaktionsfahigen Hydroxylgruppen der
Ce-Einheiten der Cellulose etwa 21/, an Essigsdurereste gebunden
sind. Dieser Veresterung, d.h. der Abschirmung der Hydroxyl-
gruppen, verdankt die Acetatseide unter anderem auch ihre

4 Kunstseide 13, 411 [1932].
%) Astbury: TFundamentals of fibre structure 1933, S. 168.

46

verhaltnismalig geringe Quellbarkeit und somit den eigentiim-
lichen Verlauf der Knitterfestigkeitskurve. Wahrend ,bei einer
Verringerung der relativen Luftfeuchtigkeit von 659% auf 309,
die Knitterfestigkeit der Viscoseseide um etwa 699, gréBer
wird, betrigt diese Zunahme bei der Acetatseide im gleichen
Feuchtigkeitsintervall nur 219,.

Die als ,,ideal knitterfest’” bekannte Naturseide wurde
ebenfalls untersucht und zeigte ebenfalls den grofien Einflufl
der Luftfeuchtigkeit auf die Knitterfestigkeit.

Wie aus den Kurven der oben untersuchten Fasern
hervorgeht, stehen Quellung und Xnitterfestigkeit in
einem gewissen Zusammenhang. Je stirker eine Faser ge-
quollen ist, um so mehr knittert sie, da die an den polaren
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Knitterwinkel ———s-
Abb. 1.

4 Nalurseide 18 den. 7 Vers. Acetatsvide
5 Acetyl. und vers. Viscoseseide 8 GedchnteViscoseseide (20%)
6 Acetyl. und vers. Eunstseide 9 Gedehnte Kupferseide(20%)

1 Viscoseseide 100 den.
2 Kupferseide 150 den,
3 Acetatseide 100 den,

Gruppen (OH, NH, usw.) der Micelloberflichen adsor-
bierten Wassermolekiile die gegenseitigen Anziehungskrifte
der Micellen vermindern. Diese Anfiahme findet auch ihre
experimentelle Bestdtigung darin, daB Kunstseiden-
stringchen, die ldngere Zeit einer Trocknung bei er-
héhter Temperatur (70—80°% unterworfen wurden, eine
wesentlich bessere Knitterfestigkeit aufweisen. Diese
geht aber stark zuriick, sobald man die Stringchen einige
Zeit der feuchten Luft aussetzt und so das Quellungsgleich-
gewicht einstellen 1ifit. Diese Erscheinung ist besonders
stark bei den Cellulosehydratseiden (Viscose- und Kupfer-
seide) ausgeprdgt. Wie noch spiter gezeigt wird, ist die
Quellbarkeit von Viscosekunstseide, in welche Kunstharz
eingelagert ist, weitaus geringer als die von unbehandelter
Viscoseseide. Ob aber die Knitterfestigkeit dabei einzig
und allein auf eine Verringerung der Quellbarkeit zuriick-
zufiihren ist, bleibt vorerst dahingestellt. Immerhin diirfte
die Annahme berechtigt sein, da} die in die Kunstseiden-
fasern eingelagerten Kunstharze mit den Cellulosen der
Kunstseiden in eine nebenvalenzmdBige Wechsel-
wirkung treten, wodurch die fiir die Quellung in Betracht
kommenden Valenzen der Cellulosen durch die entsprechen-
den der Kunstharze gewissermaBen blockiert und so in
Anspruch genommen werden.

Bei den untersuchten Fasern (vgl. Abb. 1) sieht man
bei einer mittleren relativen Luftfeuchtigkeit von 509,
dafl die Knitterfestigkeit in der Reihenfolge Viscoseseide,
Kupferseide, Acetatseide und Naturseide zunimmt. Be-
merkt sei, dafl die wahrend des Spinnprozesses gestreckten
Kunstseiden, d. h. diejenigen mit hoherer Orientierung
der Micellen {(Kupfer- und Acetatseide) bessere Knitter-
festigkeiten aufweisen als ungestreckte Kunstseiden
(Viscoseseide).

Angewandte Chemie
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Knitterneigung und Micellarstruktur der Kunstseiden.

Nach der Ansicht von Mark (1. c.) sollten Kunstseiden-
fasern, in welchen die Micellen unorientiert vorliegen,
knitterfester sein als Fasern mit hdherer Orientierung und
groBerer Packungsdichte der Micellen.

Um diese Annahme nachprfifen zu kdnnen, haben wir
versucht, die Micellverbinde zu lockern bzw. eine mehr oder
minder weitgehende Desorientierung herbeizuffihren. Hierzu
wurden Viscoseselde und Kupferselde unter Erhaltung der
Faserstruktur acetyBert (s. exp. Teil) und danach wieder ver-
seift. Ferner wurde auch fertige Acetatselde verselft. Nach
der von Hersog u. Londberg®) vertretenen Ansicht setzt die
AcetyHerung unter bestimmten Bedingungen an der Faser-
oberfliche ein und dringt schichtenwelse in das Innere der
Faser. Um zu prifen, wieweit de Acety fort-
geschritten war, wurden Faserproben mit Chlorznkjod be-
handelt und unter dem betrachtet. Dabel kannte
dile bereits von Eidd u. Schmid-Bislenberg’) gemachte Beob-
achtung bestdtigt werden, wonech die durch Chlorzinkjod-
l6sung leuchtend gelb gefarbten acetyllerten Faserachichten
die noch intakten Antefle im Innern, welche sich tiefbraun bis
violett anfarbten, rthrenfdrmig umgaben. Nachdem die Ace-
tyllerung im gewfinschten Grad — es brauchen nur die Auleren
Schichten acetyHert zu seln — erreicht war, wurde mit alko-
holischer Kalilange verseift.

Es hat sich gezeigt, daB die so behandelten Kunst-
seiden eine noch gréfere Knitterneigung aufwiesen,
als die unbehandelten, daB also gerade das Gegenteil von
dem eintrat, was nach der Markschen Annahme beim
Knittervorgang zu erwarten ware, Abb. 1 und Tab. 2 geben
die Versuchsergebnisse wieder.

Tabelle .
i T Kaitterwinkel von
W ' q aostyllerter und | sosiylertsr und
in & N Yy ﬂ--llf_ Vdﬁ-" d..‘n.fr ‘v-um.‘
T
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Quellungsmessungen ergaben, dal durch die Acety-
lerung und daranffolgende Verseifung eine Auflockerung der
Paser stattgefunden haben mmuB. Die vorher getrockneten
Kunstseldenproben wurden einer relativen ILuftfeuchtigkeit
van 759, ausgesetzt und das aufgenommene Wasser nach be-
sttmmten Zelten ermittelt.
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%) Ber. dtach. chem. Ges. §7, 329 [1924].
") K. Elod u. H. Schmid-Bidenbery, 7. physik. Chem. Abt. B 85,
25 [1934].
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Aus Abb. 2 und Tab. 3 ist zu entnehmen, daBl die acety-
Herten und wieder verselften Kunstselden wie auch die ver-
seifte Acetatselde gegenfiber den Ausgangsseiden erhShte
Quellbarkett baw. Quellungsgeschwindigkeit aufwelsen. Die
Knitterfestigkelt nimmt in der Richtung des in Tab. 3 ein-
gezeichneten Plelles ab.

Tubelle 3
Aufgenommenss Wasser wuf dsa Faaergewioht besogen in % fOr:
aostytierts und | wostytierts und
Maoh | Aowtar- ‘x' Vieocse- | gureqt verssifie | darsal verssifte |  TemeiDe
tlde Seide | Xupteselds Ticosssalde | 4
10 min 5.4 114 124 144 15,0 163
30 min 6.0 18,7 144 15,0 16,6 18,8
30 min 7.4 144 18,2 16,8 178 18,7
omal 79 | W7 | 188 160 ‘ 177 187
90 min 7.8 14,7 16,0 18,6 17,7 18,7
Abnalme der Knttterfomtigholt ————————————— )

Andererseits wurde versucht, eine hohere Orientierung
der Micellen {n den Kunstseldenfasern zu erreichen. Zu
diesem Zweck wurde in Wasser gequollene Viscoseselde ver-
achieden stark gestreckt und dieser Zustand durch Trocknen-
lassen unter Belbehaltung der Spannung fixlert (s. exp. Tell).

Die dabel auftretende Orlentierung der Micellen konnte

réntgenographiach festgestellt werden.

-
-
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5 w5 20 25

%Dehnung —p
Abb. 3.
Tabele 4
Dehnung tn % l Knittarwinkel Dehoung 1o % ‘ Knittarwinkel
0 v 16 5
s e 20 &
10 o 3 s

Abb. 3 und Tab. 4 zeigen, daB mit steigender Dehnung
der Fasern ihre Knitterfestigkeit zunimmt. Obwohl die
durch die Dehnung erzielte Knitterfestigkeit nicht be-
sonders groB ist, konnten wir jedenfalls eine Erh8hung
der Knitterneigung nicht feststellen.

Verfahren zur ErhShung der Knitterfeatigkeit
von Kunstseiden.

Die ErhShung der Knitterfestigkeit von Kunstseiden
kann erfolgen:
A. durch den Spinnproze
B. durch den Webproze

C. durch die Ansriistung.

Zu A. Am nachstliegenden ist es, bereits bel der Her-
stellung der Kunstselden ein Produkt anzustreben, das mdg-
lichst wenlg Nelgung rum XKnittern zeigt. Die Herstellung
feinfadiger Kunstseldengame stellt in dieser Richtung einen
Portschritt dar. Solche Fasern setzen der Blegung geringeren
Widerstand entgegen.

Bel der Herstellung von Mattseiden hat man festgestelit,
dal Zusdtze mancher organischen Salze rwecks Mattlerung
die Knitterfestigkeit vermindern, wogegen Olemulsionen
(u. a. Pette, Ole und verseifte Ole) das Kunstseldenmaterial

nicht nur geéschmeldig, sondern auch bis zu elnem gewissen
Grad knitterfester machen.
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Neuerdings sollen zur knitterfreien Ausgestaltung von
kiinstlichen Gespinstfasern Polymerisate bestimmter organi-
scher ungesattigter Verbindungen, so z. B. Polymerisate der
Croton- und der Acrylsiure, sowie auch manche Polyvinyl-
acetate u. 4. verwendet werdeu. Thre Verwendung erfolgt so, da3
man sie in Form von Lisungen oder Emulsionen der Spinnmasse
selbst, d. h. vor der Fadenbildung zusetzt. Wie aber der dadurch
erzielte Knitterfestigkeitseffekt ist, konnte bisher nicht in Er-
fahrung gebracht werden. Zweifellos werden bei solchen Kunst-
seiden die farberischen FEigenschaften ungiinstig beeinflufit,

Zu B. Wesentliche Verbesserungen der Knitterfestigkeits-
eigenschaften der Kunstseiden konnten webtechnisch erzielt
werden. Bis zu einem gewissen Grad laBt sich die Knitter-
bildung durch die Bindung der Gewebe beeinflussen. FEine
Bindung, welche scharfe Fadenkreuzungen enthalt, wird
schwer zu knitterfrelen Geweben fithren. Offene Bindungen,
Dreherbindungen, gewisse Reliefbindungen, besonders auch
unter Beriicksichtigung lockerer Einstellung oder unter Ver-
wendung offener Faserlagen im Garn, verbunden mit unregel-
mifiger Bindurg, sind dagegen besonders giinstig. Die heute
vielfach hergestellten Eiskrepps zeigen erhohte Knitterfestigkeit.
Es sind uatiirlich auch andere Moglichkeiten gegeben, knitter-
freie Gewebe zu erhalten, inshes. wenn Kunstseide mit anderen
Fasermaterialien, so z. B. Wolle, gemeinsam verarbeitet wird.

Zu C. Das griBte Interesse und wohl die gréBten Aus-
sichten bietet jedoch die knitterfreie Ausgestaltung der
Kunstseiden durch chemische Behandlung in der Aus-
riistung.

Obwohl erst seit einigen Jahren ausgesprochene Ver-
fahren zum XKnitterfestmachen von Textilien bekannt
sind, so hat man doch friiher schon Verfahren beniitzt,
die von einer mehr oder minder starken Wirkung auf die
Knittereigenschaften waren. Diese Verfahren wurden
lange Zeit auller acht gelassen, weil man die Verbesserung
der Knitterfestigkeit nicht erkannt hat. Solche Verfahren
waren geeignet, bestiminte Effekte zu erzielen, so z. B. die
Erhéhung der NaBifestigkeit oder Elastizitit oder die Ver-
minderung der Quellfihigkeit von Kunstfiden. Gleich-
zeitig wurde, obwohl unbeachtet, auch eine Erhdhung der
Knitterfestigkeit erzielt.

Im folgenden sollen nun -diejenigen Verfahren an-
gefithrt werden, welche ausschlieBlich auf ein Knitterfest-
machen von Textilien abzielen. ,

Erwahnt sei zunichst das D. R. P. 485264 (1925), wonach
man Gewebe aus Pflanzenfasern mit hochkonz. Alkali-
laugen (50° Bé) bei hoheren Temperaturen, insbes. bei 60—70°
beliandelt. Dadurch sollen die Elastizititseigensehaften derart
erhoht werden, daf} ein Knittern nicht mehr eintreten soll.

Nach den D.R.P. 197965 und 382086 wird Form-
aldehyd in waBriger Losung oder als Dampf auf Kunstseiden-
faden zur Tinwirkung gebracht. Neben einer Erhshung der
Nalfestigkeit soll auch eine mialige Verbesserung der Knitter-
festigkeit erzielt werden.

Die wichtigsten Vetrfahren des Knitterfestmachens be-
stehen darin, dal Kunstfasern mit wiasserigen Vorkonden-
saten aus Formaldehyd-Phenol und Formaldehyd-
Harnstoff bzw. Thioharnstoff imprigniert werden. Die
Uberfithrung der Vorkondensationsprodukte in den wasset-
unléslichen Zustand erfolgt durch lingeres oder kiirzeres
Trocknen bei erhohter Temperatur innerhalb bzw. auf den
Fasern. Samtliche dieser Verfahren bezwecken eine Ein-
lagerung der oben erwihnten Kondensationsprodukte in die
Taser, wihrend ein Verfahren (D.R.P. Nr. 626519) zur
Verbesserung der Xnitterfestigkeit ausschlieflich auf einer
Beladung der Faseroberflache durch das Kunstharz be-
ruhen soll.

Es soll im folgenden Abschnitt gezeigt werden, welches
von den beiden Verfahren (d. h. Einlagerung oder Auf-
lagerung) die beste Knitterfestigkeit ergibt und wie man
den durch die Imprignierung'von Viscoseseide mit Kunst-
harzlgsungen erzielten Effekt zu erkldren hat. Weiterhin
soll der durch solche Impragnierungsverfahren bewirkte Ein-
flul} auf die physikalischen Eigenschaften der Faser, wie Reif3-
festigkeit, Dehnung, Quellbarkeit usw., untersucht werden.
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Erhéhung der Knitterfestigkeit von Kunstseide
durch Imprignierung mit Kunstharz.

Mit Riicksicht auf das bekannteste, von der englischen
Firma Tootal Broadhurst Lee Company Ltd. beschriebene
Verfahren (D.R.P. 499818) war es zunachst von In-
teresse, unsere Versuche in Anlehnung an diese Arbeitsweise
durchzufithren. Nach dem D.R.P. 499818 wird eine
T.osung, bestehend aus &quimolekularen Mengen Form-
aldehyd (100 cm?® 30%ig) und Phenol (94 g) mit einem
Zusatz von 19, Soda als XKondensationskatalysator zwecks
Vorkondensation der Komponenten 5 min am RiickfluBkiihler
zum Sieden erhitzt; dann wird rasch gekiihlt, ein Viscose-
strangchen damit impragniert und der UberschuB des Vor-
kondensats durchh Abquetschen mittels Walzen entfernt,
Darauf trockhet man 4 h bei 60—80° und setzt das Striangchen
zwecks Harten des Kunstharzes etwa 1—2 niin einer Temipe-
ratur von 170° aus. So behandelte Strangchen sollen eine er-
hohte Knitterfestigkeit aufweisen.

Da in einer vorhergelienden Arbeit8) gezeigt werden
konnte, dall man mit weit geringeren Mengen Phenol als oben
angegeben auskommen kann, haben wir Ldsungen mit nur
etwa 1/, und noch weniger der angegebenen Menge Pheriol mit
der gleichen Menge Formaldehyd und 1Y%, Soda unter den
oben angefithrten Bedingungen zur Kondensation gebracht.

Die Hartung wurde nicht bei 170° vorgenommen, da die
Bildung von Bakelitharz C schon bei niedrigeren Temperaturen
(70—110% stattfindet. Da die Menge des aufgenommmenen
Kunstharzes gewichtsanalytisch bestimmt wurde, mufite das
Strangchen zur Entfernung der letzten Spuren Feuchtigkeit
bei 104° im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd getrocknet
werden. Somit konnte Trocknung und Hirtung in einem
Arbeitsgang durchgefithrt werden,

Tabelle B5.
! |
Auf- .
g Phenol in Dauer genommene W:]!{lL]\(l:Ite;-ei Reil- Bruch
Nr 100 em® | der Kon- |Menge Kunst- bei]50‘y oL, | festigkeit deh‘llmn Gritt
. 309%ig. densation | harz auf das Lugth oht,i . in [ in &
Formalin | in min |Fascrgewicht eit e;x::‘ 25% /100 den | /o
bezogen in %, ety
1 25 5 44,4 93¢ 242 7,9 | weich
2 15 5 41,0 87° 200 9,2 | weich
3 10 5 39,0 55° 197 12,5 | weich
4 A ] 26,3 560 185 13,0 | weich
] 2,6 5 17,3 45° 176G 15,6 | weich
Tab. 5 gibt die Versuchsergebnisse wieder. Bemerkens-

wert ist die mengenméfBig hohe Aufnahme an Kunstharz
durch die Viscosekunstseide; mit fallender Menge Kunst-
harz nimmt die Knitterfestigkeit ab.

Die gewichtsanalytische Bestimmung der durch die
Impragnierung der Faser mit Kunstharz erfolgten Ge-
wichtszunahme gibt noch keinen AufschluB dariiber,
ob der erzielte Knitterfestigkeitseffekt auf einer Einlagerung
des Kunstharzes in die Faser oder auf einer oberflichlichen
Inkrustierung beruht. Es ist deshalb erforderlich, solche
Kunstseiden einer eingehenden Priifung auf ihre physi-
kalischen Eigenschaften, wie Reif}festigkeit, Dehnung,
Quellungsvermodgen usw., zu unterziehen, um dadurch
Riickschliisse auf die Art der Verteilung des Kunst-
harzes in bzw. auf der Faser machen zu kénnen. Aus Tab. 5
ist zu ersehen, dafl mit steigender Aufnahme an Kunstharz
die Reillfestigkeit zu-, die Bruchdehnung dagegen abnimmt.
Die Reilifestigkeit der unbehandelten Vergleichsviscose-
seide betrigt etwa 130—150 g/100 den., die Bruchdehnung
etwa 22—249%,. Bei einer Aufnahme von 44,49, Kunst-
harz steigt die Reilfestigkeit auf etwa 242 g/100 den., wih-
rend die Bruchdehnung auf etwa ein Drittel des Aus-
gangswertes zuriickgeht.

Diese Befunde sprechen -dafiir, daf3 die Micellzwischen-
rdume durch das Kunstharz ausgefiillt bzw. dall die Micellen
mit den Kunstharzen (wahrscheinlich) nebenvalenzmifig
in Wechselwirkung getreten sind; denn die hohe Bruch-
dehnung und die verhdltnismidBig geringe ReiBfestigkeit
unbehandelter Kunstseiden beruhen darauf, dafl bei der Ein-

8) Etzkorn, Dipl..-Arbeit, Karlsruhe.
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wirkung einer AuBeren Kraft die Micellen solange gegen-
einander abgleiten, bis der Bruch der Faser erfolgt ist.
Durch Einlagerung von Kunstharz in die Mi-
cellzwischenrdume wird ein derartiges Abgleiten
verhindert, was in der erhéohten ReiBfestigkeit
und verringerten Dehnbarkeit zum Ausdruck kom-
men diirfte.

Die zuletzt gemachte Beobachtung erfihrt eine experi-
mentelle Stiitze dadurch, daB solche Kunstseiden gegeniiber
unbehandelten, wahrscheinlich zufolge der Blockierung der
entsprechenden Valenzstellen, ein geringeres Farbstoff-
aufnahmevermégen wie auch eine verminderte Quellbar-
keit besitzen.

Es wurden Faserquerschnitte (Mikrotomschnitte, s. exp.
Tell) einige Zeit mit Farbstofflésungen, wie z. B. Safranin
oder Methylenblau, behandelt. Die unbehandelte Viscose-
seide hat sich dabel tlefer angefarbt als die impragnierte.
Leider war dieser Unterschied auf der photographischen Platte
nicht so deutlich sichtbar wie bel subjektiver Betrachtung
des Praparats im Mikroskop, weshalb wir auf eine Wiedergabe
solcher Mikrophotographien hier verzichten wollen.

LaBt man auf Kunstseldenfaserquerschnitte Quellungs-
mittel, wie Kupferoxydammoniaklésung oder Hdhnel-Reagens
(Glycerinschwefelsaure mit Jodjodkaliumlésung), einwirken,
s0 tritt elne deutlich sichtbare Quellung, d. h. Volumen-
vergroBerung der Querschnitte ein. Glycerinschwefelsaure be-
wirkt auBer der Quellung noch einen Abbau der Cellulose zu
amyloidartigen Produkten, welche von der Jodldsung blau
gefarbt werden.

Abb. 4. Abb. 5.

Abb. 4 zeigt Querschnitte von gewdhnlichen Viscoseseide-
faden, Abb. 5 dieselben, aber nach 10 min langer Einwirkung
von Hohnel-Reagens. Die sehr betrachtliche Volumen-
vergroferung ist ohne weiteres zu erkennen.

Wie verhalten sich nun Kunstseiden, in welche Kunst-
harz eingelagert ist, gegeniiber diesem stark quellenden Ageps?
Da, wie oben bereits erwahnt wurde, die Micellzwischen-
raume durch das Kunstharz ausgefiillt sind, bzw. die Micellen
eine Blockierung erfahren haben, so mul auch die Quellbat-
keit solcher Kunstseiden eine andere, d. h. eine geringere sein.
Dies ist auch tatsachlich der Fall.

Abb. 6 gibt die in Tab. 5 beschriebene Versuchsreihe wieder.
Man sieht, da8 mit fallender Menge an aufgenommenem
Kunstharz die Quellbarkeit zunimmt. Die Querschnitte der
mit 44,49, Kunstharz beladenen Kunstseide erfahren durch
Einwirkung des Hohnel-Reagens keinerlel Veranderung,
wahrend die Faserquerschnitte mit etwa 179, an auf-
genommenem Kunstharz bereits deutliche Quellungserschei-
nungen erkennen lassen. Zu bemerken wire noch, dal der
Griff dieser Kunstseiden ein vollkommen weicher war, was
ebenfalls fiir eine Einlagerung des Kunstharzes in die
Faser spricht.

Abb. 6.
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Es war weiterhin erforderlich, den Einflu8 der Teilchen-
groBe der zur Impragnierung verwendeten Vorkondensate
auf den zu erzielenden
Effekt zu untersuchen. A

Erhitzt man die zum .
Knitterfestmachen ver- e
wendeten Phenol- Form- %
aldehyd-Lésungen lan- %
gere Zeit am RiickfluB- »
kihler zum Sieden, so 2
kann man feststellen, dag
die Viscositat solcher Lo-
sungen dauernd ansteigt.
Dies deutet auf ein
Grillerwerdep der Teil-
chen mit fortschreitender
Kondensation. Aus Abb.7
und Tab. 6 ist die Ande-
rung der Viscositat in Ab-
hangjgkeit von der Dauer
der Kondensation fiir ver-
schiedene Phenolkonzen-
trationen zu ersehen. Da- 0
nach wiesen samtliche
Losungen nach 20 min
langer Vorkondensation

n 0
Dave d Kondensatonr My —

griofere Teflchen auf. Abb. 7,
Tabelle 6.
Geloste Mange | Viscositat Viscositht nach
Pbenal in 100 om® der 5 min langem |10 min langem 15miniangem|20minlangom
30%lgwn Acegangs- | Erhitsen Erhitsen Krhitsen ¥rhitsen
Formalln tn g [Weongloses] in sec 1o sec in sec In seo
& 125 17,0 200 2.9 288
15 11,4 14.2 158 17.4 19,6
10 10,8 12.8 13,6 144 13,3
5 10,4 1n2 "4 16 11,8

Es wurden nun Viscoseseidestringchen mit den stark
vorkondensierten (20 min) Kunstharzldsungen imprigniert
und ebenfalls auf ihre physikalischen Eigenschaften unter-
sucht (Tab. 7).

Tabelle 7.
Aufgenom-
g Phenol In | Dsuer | mene Menge |Kpitterwinkel| Rei- Brooh.
Nr. 100 cm® | der Kon- i Kunsthars | bei 509% rel. | festigkeit iy Geilt
80%lg. | densation 'suf dns Paser-| Loftleuchtig-|  in chnang]
Formalin in min | gewicht bes. | keit and 25° |&/1(K) Jden. -
in %
1a 25 2 470 nicht meSbar, 142 1.5 bart
Fadco gebr.,
28 16 20 04 nicht melbnr, 150 42 | bart
Faden gebr.
3a 1w 20 uy nicht mefibar, 137 4.6 | hart
Faden gebr.
L1 5 2 2,7 41° 121 6,7 | hart

Zunachst ist erstaunlich, dall diese Kunstseiden gegeniiber
den in Tab. 5 beschriebenen bel fast nahezu der gleichen
Menge an aufgenommenem Kunstharz eine bedeutend ge-
ringere Pestigkeit wie auch Bruchdehnung aufweisen. Die
Knitterfestigkeit der ersten drei in obiger Tabelle angegebenen
Kunstseiden konnte nicht bestimmt werden, da diese Faden
belm Abbiegen gebrochen sind. Der Griff dieser Strangchen
ist hart bzw. strohig, da die Einzelfdden miteinander ver-
klebt sind. Die Mikrophotographien (Abb. 8) ergeben, dafl
die Quellbarkeit durch das Eindringen von Kunstharzteilchen
gegeniiber unbehan-
delter Kunstseide wohl
eine geringere ist, aber
gegeniiber den inAbb.6
wiedergegebenen Mi-
krophotographien eine
groBere zu sein scheint,
Diese  Beobachtung
diirfte auf folgende
Umstande zunickzu-
filhren sein, Im ge-
guollenen Zustand der
Faser konnendiedurch
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die langere Vorkondensation bereits zu einer betrdchtlichen
Grofle angewachsenen Teilchen sich wohl zwischen die Micellen
einschieben, aber diese nicht mehr so weitgehend beeinflussen.
Hier wire noch die Heterodispersit it der Kunstharzldsungen
zu beriicksichtigen. Die kleineren Teilchen kounen tiefer in
das Innere der Faser eindringen, wihrend die gréBeren mehr in
den #ulleren Schichten festgehalten werden und deren Auf-
lockerung verursachen. Dadurch diirften die groflere Quell-
harkeit der Faser, insbes. der Aullenschichten, durch das Hohnel-
Reagens (vgl. Abb. 8), ferner das leichte Brechen beim Biege-
vorgang und nicht zuletzt .auch die verringerte Festigkeit
und Bruchdehnung zu erkldren sein.

Abb. 8.

Auf Grund der ausgefiithrten Versuche und der dabei
gemachten Beobachtungen ist zu ersehen, daB es zur Er-
zielung eines Knitterfestigkeitseffekts nicht nur darauf
ankommt, daBl das Kunstharz in die Faser eingelagert ist.
Vielmehr ist insbes. die Teilchengréfle der zur Im-
pragnierung verwendeten Kunstharzlésung und nicht
zuletzt die Art der schichtenmidfligen Verteilung
des Kunstharzes in der Faser von mafBgebendem FEinfluf)
auf den XKnitterfestigkeitseffekt.

Im iibrigen eignen sich die zuvor angefiithrten Phenol-
harze nicht besonders zum Knitterfestmachen von Tex-
tilien, inshes. von Kunstseide. Aufler den Schwierigkeiten
bei der Herstellung der Vorkondensate sind noch weitere
Nachteile solcher Ldsungen zu beachten; infolge fort-
schreitender Kondensation sind diese Vorkondensate
in dem fiir eine erfolgreiche Impriignierung erforderlichen
Zustand auf lingere Zeit nicht haltbar. Ferner treten bei
nicht genauer Einhaltung der Trocknungs- bzw. Hirtungs-
temperatur unerwiinschte Verfdarbungen der Faser auf.

Knitterfestmachen von Kunstseide mit Kondensations-
produkten aus Formaldehyd-Harnstoff
bzw. Thioharnstoff.

In der Technik werden heute vor allem Konden-
sationsprodukte von Formaldehyd-Harnstoff bzw. Thio-
harnstoff u. 4. Aminoverbindungen verwendet. Der Vorteil
dieser Harze ist darin zu erblicken, dafl man haltbhare
Vorkondensate won praktisch ,molekulardispersem*’
Zustand erzielt, die infolgedessen sehr rasch in die Faser
eindringen konnen. Als weiterer Vorteil kommen die
hohen und oft zu Faserschidigungen fithrenden Hartungs-
temperaturen in Wegfall, da die Kondensation bereits bei
Zimmertemperatur geniigend weitgehend ist, um einen
brauchbaren Effekt zu erreichen.

Erhitzt man eine wiBerige alkalische Idsung bzw. Auf-
schlimmung von Paraformharnstoff einige Zeit am Riickflulkiihler,
so reagiert der Harnstoff mit dem in wilriger Losung und bei
ethéhter Temperatur zu Formaldehyd sich spaltenden Paraform
unter Bildung von Dimethylolharnstoff etwa nach folgender Glei-
chung:

OC (NH,), + 2CH,0 = OC(NH.CH,.0H),
Dimethylolharnstoff

Ebenso verhiilt sich Thioharnstoff. Die erhaltene Ldsung
von Dimethylolharnstoff bzw. -thioharnstoff ist vollkommen klar.
Durch Ansiuvern oder durch Zusatz geringer Mengen von z. B.
Ammonrhodanid (Kondensationskatalysator) tritt nach einiger
Zeit (etwa 10 bis 15 min) die Xondensation, d. h. die Bildung von
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festem Kunstharz ein. Zundchst triibt sicl: die Lésung, und schlielllich
erstarrt sie bei gemiigend hoher Konzentration der Ausgangsstoffe
zu einem mchr oder minder pordsen festen Kunstharz. Die fiir die
Bildung von Dimethylolharnstoff bzw. -thioharnstoff geeignete
Wasserstoffionenkonzentration betrdgt etwa pm = 9—10 (s. exp.
Teil). Als Kondensationskatalysator haben wir Ammonrhodanid
verwendet (3 g auf 100 cm?® Ldsung).

Es wurden die mechanischen FEigenschaften der mit
diesen Kunstharzen knitterfest gemachten Kunstseiden in
Abhiangigkeit von der Menge an aufgenommenem Kunst-
harz bei Verwendung von Ldsungen von Paraform und
Harnstoff bzw. Thicharnstoff untersucht. Die Katalysator-
menge wurde nicht geindert.

Tabelle 8.

Anzahl Gramm d.|

Aufgenommenes
Kondensations- |Aufgenommene Knitterwinkel

Reib- Wasser (rel.
x| komponenten | Menge Kunst- o, 500, ro) frestigreit) BTN Innttrenchtigkeit
~E Y in 100 cm® Wasser Tasergewiche | Luftfeuchtia-]  in 2 €l75%, t = 259 a.

Hamn- | Para- | e, ogen in % keit und 25° [¢/100den © |d. Fasergewicht
stoff | form ° bezogen in %
t 25 ’ 25 4.0 nicht meBbar] 236 2,1 9,0
2l 15 ’ 15 28,1 120%schlecht] 271 G4 10,1
mefbar
3 10 ’ 10 22,0 112¢ 247 8,4 10,7
4 5 5 14,2 58° 181 11,5 12,2
5 2,5 | 2,6 9,8 36° 144 12,7 12,4
Tabelle 0.
Anzahl Gramm d. Aufgenommene  Aufgenommenes
Kondensations- Knitterwinkel] Reil- Wasser (rel.
xr| omponenten | Menge Kunst- o sq00 vel Htestigieit) DrUR Mrufitenchiigkeit
+| in 100 cm?® Wasser F:sergewit‘:l?t Luftfenchtiz-] in in % 8759, t = 25% a.
Sulfo- ' Para- bezogen in % keit und 259 lg/100den © |d, Fascrgewicht
hamnstoff, form ° bezogen in %
1 25 ‘ 25 42.8 nicht meBbar 164 1,8 4,0
2l 15 ‘ 15 30,0 130°%,schlecht| 264 3,8 7.4
mefbar
3 10 10 23,8 109° 273 6,4 8.8
4 5 B 15,8 56° 226 9,7 10,6
5 25 2,5 10,4 34° 202 12,9 11,8

Aus Tab. 8 und 9 sowie Abb. 9 ist zu ersehen, dal}
mit steigender Beladung der Fasern mit Xunstharz die
Knitterfestigkeit -entsprechend zunimmt. Die Knitter-
festigkeitseigenschaften waren sehr gut.

130+
120
" rel LuFtfeucht.50 % 7
0 t25°
100
r 00}
3 SOL
X
£
Z mf
£
< 6of 1 HarnstoH-Paraform
2 Sulfoharnstoff-Paraform
50+
4oy
3of
1 1 1 t
10 20 30 40
% Kunstharz i.d. Faser ——m
Abb. O.

Bei einer Aufnahme von 40 bzw. 42,8% Xunstharz konnte
die Knitterfestigkeit infolge Brechens der Fédden nicht mehr ge-
messen werden. Ebenso waren die Proben mit 28,1 bzw. 309
Kunstharz infolge nicht besonders gut ausgeprigter Form der
Knitterwinkel schlecht meBbar. Das obere Ende der Kurven fiir
die Knitterfestigkeit bei mit Harnstoffparaform imprignierten
Fasern ist daher unsicher.
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Die ReiBfestigkeit dieser Kunstseiden steigt mit
zunehmender Aufnahme an Kunstharz, um schliefllich bei
weiterer Beladung abzunehmen (Abb. 10, Tab. 8 u. 9).
Die Bruchdehnung vetringert sich mit steigender Auf-
nalime an Kunstharz (Abb. 11, Tab. 8 u. 9).
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Die Quellbarkeit, d. h. das Aufnahmevermégen fiir
Wasser von nach obigen Verfahren knitterfest gemachten
Kunstseiden, ist geringer als die der unbehandelten. Abb, 12
bzw, Tab. 8 u. 9 zeigen, dal} mit zunebhmender Menge an
Kunstharz die Quellbarkeit abnimmt.

Auch bei der Einwirkung des Hohnel-Reagens auf
die Faserquerschnitte (vgl. Abb. 13 u. Tab. 9) ist zu sehen,
dafl die Faserproben mit héherem Kunstharzgehalt durch
das Héhnel-Reagens weniger oder {iberhaupt nicht zu einer
sichtbaren Quellung gebracht werden.

Abb. 13.

Um ferner festzustellen, ob der durch Kunstharz-
imprignierung erzielte Knitterfestigkeitseffekt auf einer
Einlagerung von Kunstharz in die Faser oder nur auf einer
oberflichlichen Beladung beruht, wurden alkalische
wie auch alkoholische Idsungen von dickfliissigem, d. h.
von sehr weitgehend vorkondeunsiertem Bakelitharz her-
gestellt und Kunstseidenstringchen damit imprigniert,

Abb, 14,
Tabells 10.
Knitterwinkel | Reifi- ‘
30 g Bakelithars |fgenommene Menge Ba~ 3o o0 o) " postipkets] BrRCh-
gelst in kelitharz auf das Faser- Luftfeuchtig-|  in dehnung| Griff
i i 0 in 9
’ gewicht bezogon in % | ¢ ii%ng 259 \g/lOO den| 0%
100 cm® 29%iger I
Natronlange 27,8 32 170 8,0 hart
100 cm? Alkohol 21,8 32 150 | 13,0 hart

Die Art der Verteilung der Kunstharze ist aus Abb. 14
ersichtlich. Die linke Aufnahme zeigt Querschnitte der
mit alkalischer Lésung impriagnierten Kunstseide. Obwohl
die Aufnahme an Kunstharz 27,29, betrigt (s. Tab. 10),
so treten doch infolge der schon betrichtlichen Teilchen-
groBe Quellungserscheinungen bei der FEinwirkung des
Hohnel-Reagens auf. Die Natronlauge bringt die Kunst-
fasern zunéichst zum Quellen, so daB das durch die Laugen-
wirkung weitgehend peptisierte Bakelitharz zum Teil in
die ‘Faser eindringen kann. Der strohige Griff zeigt, daf3
auch Kunstharz auf der Oberfliche der Faser sitzt. Die
Knitterfestigkeit (vgl. Tab. 10} ist gering, dhnlich der von
unbehandelter Viscoseseide. Die Reillfestigkeit kommt
derjenigen von gewdhnlicher Viscoseseide gleich, die Bruch-
dehnung betrdgt dagegen etwa 509, der unbehandelten
Viscoseseide. Bei der mit der alkoholischen Kunstharz-
16sung imprignierten Kunstseide sitzt das Kunstharz fast
ausschlieBlich auf der Oberfliche der Faser, was aus der
betrachtlichen Quellung hervorgeht (Abb. 14, rechte Auf-
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nahme). Die Knitterfestigkeit ist ebenfalls gering, die
Reiffestigkeit etwas grofler als die von unbehandelter
Viscoseseide.

Experimenteller Teil.

Die Einstellung bestimmter Luftfeuchtigkeiten erfolgte in
einem Hygrostaten.

Beatimmung der Knitterfestigkeit.

Am Ende eines 0,7 bis 0,8 mm starken Objekttriigers wurden
die zu priiffenden Fiden mit etwas Picein festgeklebt und lose um
den Objekttriger gewickelt. Das Ganze wurde dann in den zuvor
auf die betreffende Iuftfeuchtigkeit eingestellten Hygrostaten
gebracht und 2h darin liegengelassen. Dann wurde die Probe
rasch herausgenommen, der Faden abgewickelt und mit einem
entsprechenden Gewicht (20 g/100 den.) belastet. Nach erneutem
Aufwickeln, und zwar so, daB die einzelnen Fadenwindungen etwa
1 bis 2 mm nebeneinander zu liegen kommen, wurde das Fadenende
mit Picein festgeklebt und das Gewicht abgeschnitten. Die Proben
wurden S0 unter Spannung weitere 45 min bel der betreffenden
Luaftfenchtigkeit liegengelassen. Nach Aufschneiden der Faden-
wicklungen in der Léngsrichtung des Objekttrdgers wurden die
auf diese Art erhaltenen Fadenreiter durch leichtes Klopfen auf
eine (lasplatte gelegt und ihr Spreizungswinkel (Knitterwinkel)
gemessen. Je grofler dieser ist, um so besser ist die Knitterfestigkeit
des untersuchten Materials.

Topochemische Acetylierung und Verseifung
der Kunstseiden.

In Anlehnung an die von E. Eldd, H. Schmid-Bielenbery u.
L. Thoria®) gegebene Arbeitsweise wurden die zuvor mit Aceton ent-
fetteten und durch 4stiindiges Trocknen bei 104° iiber Phosphor-
pentoxyd im Vakuum vollkommen von Feuchtigkeit befreiten
Kunstseldenstringchen (2 g) in ein Acetylierungsgemisch folgender
Zusammensetzung gebracht:

6,0 cm® Essigsiureanhydrid
22,5 cm® Benzol
0,1 g Xonz. Schwefelsiure.

Die Acetyliecrung wurde bei 45° wihrend dreier Tage durch-
gefithrt. Durch Priifung von Parallelproben mit Chlorzinkjod
konnte der Acetylierungsverlauf im Mikroskop verfolgt werden.
Die acetylierten Kunstseiden wurden durch griindliches Spiilen
mit Benzol, dann mit Methylalkoho! und schlieflich mit Wasser
von dem anhaftenden Acetylierungagemisch befreit und zwecks
Verseifung 10 h in "/, alkoholische Kalilauge bei Zimmertemperatur
eingelegt. Nach griindlichem Waschen (Priifung durch Phenol-
phthalein) wurde an der Luft getrocknet.

Dehnung der Kunstseidenfdden.

Viscosestringchen wurden unter ganz geringer Spannung
um einen verstellbaren und mit Marken verseheien Spannrahmen
gelegt. Das Ganze wurde nun in Wasser gestellt. Durch Hoch-
schrauben des oberen Rahmenteils wurden die Stringchen auf die
erforderliche Dehnung gebracht. Danach wurde an der Luft unter
Beibehaltung der Spannung getrocknet.

Herstellung der Kunstharzlésungen.

a) Formaldehydphenolvorkondensate. Im 100 cm?
30%igem Formalin wurden die aus Tab. 5 u. 7 ersichtlichen Mengen
Phenol, ferner 1 g Soda als Kondensationskatalysator geldst und
be;:hnmte Zeit (s. Tab. 5 u. 7) am RiickfluBkiihler zum Sieden
erhitzt,

Viscositédtsmessungen an Formaldehydphenol-
kondensationsprodukten.

10 cm® der aus Tab. 5 u. 7 ersichtlichen Kunstharzvorkonden-
sationsprodukte wurden mach bestimmten Kondensationszeiten in
ein Ostwaldsches Capillarviscosimeter gebracht und die Durchfluflzeit
bei 25° (40,1° Thermostat) gemessen.

b) Formaldehydharnstoff bzw. Thioharnstoffvor-
kondensate. Die in Tab. 8 u. 9 angegebenien Mengen Hamstoff
bzw. Thicharnstoff und Paraform wurden in 100 cm® Wasser gel6st
bzw. aufgeschlimmt. Da die Bildung von Dimethylharnstoff
bzw. -thicharnstoff im alkalischen Gebiet erfolgt (pm = 9—10},
wurden nach vorherigem Zusatz von 20 Tropfen Thymolphthalein-
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indicator (Umschlagspunkt pg = 9,9 von Farblos nach Blau)
solange B/, Natronlauge zugegeben, bis der Umschlagspunkt
erreicht war. Nach Erhitzen am RiickfluBkiihler wurden, da die
Wasserstoffionenkonzentration sich wilhrend der Kondensation
énderte, nach und nach weitere Mengen an 1/, Natronlauge zu-
gegeben. Nach Bildung einer. klaren Ldsung wurde abgekiihit und
Ammonrhodanid (3 g} (Kondensationskatalysator) zugegeben. Die
Imprégnierung erfolgte unmittelbar danach.

Imprignieren der Strdngchen.

Die iiber Phosphorpentoxyd im Vakuum hei 104° bis zur
Gewichtskonstanz getrockneten Kunstseidenstrangchen wurden
mit den nach obigen Methoden hcrgestellten Kunstharzlésungen
5 min getrinkt und der UberschuB durch Abquetschen der Stringchen
mit einer Gummiwalze auf elner Glasplatte entferat. Die Stringchen
wurden dann zwecks Auflockerung der Fdden einige Male auf-
geschlagen und !/, h hiingen gelassen. Das Trocknen erfolgte in 4 h
bel 70—80° und weiterhin bis zur Gewichtskonstanz in der Fischer-
Pistole (104 iiber Phosphorpentoxyd im Vakuum). Die von dem
Stringchen aufgenommene Menge Kunstharz wurde durch Wigung
bestimmt.

Mikroskopische Bestimmung der Anfirbbarkeit und
Quellbarkeit von Kunstseidenquerschnitten.

a) Anfdrbbarkeit: FEin Tropfen einer konz. willrigen
Farbstofflésung von Safranin oder Methylenblau wurde auf die
priparierten Faserquerschnitte gebracht und 10 min einwirken
gelassen, Danach wurde die iiberschiissige I‘arbstofflésung durch
vorsichtiges Betupfen der Schnitte mit Iiltrierpapier entfernt.

b) Quellbarkeit durch Héknel-Reagens: ILdsung I
(Jodjodkaliumlésung), Lésung II (Glycerinschwefelsdure). Her-
stellung dieses Reagens siehe Lunge-Berl, Bd. IV.

Zunédchst wurde cin Tropfen der Losung [ 1 min auf dic Quer-
schnitte gebracht und der UberschuB mit Filtrierpupier entfernt.
Dann wurde das Deckgldschen, anf das mun zuvor ein wenig von
Losung II gebracht hat, vorsichtig auf die Sclinitte gelegt und nach
10 min im Mikroskop betrachtet bzw. pliotographiert,

Zusammenfassung.

In vorliegender Arbeit wurden die Ursachen der
Knitterneigung von Kunstseiden und das Problem des
Kiiitterfestmachens durch Imprignierung mit Kunstharz-
lésungen besprochen sowie die sich dabei ergebenden
Anderungen der physikalischen Eigenschaften (Rei8-
festigkeit, Dehnung, Quellbarkeit, Anfirbbarkeit usw.)
untersucht.

Die ,micellare Dehnungstheorie' konnte nicht be-
stitigt werden. Weiterhin wurde die Knitterfestigkeit der
Kunstseiden in Abhé#ngigkeit von ihrer Quellbarkeit unter-
sucht und gefunden, daB Kunstseiden mit groem Quellungs-
vermégen eine erhéhte Knitterneigung aufweisen.

Der durch Imprignierung mit Kunstharzlgsungen
erzielte Knitterfestigkeitseffekt ist weitgehend von der
Teilchengréfle der Vorkondensationsprodukte und
ferner von der Art der Verteilung des Kunstharzes in
den Faserschichten abhiingig. Die mechanischen Eigen-
schaften, wie ReiBfestigkeit, werden durch eingelagertes
Kunstharz verbessert, bei allzu starker Beladung aber un-
giinstig beeinflut. Die Bruchdehnung geht durch ein-
gelagertes Kunstharz zuriick, ebenso tritt dabei eine Ver-
ringerung der Quellbarkeit und der Anfidrbbarkeit ein.

Kunstseiden, bei welchen Kunstharz in die Faser ein-
gelagert ist, knittern weniger als solche, bei demen die
Kunstharze gréfitenteils nur die oberflichlichen Schichten
bedecken.

Es diirfte sehr wahrscheinlich sein, daB die in die
Faser eingelagerten Kunstharze mit den Cellulose-
molekfilen der Fasern in eine nebenvalenzmiBige
Wechselwirkung treten, wobei die bei der Quellung in
Wirksamkeit tretenden Valenzen durch die Kunstharze
bis zu einem gewissen Grade beansprucht werden.

[A. 124.]
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