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Uber einige Beziehungen zwischen morphologischem Aufbau und Giite von Faserstoffen”

Von Dr. 5. FRANZ, Forschungsinstitut
des Zellwolle- und Kumnstseide-Ringes, Berlin

In den letzten Jahren wurde sowohl von Physikern, Bo-
tanikern als auch Chemikern eine grofle Reihe wertvoller
Arbeiten durchgefiihut, die insbes. den Aufbau der natiirlichen
Faserstoffe betreffen. Im folgenden wird der Versuch unter-
nommen, einige bisher ungeklirte Unterschiede im physi-
kalischen und chemischen Verhalten natiirlicher und kiiust-
licher Fasein auf Grund unserer heutigen Kenntuisse zu klaren
und hierans Anhaltspunkte fiir Herstellung und (ebrauchs-
wert synthetischer Fasern abzuleiten.

Da die Begriffe fiir die einzelnen Bausteine vou natiir-
lichen Fasern nicht einheitlich angewandt werden?), sei ein-
leitend ein Aufbauschema gebracht, auf das wir uns wiederholt
beziehen werden (Tabelle 1).

Die Ubersicht zeigt, dal} die chemische Substanz der von
Menschen geschaffenen Faser der natiirlichen sehr #hnlich
oder gleichwertig ist, daB jedoch pflanzliche wie tierische
Faserstoffe aus einer Reihenfolge von sinnvollen Unterteilungen
und Formen bestehen, die vomn Chemiker vorerst nicht erzeugt
werden konnen.

1. Bausteine.

Wilirend der Chemiker nur aus 2wertigen Verbindungen,
deren reaktionsfahige Gruppen endstandig sind, Kettenmole-
kiile aufzubauen vermag, bevorzugt die Natur 3- und mehr-
wertige Bausteine, aus denen bei unseren Reaktionsbedingungen
nach den bisher bekannten Verfahren Netzstrukturen ent-
stehen wiirden, die eine Faserbildung unmdglich machen. Da-
her ist es keiner chemischen Kunst bisher gelungen, aus drei-
wertigen a-Amino-carbonsiauren echte Makromolekiile eiweif3-
artiger Natur zu bilden oder aus Glucose cellulose-dhnliche
Stoffe anfzubanen. Auch bei der Herstellung von Polyamiden
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sind uberwiegend unverzweigte Ketten bis heute Voraus-
setzung. Erst die fertig aufgebauten parallelisierten Makre-
molekiile kénnen nachtraglich zur Erzielung bestimmter Eigen-
schaften untereinander durch verhiltnismiBig wenige Quer-
briicken verkniipft werden.

Die Cellobiose ist ans der Glucopyranose unter Wasser-
austritt und gleichzeitiger Bildung einer Sauetstoff-Briicke
entstanden.

2. Kettenmolekiile.

Bei Baumwolle besteht ein Kettenmolekiill auf Grund
der Messungen Staudingers aus etwa 3000 Glucose-Resten?),
Fine wesentliche Herabsetzung des Polymerisationsgrades
durch Bleichprozesse oder andere Veredlungsvorgange fiihrt
zu einer deutlichen Veranderung des Giitewertes.

Dall ein hoher Polymerisationsgrad bei sonst gleichem
Aufbau von wesentlichem Einflul3 auf die Gebrauchstiichtig-
keit ist, wurde durch Bewertung der Knickbruchfestigkeit in
gemeinsamen Untersuchungen mit Staudinger festgestelit.

In letzter Zeit konnten diese Yirgebmisse durch hisher
nicht versffentlichte Tragversuchsreilien bestitigt werden, bei
denen Fasern niederen Polymerisationsgrades am schlechtesten
abschnitten. Aus einfachen Festigkeitsmessungen lassen sicl
naturgemaf derartige Folgerungen, wie es geschehen ist, niclit
ableiten.

Das Kettenmolekiil existiert einzeln nur in verdiinnten
Losungens), wahirend es in hoheren Konzentrationen Micellen
bildet. Die Gestalt der einzelnen Makrowmolekiile hat W. Kuhn
mit einem gekniuelten Wollfaden verglichen, wialrend Stau-
dinger eine Glasfaser oder eine Stahlfeder parallel setzt.
F. H. Miiller hat unter Annahme einer leichten Verkniuelung?)

#) Der Vortrag wurde am 11. November 1942 im Forschungsinstitut des Zellwolle-
und Kunstseide-Ringes GmbH, Berlin, vor einem kleinen Kreis gehalten. An der
Diskussion beteiligben sich insbes. die Herren Hef, Staudinger, #. V. Schulz, Lieser,
Weltzien, Schramek, Kratky, Schiebold, Weygand, Wolj und F. H. Miller. Diesen so-
wie insbes. Herrn Schiebold habe ich fiir wertvolle Anregungen und Hinweise zu danken,

'y 5,2, B. die Arbeiten von Farr, Schramek cinerseits, Wergin, Kolloid-Z, 98, 181 [1942).
andererseijts,

#) Tiir die neuerlichen Angaben Svedbergs, der mittels der Ultrazentrifuge 5—6fach so hohe
Werte fand, stehen nihere Unterlagen noch aus. Svenska Pappers Tidning 1942, Nr, 21,

3) Brwihnt sei, dal Lieser im Gegensatz insbes. zn Steudinger aunch in verd, Losungen
Micellen annimmt.

4y Im Gegensatz zu Miller gelangen Signer und Taval allerdings bei Methylcellulose anf
drund der Bestimmung der Sedimentationskonstante zu einer schwach gekrlimmten
viler vollkommet gestreckten Form und zun einer Ablehnung des gekniuelien Molekiilr.

Tabelle 1.

Viscosekunstseide

Baumwolle Fichtenzellstoff Wolle ‘liolan Thiozell Terlon
Zellwolle
Grupdbaustein ... oo Glucose a- Amino-carbonsiuren aus luugkettigen
3,3%x7,5x5,2 1 Diaminen und
Jdarans unter Wasseraustritl Dicarbonsguren unter
Cellobiose Wusseraustritt.
7,3x10,8 A
Polymerigsationsgrad .................... Kettenmolekitl stark verzweigt unverzweigt
$000 1200 200750 576 5001600
75Hx12 000 + 7,5x6000 A 7,5x900 i Aminosguren Kettenglieder
(16000 (1 300)
Mivedl oo Th100:< 12000 1 60 < 60 900 & 0= 60 < 900 1 Liny A kristallis, Struktur
trundfibrilie 80 —150 & x 400 1 davon je 100 je
0,4 x 0,4 x0,5 3x10° ergaben
Fibrille ..o schraubenférmig Ribrillen paraliel fibrillenartiges ~140 je Fuser fibrillenartiges Pibrillarstruktur
0,4x0,4 zur Faserachse Netzwerk 3x7x100 Netzwerk parallel
10U je 200 ergehen ) zur Faserachse
lamedle oo oo 0,2 g Dicke nicht vorbanden meijst erhébte nicht vorhanden
Orientjerung
Wandsehicht ... (0,01)2 x50 mm il:ehes, schrauben- mejst erbhte Schuppen
formiges Bd, Qrientierung
MabBe der Faser (... 0,01 % 50 nua 2,5 %38 mun endlos 2—25 em enlos endlos
,02—0,07 mm
Diebte, gfem® ... 1,54 1o 1,520 1,36 1,28 1,12
Quellbar in Wasser ......... ... ... 409, 0% 80—1009%, 30% etwa 80% vtwa 39,
Pestigkeit, kgfmm? ..................... 43 35,46 20 18 67 5t
DehBUNG ..oovivrrnnnnrraninnarerinnnins 1% A%, 17% Y% 40--60%, 2%
Rel, Nalfestigkeit ................0000i 98% 609, 82% 0%, 879,
Kuickbruchfestigkeit .................... 5000 6 800 156 000 800 258 000

*) Eléd uuterscheidet Makrofibrillen, Breite (5-~2) u, Spindelstellen 5 x4, Fibrillen 0,4—0,8 a.
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dic mathematische Ableitung fitr das Sicudingersche Viscositits-
gesetz errechnet. I'ir die Cellobiose wurden von Mark und
Meyer auf Grund rontgenogravhischier Messungen die Ab-
messungen mit 7,9x8,3x10,3 A hestimmt. Aus dem Poly-
merisationsgrad ergibt sich eine Lingendimmension fiir das
Molekiil der Cellulose von 1,6 u, die also bereits voll im mikro-
skopischen Bereicli liegt. Dem steht allerdings die Breite
von nur 7,5 A entgegen,

Kiirzlich konnten wir an Bacterium Xylinum im Uber-
mikroskop diinne Cellulose-Molekiilpakete von 50—100 A
zeigen, die eine gestreckte Form verdeutlichen. (Fine aus-
fithrliche Arbeit iiber dieses Gebiet hefindet sich zurzeit im
Druck.)

Abb. 1.

Bakteriencellulose (fibermikroskopische Aufnahmnie)
Vom Bakterienkorper gehen vinzelne Cellulosefiden aus.

Cellulose ist aus gleichwertigen Bausteinen gcbildet, die
bei Baumwolle nach etwa 500 Glucose-Molekiilen, bei Holz-
cellulose bereits nach 96 bzw. 150 Glucose-Resten durch eine
COOH-Gruppe unterbrochen werden, die als Fehl- oder Locker-
stelle chemischen und mechanischen Einfliissen einen ge-
ringeren Widerstand entgegensetzen sollen (s. a. . V. Sechul:).

Wir vermogen ebensc wie Weyvgand und Schiebold niclit
ohne weiteres einzusehen, warum eine COOX-Gruppe a priori
eine Lockerstelle sein soll; denn von den heiden O-Atomen
der Carboxyl-Gruppe konnen ebenfalls Wasserstoff-Bindungen
mit Hydroxyl-Giuppen oder anderen Carboxyl-Gruppen von
ihnlicher Festigkeit gebildet werden, wie zwischen Hydroxyl-
Gruppen, worauf z. B. die relativ holien Sclimelzpunkte der
Oxalsiure, Ameisensiure usw. Fettsiuren im kristallisierten
Zustand hinweisen.

Polyamid-Fasern sind entweder aus gleichartigen end-
standigen w-Amino-carhonsauren oder aus einer abwechselnden
Folge von Diaminen und Dicarbonsiauren gebildet, wahrend Dei
Fiwei3, also bhei Keratin und Tiolan, etwa 26 verschiedene
Aminosauren in bunter, allerdings periodischer I‘olge mit-
einander wechseln. Die Molekiilgrolle von Keratin konnte
infolge seiner Umnléslichikeit bisher nicht sicher bestimmt
werdén. Neuerdings hat Astbury aus dem Minimum der Reste
berechnet, dal3 die Mindestanzahl an Aminosauren i Keratin
576 betragen mull.  Gleichzeitig berechnet er ein Mindest-
molekulargewichit von 08000, wobei beide Werte auch ein
Vielfachies der angegebenen Zahlen betragen kounen. Bei
Casein stelien die verschiedensten Groéllenordnungen, je nacli
der angewandten Bestimmungsmetliode, scharf nebeneinander,
Fiir Polyamid hat Staudinger neuerdings seine bei Viscose
lieute allgemein angewandtc Methode itbertragen uud findet
fiir spinnfahige rodukte 500—1600 Kettenglieder,

Micell. (Ther die Lagerung des Makromolekiils im Raum,
also innerhalb des Micells, hat neuerdings in unserem Arbeits-
kreis Prof. Schiebold in Fortsetzung fiiilierer Arbeiten von
Haworth, Sponsier, Dore und Sauter sowic nach kritischer
Witrdigung der Modelle vou Andress, Meyer u. Misch sowie
Meyer 1. AMark, insbes. auf Grund von réntgenologischen
Untersuchungen und, Berechnungen, bemerkenswerte Vor-
stellungen entwickelt. Schiebold geht von der Durclimessung
des Glucose-Molekiils aus, fiir dessen Pyranose-Ring er, ahnlich
wie Sponsler u. Dore, die spannungsfreie Sesselform annimmt,
welche unter geringer- Verzerrung der  Valenzwinkel durch
Oscillation in die Wannenform iiberzugehen vermag. Fiir die
native Cellulose werden melirere Molekiile auf Grund des
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Rontgenbetfundes als gleichbercehitigt nebencinander gestellt.
Jeder OH-Dipol ist in crster Anndherung mit 2 anderen OH-
Dipolen benachbarter Molekiile koordinativ oder durcli Wasser-
stoff-Bindungen verkmiipft. Es bestehen anniherungsweise
drei Scharen senkrecht aufeinanderstehender, sich nicht schnei-
dender, zweizahliger Scliraubenachsen. Das gebildete drei-
dimensionale Netzwerk erklart gut den Mangel an Spaltbar-
keit und Schimelzfihigkeit sowie die liohe I'estigkeit der
Cellulose-Faser. R

Nach Untersuchungen von Kratky, Adndress u. Schiebold
unterscheidet sich das Gitter der Hydratcellulose giundsatz-
licli von demjenigen der nativen Cellulose und, worauf Schiebold
hinwies, hinsichtlich der I.age und Anwendung der Wasser-
stoff-Nebenvalenzbindungen.

Wailirend iiber den Aufbau der Glucose, der Cellobiose
sowie der Cellulose insbes. auf Grund zahlreicher genauer
chemisclier wie physikalischer Messungen heute recht klare
Vorstellungen bestelien, konnen iiber die Gestalt der Micellen
sowie iiber den Zusammenhang von Micell zu Micell trotz
umfangreiclier Literatur nur MutmaBungen geaullert werden.
Bei den Iiiweil}-Fasern besteht die gleiche ILage sogar noch
ither den Aufbau des Makroniolekiils, da wir wohl die Bau-
steine, jedoclh uicht deren Reihenfolge innerhalb der Kette
iiberschen.

Historisclt gesehen, diirfte die Entwicklung der Micellar-
theorie im Anschlull an die grundlegenden Arbeiten von Ndgeli
und Ambronn etwa folgendermafen |vor sich gegangen sein.

Wohl unabhidngig von japanischen Arbeiten hatten Herzoy
u. Janke durch routgenographische Untersuchungen die Kristall-
struktur der Cellulose bewiesen. Solange man an einen niederen
Polymerisationsgrad der Cellulose glaubte, war es gerechtfertigt,
sich aus Kettenlinge und geforderter Parallellage der Ketten einc
bucksteinartige Anordnung der Cellulose-Micellen vorzustellen'
Die Natur verwendet diese Bauweise 2. B. bei Wollgras, bei welclien,

Abb. 2.

Aufbau des Wollgrases.

wenn auwch niclhit die Micellen, sondern die Zellen selbst allerdings
in sehr langgezogener Form, backsteinartig angeerduet sind. Nach-
dem Staudinger den Polymerisationsgrad der Baumwoll-Cellulose
21 etwa 3000 bestimmt hatte, wuchs dic Form des Backsteins
aulerordentlich in die Linge. ¥s bestand daher die Notwendigkeit,
selir kleine Endflichen der verschiedenen kristallisierten Bereiche
so miteinander zu verbinden, dul gleichzeitig eine Xrklirung fiir
die hohe Testigkeit und Elastizitdt der Fascer geliefert werden
mubBte. Aufbauend auf dem damaligen Befund vom Vorhandeu-
sein ungleicher Kettenlingen in nativer Fasern entstand im An-
schlull an eine Arbeit von Abitz, Gerngrofi u. Herrmann, bei FPlerce
u. Mitarb., Hermans u. Kratky, H. Stawdinger-M. Staudinger-
E. Sauter u. Hosemann der Gedanke der Fraunsenmicelle, bei
welcher einzelne durchgehende Hauptvalenzen als verantwort-
lich fiir Festigkeit und Dehnung angesehen wurden.

Nach den Arbeiten 3. Staudingers sclieidet das vermelibare
Micell neuerdings iiberhaupt aus, dafiir soll besser von einemn
ungestérten Zustand, aus dem sich die physikalischen Higen-
schaften, wie die Doppelbrecliung, ergebhen, gesprochen weiden.

Eine klare Vorstellung iiber die Entstehung und dic Ge-
stalt der Fransemmicellen iibermittelt Kratky®).

) Siebe z. B, Z. physik. Chem. Abt. 13 50, 255 [1N41].  Diese Auffussung von A ratky.
ie sich nach einer miindlichen Mitteilung tediglich auf die wngefilite Fuser bezicht,
~etzt allerdings voraus (im Gegensutz zu der Auffassung von Stewdinger, Hermans,
Lieser u. i.), da in der zwm Spinnen brnutzten Viscose der Micellverbund aufgelist
ist und freje Makromolekiile vou irgendwelchen Punkten aus, an denen sie sich.be-
rlihren, zu ordnen beginnen und somit die Lage zweier geordneter Molekiile gegen-
cinander in der Liingsrichtung recht willkiirlich ist (nubezu statistische Vertrilung,
s. Abb, Je—e). Im Gegeusatz hierzu wiirde der energieiirmsic Zustand der kein, bt
lem eine Orduuny iiber eine moglichst lauge Strecke anftritt, was uns glaubhalter
erscheint. Wir sind ung dabei klar, duB ilem energieirmsten Zustand die Liutropie
cntgegenstoht, Andererseits scheing, wie die spiteren Ausfilhrungen. zeigen, iweh bei
ilem Feiubuu von Hydratcellulose ein Ordnungsprinzip beansprucht zu sein, so da
wir also it einetn Gleichgewicht zwischen Entropie-, Synunetric- und energiedrmstemn
Zustand zu rechuen haben,

Bei der Verstreckung der Viscosefaden ordnen ~ich nach Kratky die Micelleu-
Lereiche, die Lei der ungestrackten Faser zunmicist geneigt.zur Faserachse licgen:
parallel zu djeser, wihrend die amorphen Bereiche verdndert angemommen werden
kdénneu.
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Dieser folgert zundcehst aus der {reien Drehibarkeit eine ver-
knduelte Gestalt desin der Viscose hefindlichen Cellulose-Meolekiils.

e
—

Abb. 3 nach Kratky. Intstehung des micellaren Netzes aus cinzelnen
Fadenmolekiilen mit innerer Beweglichkeit.

Beriihren sich 2 Molekiilfaden, so wirkt zundchst in der Viscose
das Lésungsmittel der Kristallisation entgegen, jedochh vermdgen
oline weiteres im Spinnbad, in dem die Solvatationskrafte durch
die Sdure Dbeseitigt werden, zwei Fadenmolekiile einen Kristall-
verband zu bilden,

An diesem Keim vermégen auf Grund der Brownschen
Bewegung in der Nihe befindliche Fadenmolekiile einzuschnappen,
wobei gleichzeitig zur Energieverminderung eine Streckung statt-
findet, Da jeweilig die einzelnen Stellen der Kettenmolekiile mit-
einander in Kontakt treten, werden die Fiden gegeneinander
verschobernt, ja es ist ohne weiteres moglicli, daBl ein Molekiil je
nach seiner Linge und zufilligen Iage mit zwei oder mehr Micell-
kernen gleichzeitig einschnappt. Auf diese Weise entsteht ein
micellares Netz, das sowohl durch Verstreckung als auch durch
Tintfernung des Iosungsmittels beimt Trocknen an Ordnung zu-
nimmt.

In den Micellen, die als kristallisierte Bereiche anzusehen sind,

sollen die parallel, also geordnet liegenden Kettenmolekiile durch
van der Waalsschie Krifte zusammengehalten werdemn.

Sowolil Schramek als auclh Frey-WyBling nehmen an,
dal das Micell®) aus Ketten verschiedenster Lange zusamineli-
gesetzt ist. Die aus dem geordneten Bereich lierausragenden
Iransen sind naclit Schramek mit den Enden der néachsten

%y Naeh Frey-Waling bilden 100 Makromolekiile 1 Mijcell,
Findet an paeh diesem 3057100 Micellen,

Tan Fibrillenquersehnitt

Micelle verfilzt, aber doch nur dwiclt van der Waalssche Kiitte
verbunden, wihrend nach Frey-WyBling einzelneMak  omolekiile
i1 das néachste Micell ibergehen, wo-
durch hauptvalenzmiBig Bindungen
geschaffen werden. Bei dieser Auf- ]
fassung ist die Querrichtung mnach l
Aussage Frey-WyBlings durch die
hochstens 1/, betragenden van der

Waalsschen Krafte, die nebenein- \\}
anderliegende Micellen verkniipfen, \‘U
benachteiligt. Tatsachlich sind je- \
doch, wie aus der Zeichnung hervor- k

geht, aucli die durchgehenden Makro-
molekiile mit den Nachbarmolekiilen
nur durch ,van der Waalssclhe
Krifte'?) verkniipft, so dall von
einer erusthaftenlhiauptvalenzinalligen
Verkniipfung, wie diese insbes. von
Frey-WyBling in den Vordergrund
gestellt wird, kaum gesprochen
werden kani.

Elie zur Fransenmicelle naher

Stellung genommen wird, sei zu~ Abb. 4 nach Schramek.
nachst auf die mikroskopisch und Zusammenbalt —zweiter
Micellen durch Verhdn-

iibermikroskopisch beobachteten Ge-
staltseinheiten eingegangen.

Gebilde, die in ihrem Durchniesser
etwa dem Micell von Tab. 1 ent-
sprechen, wurden von Gundermanwn an in der Schwinguriihle
gemahlenem Zellstoff und von uns durcli selr vorsichtige
ILosung von Bawnwolle mit Kupferoxydanmmoniak im Uber-
mikroskop festgestelit.

Auffallend ist der leiclite Zerfall der Micellen in kurze
Brucbstiicke, die ebenfalls bei Hef sehr klar fiir Zellstoff
und bei uns fiir Baumwolle gezeigt werden.

gung der Fransen mittels
van der Waalsscher Kriftc

Diese Querunterteilung tritt fast gleichzeitig auf mit der
Langsaufspaltung in TIibrillen, was mit den heutigen An-
schhauungen wohl kaum vereinbar ist.

Bemerkenswert ist, dal die Unterteilung mit den Be-
rechinungen von G. V. Schulz wohl fiir Baumwolle, jedoch nur

7y Besser erscheint es, den ganz verschieden gebrauchten Awsdruck ,van der Waalssche
Wir sprechen i folgenden

Krifte auaf dem Cellulose-Gebiet ganz zu vermeiden,
vou Restaffinitiiten oder koordinasiven Kriften,

Abb. 5. Zellstoff

mechanisch in der

Schwingmiilile zer-
triimmert.

Aunfn.:
Gundermann u, Hefl,

P

—
Abb. 6. Baumwolle
durch  Auflésung

zerteilt.
Aufn.:
Franz Scliebold-Wallner.

1T u

Abb. 7 u. 8.

Teilbilder von 3, jedoch
augequollen. Hierdurch
Auflgsung der Micelle in

kurze Grundfibrillen.
Aufn,: GQuudermunn,
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bedingt fiir Zellstoff iibereinstimmt. Fs scheint, als ob auch
bei letzterem die Gruppierung von etwa 500 Glucose-Resten
noch eine besondere Bedeutung besitzt.

3. Dermatosom.

Im Gegensatz zur mechanischen Aufspaltung und zu
der vorsichtigen Anlésung fiithrt der chemische Abbau zu einer
bevorzugten Querspaltung der Faser, welcher die Botaniker seit
langem ihre Aufmerksamkeit gewidmet haben.

Behandelt man Baumwolle mit kochender verd. H,S0,,
trocknet bei 70° und netzt anschlieBend mit verd. NaOH,
deren

s0 entstehen geldrollenartige Bruchstiicke,
stadium folgendermaflen aussiehit (Abb. 9).

Anfangs-

Abb. 9. Baumwolle durch chemischen Abbau quer unterteilt.
Decrmatosomen, Vergr. 1:250.

Dieses Bild zeigt fiir die Reififlichen ecine spiralartige
Anordnung, wie diese in alnlicher Weise bei der Xantho-
genjerung von Cellulose von Schramek nachigewiesen wurde.

Diese Trennebenen konnen wohl kaum mit der bisherigen
Anschauung der Fransenmicelle in Einklang gebracht werden,
bhei welcher die Verschiebung der Makromolekiile gegenein-
ander wahllos vorgenominen
erscheint.

Man mufl woh]l an-
nehmen, dall die ILocker-
stellen®) sich bei mnativen

Tasern auf einer Ebene?)
befinden. Die Entstehung
der Dermatosomen ist dann
etwa so zu erkliren, dafl an
den Lockerstellen der AR-
bau eintritt und die da-
zwischenliegende Suhstanz
spannungsfreier wird.

AbD.10. Scheniat. Darstellung der

Querunterteilung vou Abb. 7 ;
(maflstdbl. gezeichnete unterteilte tell Die hiertrs?henge ;{"r'
Fibrillen). stellung geht von der at-
sachie aus, dall bei der
Bestimmung des Polymerisationsgrades sowohl von Zell-

stoff als auch von Baumwolle verschiedene Kettenliangen
nebeneinander auftreten. Jedoch ist zunichst keineswegs
erwiesen, wieweit die kiirzeren Ketten durch Abbau bei
der Vorbehandlung uund bei der Bestimmung des Poly-
merisationsgrades entstehen. Dafll dies beim Aufschlufl des
Holzes in hohem MaBe der Fall ist, diirfte selbstverstindlich
sein. Kiirzlich hat G. V. Schulz fiir Baumwolle sogar einen
einheitlichen Polymerisationsgrad von 3100 + 100 nach-
gewiesen,

Im allg. ist die Pflanze bestrebt, chemische Reaktionen
lokal bis zum Ende durchzufiihren?). So wandelt sich in der
Zelle Chlorophyll zum Blattgelb um, ohne dafl durch das
ganze Blatt gleichmafig Zwischenprodukte zu fassen wiren.
Iin Falle der Cellulose scheinen sich ebenfalls gleichie Ketten-
langen ohne falbare Zwischenstufen zu bilden. Es ent-
spriclit auch weit melir dem allgemeinen Aufbau der Kristalle,

%) Schiebold macht freundlicherweise darauf aufmerksam, daB bei Kristalien allgemniu
nlso solchen anorganischer und organischer Natur, in Abstdénden von 0,5—1 p 8t
~tellen vorhanden sind, an denen man eine sprs,lt,ung besonders leicht durchzufuhlul
vermag. Vielleicht ist dies aligomein auf eine abschnittweise Baudurchfithrung zuriick-
zufiihren,

Beziiglich der' Liinordnung von Gruppen in gleiche Ilbencn sei auf die grofen Netz-
ebenenabstinde bei den Paraffinen und Fettsiuren sowie bei Alkoholen anfmerksam
gemacht (vgl. Strnkturbericht, Erg.-Bd, II, S. 821ff.),

“) Nach einer bisher unveriffentlichten Arbeit von Prof. Noack,
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als wenn man annimmt, daf die Micellen aus ungleichen
Kettenlingen gebildet werden und die abweichenden Léangen
zu herausstehenden Fransen fithren und sogar in den nichsten
Kristall iibergehen. Iegt man die obige Vi orstellung zugrunde
so wiirden die Enden der Makromolekiile in der Ebene einer
Kiristallflaiche geordnet sein und keine Moglichkeit besitzen,
in benachbarte Micellen in Lings- und Querrichtung iiber-
zugehenl),

Parallel zu dieser Kristallehene wiirden jedoch auch die
Lockerstellen geordnet sein, so dafl sich hieraus zwanglos
fitr native Cellulosen eine Aufteilung von Micellen in kleinere
Bruclhstiicke als Makromolekiile (1,4 p) durclhi chemische und
niechanische Beanspruchung ergeben wiirde.

Bei der bisherigen Vorstellung ist z. B. der Reifeverlauf, der
zu einer Depolymerisation fiihrt, schwer vorstellbar, wihrend bei
der von uns beschriebenen méglichen Anordnung ein Zerfall einer
Micelle in 2 kleinere leicht erkldrt werden kann.

Zu Dberiicksichtigen ist, dall cin Linearmolekiil gegeniiber
chemischen und technischen FEinfliissen ziemlich unstabil ist.
Man darf daher folgern, dafl die Hauptvalenzkrifte keineswegs
iiber die ganze Molekiillinge gleichmiBig verteilt sind nnd in
ihrer Stirke durch die sich znm parallel liegenden Makromolekiil
auswirkenden Nebenvalenzen beeinflufit werden. Man kann viel-
leicht einen Wechsel von Hiufungen mit entsprechenden Herab-
minderungen in den Hauptvalenzkriften annehmen, der u. U.
oscillatorisch vor sicli geht12). Aucl durch diesen ungleichméBigen,
jedoch periodischen Aufbau, der viele bisher schwer erklirbare
Etscheinungen der Linearn;olekiile zu deuten imstande sein wiirde,
konnen die Lockerstellen erklirt werden. Man kann bei den im
Linearmolekiil vor sich gehenden Schwingungen Wellenberge und
Wellentdler annehmen, die im Fall, daB sie sich iiberdecken, sich
gewissermaflen aufheben und so zu schwachen Stellen fiihren.
Andererseits kann an den reaktionsfihigen Stellen ebenfalls durch
Oscillation!?) cin Austausch der in Lidngs- und Querrichtung wir-
kenden Krafte angenommen werden, so dall bei einer bestimmten
Tage zweier Linearmolekiile zueinander die Querkrifte zu Lasten
der in der Faserachse wirksamen Hauptvalenzen verstirkt werden.
Aus den dargelegten Griinden erscheint e¢s uns nicht angingig,
bei Linearmolekiilen zu sagen, daf die Querrichtung nur iiber
ein Zelintel der Krifte verfiige wic die in der Lédngsrichtung
wirkenden Hauptvalenzen.

Man kann wohl weiter annehmen, dafl die Stirke der senk-
rechit zur Faserachse wirkenden Krifte von der Ordnung der
Makromolekiile zueinander weitgehend beeinfluBt wird, was bei
umgefillten Fasern von der Konzentration der Spinnlésung, vom
Polymerisationsgrad, vom Spinnbad sowie von dem MafBle der
Verstreckung fallweise abhidngt. Offen bleibt die Frage des Zu-
sammenhalts der verschiedenen geordneten Bereichie untereinander.

Lrortert seien zunéchist drei Moglichkeiten.

1. Ein Teil der Makromolekiile sowie schmalerer Micellen, die
nach den Untersuchungen von . V. Schudz ebenfalls einen Poly-
merisationsgrad von 2000 besitzen miissen, ist ungeordnet und
wiirde als Fugenkitt wirkent).

2. Eine Fremdsubstanz,
angetroffene Pecktin,
ordneten Bereiclie,
koénnen. Flachs zerfillt bei Entfernung des Ca, z.
handlung mit Oxalaten.

3. Die COOH-Gruppen bilden koordinative Krifte

wie z. B. das auch in Baumwolle stets
verklebt in diinnsten Schichten die ge-
wobei Spuren von Ca eine Rolle spielen
B. bei Be-

1y Mun darf allerdings nicht an die oft angefiihrte Ziegelform denken, sondern cher an

parallel liegende Fasern eines schinittigen Kammzuges, Die Makromolekiile kénnen

etwas gegeneinander verschoben sein, so dafl ein fadenformiger Rhombus entsteht.

Bs ist festzustellen, daf <die rel, GroBenverhdltnisse der Makromolekiile und

der 'L'extlli.mern ungefd}n einander entsprechen, Baumwolle hat einen mittleren

von 22 s, bei einer mittleren Lidnge von 35 mm, Eine feine Wolle kann

erdur(‘hmmser angenommen werden und etwa 5 cm Linge, so daf Tharch-
messer zu Linge jeweilig etwa . 1:1000 betrigt,

12) Man kann auch annehmen, daf} es sich um eingefrorene kurzperiodische Gitterstérungen
infolge verborgener elustischer Spannungen handelt, wie sie ihnlich bei metallischen
Werkstoffen von Dehlinger angenommen wurden, Jedenfalls diirfte die Ansicht von
derartigen perjodischen Schwankungen eher mit dem Bild von Lockerstellen vereinbar
sein, als der Binbau von Carboxyl-Gruppen.

%) Wir sind uns bewuflt, daf fiir die verschiedenen HErscheinungen auch andere Frkli-

rungen beigebracht werden konnen.

Man kann hierbei annehmen, daff nicht einzelne Ketten, sondern ein Haufwerk von

schmaleren Micellen his herunter zu Liuzelketten die einzelnen dickeren Micellen in

gleicher Orientierung umgeben, so dafl die genan geordneten Bereiche nicht unmittel-
har, soudern durch Vermittlung der zwischengelagerten feineren Micellen bzw. Ketten
miteinander verbunden sind., Man eyreicht hierdnreh einmai, da8 die Packungsdichte
der Hydrateellutose im wiederausgefdllten Zustand etwa gleicher Grofe ist wie bei der
mativen Cellutose, weil sich durch die Zwischenlagerung diinnerer und feinster Micellen
uwischen dickere cine bessere Packung nnter Ausfiillung der Hohlritwne ergibt, Fidr
cine derartige Anordnung spricht auch das Verhalten des Rontgenfaserdiagramms,
welches hiufig insbes. bei hochverstreckten Fasern eine Verschmierung der Schicht-
linien zeigt, deven Lage aber nicht gedndert ist. Dies beweist, dal die dafiir verant-
wortlichen Gitterbereiche neben denjenigen dickeren, welche zu Interferenzpunkten
fithren, relativ schmal, aber jedenfalls gleich gut orientiert sind. Iine derartige Ultra-
tibrillirstruktur ist in der Literatur biker noch nicht beschrieben. Sie unterscheidet
sich von der Sauterschien Anschauung dadurch, daB Saufer eine AufspleiBung der
urspriinglich homogenen Micellen am Kopf und Fulende vornimmt, jedoch nicht an
den Seiten, Nach dieser Vorstellung konnte amn Kopf und Fuflende auflerdem eine

Aufspleiung oler cine Fransenstruktur vorhanden sein, Dieses Bild wiirde anch die

Riegungsmiglichkeit der Faxer ohme Annahme von Fransenbereichen amorpher Art

erlaaben.
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Gegen diese Annalinie des vollig abgegrenzten Cellulose-
Kristalls sprechen die ungleichen Bruchstiicke bei mecha-
nischer Beanspruchung. Auflerdem ist zu beriicksichtigen,
dall Pektine sowie andere Fremdsubstanzem auch Ca bei
Hydratcellulose ausscheiden und fiir deren Fasereigenschaften
cine neue Frklarung notwendig wire. Daher ist die dach-
ziegelartige Anordnung der Makromolekiile zu erdrtern, der-
art, dafl die Verschiebung jeweilig 500 Glucose-Reste betragt
und auf diese Weise die Spaltebenen erhalten bleiben.

Die Ordnung entsprache dann, wie oben vorgeschlagen,
einem Kannnzug oder Baumwollgarn, jedoch mit dem Unter-
schied,

1. daB die Verschiebung der Makromolekiilc nicht statistisch,
sondern gesetzinalig geregelt ist,

dafl der Zusanimmenhalt der Makromolekiile nicht mur durch
die gegenseitige Reibung, sondern zusatzlich durch koordi-
native chemische Krafte bewirkl wird.

o

Eiu aus Einzelfasern zusammengesetztes Garu, dessen teclino-
logische FEigenschaften von der Reibung®) der Pascern gegencin-
ander bedingt sind, besitzt 33—509%, der Substanzfestigkeit, so dal}
also beim Hinzukommen von koordinativen Bindungen es sehr
wohl méglich ist, dal die Festigkeit der Einzelfaser etwa der-
jenigen entspriche, die unter der Annahine hauptvalenzmaiBiger
Bindungen der Makromolekiile errechnet wird, was von Mark
u. Hengstenberg bekanntermaflen fiir Jute durchgefiihrt wurde,

Nochi treffender erscheint uns folgendes Beispiel.

Manche Kammziige, bei denen also die Einzelfasern parallel
zueinander liegen, jedoch inihren Enden gegeneinander verschobeu
sind, ergeben beim ILagern insbes. in feuchter Atmosphire, be-
giinstigt durch beim Lagern entstehenden Druck, ein vollkommen
verfilztes Gefiige. Es bestelien dann keinerlei Moglichkeiten mehr,
auf mechanischem oder chemischem Wege die Einzelfasern heraus-
znlosen, Man hat sich dies wolil so vorzustellen, daBl durch den
Druck die Pasern so aneinander gebracht werden, dall eine ge-
niigende Anzahl von koordinativen Bindungen zwischen den
Fasern gebildet wird. Diese siud stirker als die Lockerstellen der
in der Lingsrichtung wirkenden Hauptvaletizen, denn die Einzel-
faseru sind nicht mehr einzelu isolierbar. Es ist notwendig, das
Gesamitgefiige zu zerreillen'®). Die von Frey-WyBling geforderte
hauptvalenzmiBige Verbindung der Micellen in der Faserrichtung
wird von uns vollig aunfgegeben und allein die Querkrifte, die
seitkrecht der Faseraclise die Fasern koordinativ verbinden, fiir
die Festigkeit der TFasern verantwortlich gemacht.

TUnsere Anschauung wird vielleicht am besten durch
folgetides Schema verdeutlicht (Abb. 11).

Beiaist eine lediglich aus Linear-

molekiilen aufgebaute Struktur

” angenommen, die vielleicht fiir
Polyamid-Fasern zugrunde gelegt

werden kann. Bei letzteren tritt

beim Verziellen der Faser ein

Gleiten der einzelnen linearen Bau-
steine gegeneinander solange ein,

bis die Nebenvalenzkrifte, aus-
von den CO- und

NH-Gruppen, gegeneinander ein-
schnappen und nun eine wesent-
liche Verfestigung herbeifiihren.

I“ gehend
b

Abb.11. Schematisclhie Dar-

— Das aullerordentlich klar aus-
;&lekniﬁgiiltlziz E;))) Llfﬁlc{erﬁ: gepragte Rontgendiagramm spricht
’ gi tte} s dafiir, dall die Finzelbausteine

weitgehend parallelliegen.

b zeigt das Modell der nativen Cellulose-Fasern, wobei
allerdings nocl die nicht vollig gesicherte Annahine zugrunde
velegt wird, daB Micellen und somit feinen Kristallen. ent-

%) Bei der Paser verstirken Kriuselungsbogen die Reibung. Ahnliches hat lnan sich
beim Makromolekiil vorzustellen.

18y In der bisherigen Literatur wurde der FilzprozeB von Wolle fast ausschlieSlich auf
mechanische Kinwirkang und vor allem auf dic Schuppenstruktur des Wollhaures
zuriickgefiihrt, welche Veranlassung zu einer Wanderung der Faser in der Wurzel-
richtung ist (sichc z. B. dic ausgezeichnete Arbeit von Arnold, Faserforschung).
Umgekehrt war in organischen Lésungsmitteln ein Filzeu auch Lei starkster Bewegung
der Faser zueinander nicht zu erreichen, Bs ist festzuhalten, dal einige Ticrhaare,
ohne eine Schuppenstruktur zu besitzen, eine sehr erhebliche Neigung zum Vilzen
aufweisen, Aueh auf Caseinbasis aufgebaute umgefillte Fasern wirken, in gewissen
Prozentsitzen der Wolle zugesetzt, erheblich verfilzend. Es kaun wohl angenommen
werden, daB im wiifirigen Medium Salzbindungen aufgebrochen werden und die hier-
Lei freiwerdenden Carboxyl- bzw. Amino-Gruppen mit den entgegengesetzt geiadenen
freien Radikalen benachbarter Fasern in Wechselwirkung treten. Dieser Vorgung
ist einer Sinterung parallel zu stellen, Man kaun eine gegenseitige Diffusion der
julersten Schichten annehmen, Beriicksichtigt man, daB, wie soeben gezeigt, beim
Filzproze3 erhebliche chemische Krifte von Faser zu Faser wirksam werden, 8o wird
dies in noch weitaus crhieblicherem Mafl innerhalb einer Faser von Makromolekiil zu
Makromolekill stattfinden. Hierdurch wiirde sich die in der letzten Zeit von Lléd
mit viel Aufwand gegen Schéberl vorgetragene Anffassung erledigen. Die zwischen
awei Biwei3-Molekillen vou Sckoberl, Speakman u. a. angenommene (ystin-Bindung
kann volikommen beibehalten werden, Sie ist allerdings nicht allein ausschlaggebend
fiir die Querfestigkeit, sondern wirkt innerhalb des sehr differenziert aufgebauten
EBiweil-Komplexes gemcinsam mit anderen koordinativen Kriften,
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sprechende ubgegrenzie geordnete Bereiche tatsachliell be-
stelien. Innerhalb der Micellen enden die Makromolekiile in
eine Ebene, die jedoch nicht senkrecht zur Micellachse zu
liegen braucht. Die Micellen kénnen gegeneinander verschoben
seinn, wobei in der Schemazeichnung jeweilig die Mitle des
einen Micells anf der Nachbarliicke liegen kann. Fine Drillung
der Makromolekiile innerhalb des Micells miifite réntgeno-
logiscl: nachweisbar sein, ohne daf} sich hierfiir bisher Anhalts-
punkte finden lassen??).

Zum strukturellen Aufban umgefallter Fasern gelangen
wir spiter. Zunichst keliren wir zu der unterschiedlichen
Quellung und Nalfestigkeit nativer und umgefallter Cellulose
zuriick, die fiir die hohe Gebrauchstiichtigkeit in erheblichem
Umfang verantwortlich ist.

4. Quellung und NabBfestigkeit.

Hierzu schreibt Kratky'®): ,,Bei Dispergierung bis zu den
individuellen Micellen sollte die Wiederausfillung zu einem Produkt
fithren, das sich lediglich durch die rdumliclic Anordnung der
Micellen vom Ausgangsmaterial unterscheidet. Bewirkt man eine
Parallelisierung der Micellen, so sollten demnach die Eigenschaften
des Kunstfadens ctwa die des Baumwollfadeus erreichen, was aber
keineswegs zutrifft.*

Man koénnte nun annehmen, dafl nicht etwa die Molckiil-
lange fiir die erwalinte Diskrepanz verantwortlieh ist, sondern
verscliiedenartige Querkrifie, z. B. eine verschiedenc Packungs-
diclhite, insbes. da die Baumwolle eine Dichte wvon 1,54 im
Gegensatz zu einer normalen Dichte synthetischer Fasern
von 1,52 besitzt. Jedoch konnte weder durch verschiedene
VerstreckungnochdurchVeranderung der Konzentration deran-
gewandten Viscose einn Unterscliied in der Dichte erreichit werden.

Tabelic 2. Diehte der Celtulose-Fasern und thre Verstreckungs:.
(Versuchsfasern von Dr. J. Harms.)

Versuchs-Nr. reretreck ichle
Lilienfeld-Verfuhreu Verstreckang Dichte
284/15/114 (8% -+ Bremse 1,517
234/15/115 (8% ohne Bremse 1,516
234/15/116 nur Bremsc 1,517
284/15/117 ohne Verstreckung 1,514

#) Bei sehr bohen Verstreckungsunterschieden zeigen sich allerdings deutlich Unter-
schiede, so stellt Frey (Rhodiaseta) bei um 70% und 1000% verstreckten Acetat-Fasern
Dichten von 1,286 und 1,230 fest, Wird durch Quellung die Verstreckung riickgingig
gemacht, so sinkt dic Dichte auf 1,20.

Tabelle 3. Dichte der Cellulose-Fasern und Konzentration der Viscose.
(Versuchsfasern von Dr, H. Rauch,)
% Cellulose Dichte 9%, Cellulose Dichte
in der Viscose in der Viscosc
4,0 1,529 10,3 1,528
7,0 1,529 13,8 1,528

Zwar ist es moglicl, z. B. durch einmaliges Trocknen bei
1709, die Dichte von Viscose-Fasern und zugleich ihren Quell-
grad auf 1,535 und somit wesentlich zu erhéhen, ohne dafl jedoch
die NaBfestigkeit zunimmt. Infolgedessen sind die koordinativen
Krifte wohl fiir die Quecllbarkeit?®), jedoch nicht fiir die Nal-
festigkeit verantwortlicl.

Lediglich durcli cinen chemischicn Eingriff lasscu sich Quell-
bark it und in gewisscm Umfange auch NaBfestigkeit verb:sserm.

Da van der Waalssche Krifte nur etwa 1/} bis 1/ von
Valenzkraften betragen, wurden die Makromolekiile syntlie-
tischer Cellulose-Fasern durch kiirzere und langere Briicken
miteinander verbunden, wobei als kiirzestes Querglied Forin-
aldehyd verwandt wurde. -

Dafl Formaldehyd tatsdchlich micht nur cinseitige Acetale
bildet, sondern als wirkliche Briicke®8) auftritt, wurde von uns ver-
schiedentlich durch vergleichende Quellungsmessungen an Fasern,
die sowohl mit monofunktionellen als auch bifunktionellen im iibri-
gen gleichgearteten langkettigen Verbindungen kondensiert waren,
festgestellt. Dancben dentet schon die erhebliche Wirkung von
nur 0,3% an eingebautein Formaldeliyd in gleiche Richtung (5 Mol
TFormaldehyd auf 2 Mol Cellulose). Die Léslichkeitseigenschaften
ciner derart behandelten Baumwolle sind so verschlechtert, dafl
der Polymerisationsgrad nicht festgestellt werden kanu, ohne dic
ncue Bindung zu 16sen.

") Man konnte aber auch, wie kiirzlieh gemeinsam mit Schichold u. Wallner gezeigt wurde
annehmen, daf die Verdrillung keine stetige ist, sondern dall gewisse Gitterbereiche
innerhalb des Micells als ganzes gegeneinander verdrillt sind, dhnlich wie in einem
Pintschdraht, Soweit die Rontgeninterferenzeffekte von derartigen Micellmosaik-
teilehen, welche in sieh gittermifBig geordnet sind, herriihren, wiirde allerdings der
zenannte Effekt ausbleiben,

%) Diese Ztschr, 53, 153 [1940]. (Siehe hierzu den Vortrag vou Stwart anf der Bunsen-

tagung 1943.)

Erwihnt sei, daf das aus dem Blektronenbeugungsdiagramm feststellbare Grittergetiige

durch die Trocknung scheinbar unbeeinfluBt bleibt., Jedoch im Réntgendiagramm

zeigt sich eine mit der Trocknung fortschreitende Ordnung. (Siehe z, B, Kralky,

Z. physik. Chem.), 122) Siehe hierzu Schaeffer, ZKS 48, 1 [1943].
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Es gelingt auf diese Weise, den Quellgrad bis auf den der
Baumwolle herabzusetzen, die rel. NaBfestigkeit wird jedoch bei
normalen Polymerisationsgraden nur wenig beeinfluflt.

Tabelle 4. Unabhlingigkeit des Quellgrades und der ReiBfestigkeit vom
Polymerisationsgrad bet F-Behandlung.
(Nach Dillentus, 3. Forschungsheft des ZKR.)

Poly-
Viscose merisat)ions- Quellgrad Festigheit R(‘l.. Nabi-
grad in Rkm festighe it
Behaudelt .................. 360 76 24.2 6.4
Unbehandelt ... 221 27 24,2 6,7
Behandelt ... .. 87 66 9,8 46,3
Unbehandelt ................ 82 36 12,2 80,1

Lediglich bei sehr stark abgebauten Cellulosen wirkt sich die
briickenartige Verbindung zu gréfleren Micellkomplexen auch in
der Langsfestigkeit ans. Gemeinsam it Schiebold wurde fest-
gestellt, dafi durch den Einbau von Briicken das Rontgendiagtamm
von Fasern nicht gedndert wird. Dics ist entweder darauf zuriick-
zufiihren, dafl die angewandte Formaldehyd-Menge zu gering ist,
um sich im Diagramm auswirken zu kénnen, oder darauf, dall vor-
zugsweise die ungeordneten, also geneigt zur Faserachse liegenden
Bauelemente briickenartig verbunden werden.

Bei Eiweill-Fasern wie Keratin, Casein-Fasern und Polyamid
hat man sich den Hintritt von Briicken jeweilig zwischen zwei
Linearmolekiilen zu denken.

Zusammengefaflt kann festgestellt werden, dall
die Molekiilgré68e und die micellare Ordnung und
somit die kleinsten Bauelemente der gewachsenen
Faser keineswegs fiir ilire holie relative Nafifestig-
keit verautwortlich sind. Ts gibt eine Reihe Beispiele,
dal die chemische Konstitution nicht allein die technologischen
Eigenschaften eines Stoffes maflgeblichh beeinflufit. Bei Me-
tallen z. B. weill man, da} eine blank polierte und schon an-
korrodierte Oberfliche fiir den Angriff von Siuren und Salzen
von wesentlichem Einflufl ist. Auch die Lage der Molekiile
zueinander, also Wlas innere Gefiige, verindert die Bestandig-
keit metallischer Werkstoffe gegen technische und chemische
Beanspruchungen, wobei an die Unterschiede eines kalt ge-
zogenen und eines warm vergiiteten Drahtes erinnert sei, die
sich in der Spannungskorrosion ausdriicken. Bei nieder-
molekularen organischen Systemmen hat insbes. in der letzten
Zeit Weygand einne Reihie beachtenswerter Beitrage geliefert.
Fs erscheint daher zweckmdiflig, zu prifen, ob die Gestalt
makromolekularer Stoffe einige aus dem molekularen Struktur-
bild nicht erklidrliche Eigenschaften zu deuten vermag.

5. Schraubenféormige Fibrillen.

Iis wird dalier zunichst untersucht, ob nicht grollere
Bauteile das teclhinisch so wichtige Verhalten dieser I'aser
im walBrigen Medium veranlassen. In einer fritheren Aibeit
wurde gezeigt, daBl man durch Aufquellen in  Natron-
lauge und auschlieBendeszAbquetschen eine Aufteilung in

Abb, 12

Abb.

Baumwolle. Plastifiziert und abgequetscht.
v = 150.

Abb. 14, Windungssinn
verschiedener Bastfasern
(nach Reimers).

1) Hanfgruppe: primire und sekun-
dire Membran linksgewunden;
h) Nesselgruppe: #uBere und zen-
trale Schicht rechtsgewunden:
¢) Flachsgruppe: &uflere Schicht
rechts-, zentrale l{nksgewunden,

schraubenf8rmig angeordnete Fibrillen erzielen kann, die
in ilirem Neigungswinkel zur Faserachse bei verschiedenen
Pflanzen stark voneinander abweichen. Die Fibrillen sind in
konzentrisch zur Faserachse gelegenen I.amellen parallel
geordnet. Jedoch ist der Gang, wie Reimers fand, haufig
gegenldufig, tiberdies mit verschiedenem Neigungswinkel in
den verschiedenen Iamellen,

Von der Neigung des Schraubenwinkels hangt das Mal} der
elastischen Dehnung ab. Bei Baumwolle reclinet Frey-WySling
mit 25 schalenartigen Lamellen zu je 100 Fibrillen, wobei jedc
Lamelle dem Wachstum eines Tages entspricht, also insgesamt
2500 Fibrillen im Querschnitt der Faser. Tritt jetzt Wasser in
die micellaren und fibrillaren Zwischienraume der Faser, so wird
ein Teil der koordinativen Krafte fiir die Hydratation®®) ver-
braucht und kann daher nicht melir dem Zusammenhalt und
somit der Festigkeit der Gesamtstrukiur dienen.

In das Micell selbst tritt, wie beieits Ndgeli aussagle,
kaum Wasser, wie durch die fast unveranderten Raumgitter-
konstanten im trockenen und befenchiteten Zustand bewiesen
wird. . Die Quellung in der Langsrichtung wird durch dic
anisotrope Anordnung des micellaren Gefiiges selir beschrankt
(bei Flachs nach v. Héknel® nur 0,19%,).

Wiirden die Fibrillen gerade angeordnet sein, <o kénute
das Quellungswasser sich dhinlich auswirken wie bei syntheti-
schen Fasein. Durch den schraubenférmigen Gang, der in den
einzelnen Lamellen sogar zuweilen noch gegenlaufig ist, wirkt
sicli einerseits die durch die Anisotropie hervorgerufene geringe
Langsquellung entsprechiend dem Parallelogramm der Krafte
aus, dariiber linans behindern die Tibrillen sich gegenseitig,
sie verkeilen die Oberflache und wirken der Ausdelnung der
Gesamtfaser entgegen. Tin Teil verkiirzt sich sogar dadurch,
daf infolge der Dickenzunahme die (resamtlange der Finzel-
kranze vergroBert wird.

Der in den Lantellen verschiedenartige Neigungswinkel der
Fibrillen wirkt sich bei der Quellung ahnlich wie beim Sperr-
holz aus.

Gleichzeitig wird durch diese Verquellung die Reibung
der Bauelenente gegeneinander so vermehrt, dald die durch den
Wassereintritt heivorgeiufene Ausdehnung und hiermit Locke-
rung des. Gefiiges aufgelioben wird. Infolgedessen entspricht
die NaBfestigkeit von Baumwolle der Trockenfestigkeit. Dald
diese Uberlegung richtig ist, 1aBt sich auf drei Wegen erharten.

Tubelle 5. Zusammenhang zwischen Struktur und rel. NaGfestigkeit
’ bei nativer und umgefiliter Celluiose.

Rel.

P'Grad Quellgrad NaBfestigkeit

1068

3600 41
1000
327
415

230

Agyptische Baumwolle ........
Abgebaut durch Wische .
18 Wochen bewettert ..
Schwarza B Zellwolle ..
Flox 8

L. Baut
Baumwolle
Waische oder Be-
wetterung ab, so
bleibt der Quellgrad
vollerhalten, und dic
rel. = Nalffestigkeil
bleibt ebenfalls bei
mittleren  Abbau-
B ? . graden aunf diber
< 100¢;. Da Baum-
: =~ wolle vom Polynieri-
- . . sationsgrad 327 nur
noch 7 Rkm trocken
und 3,6 naf} besitzt,
ist der Wert fiir dic
rel.  Naffestigkeit
bei der fast voll-
kommenen Gefiige-
zerstorung recht
rweifelhaft. Aui je-
den Fall sind Dei
Baumwolle sowohl
Quellgrad als auch
Nabfestigkeit vom Polymerisationsgrad und damit von der Micell-
aréfle, solange die IFaserstruktur erhalten bleibt, unabhingig.
Umgefillte Hydratcellulose-Fasern besitzen ebenfalls unab-
hingig von der Kettenlinge einen hohen Quellgrad und dement-
sprechend eine niedere rel. NafBfestigkeit.

2. Bekanntermaflen besitzt eine ausgereifte Baumwolle
noclt nicht die Schraubentextur. Es wurde daher von 13 Tage

man
durch

13. Hanf. Plastifiziert und abgequ -tsclhit.

v = 150.

) Nach Schiebold, 7y Mikroskopie der technisch verw. Faserstoffe, 1905, 8. 21.
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alter  Baumwollfaser zunichst dic ReiBlfestigkeit bestimmt,
die auffillig niedrig liegt, und anschlieBend die Quellbarkeit.

Diese ist doppelt so hoch wic diejenige von reifer Baumwolle,
Um jedoch dem zu begegnen, dall die Cellulose in einer
derart jungen Baumwolle uoch nicht voll ausgebildet sei
und infolgedessen andere Festigkeits- und Quellungseigen-
schaften besitzen miiBte, wurde die Quellung von Woll-
¢ras??) erittelt, welches sicli ohne irgendwelche Schrauben-

struktur  aus vollkomnien parallel zueinaunder liegenden
DBausteinen zusammensetzt. Der  gefundene  Quellwert

Detrigt 1509

3. Vermehrt man die schraubenférmigen Windungen
dadureh, dafl man aus Baumwollflocke cin Garn spinnt,
so steigt dessen rel. Nalfestigkeit sogar noch um 10209,
iiber dic rel. NaBiestfgkeit der I'locke hinaus.

Die umgefillte EHydrateellulose  verfiigt keineswegs
aber cinte ahnliche kunstvolle Unterteilung, auch wenu sie
sich beim Abquetschen in ein Netzwerk unterteilen lillt.
Infolge ihrer intteren Homogenitit ist dic Quellung viel
ungehinderter, und die rel. NafBfestigkeit sinkt ab. Doch weun wir
rur Herstellung eines Stoffes ein Garn spinnen, wird dieses ja auch
mit einer scliraubenférmigen Anordnung versehen. Allerdings sind
dic Elemente in cinem Fall Fibrillen, u. zw. 2500. beim Garn da-
gegen je nach dem Grad der Ausspinmung 30--70 Fasern je

Querschnitt, Docl vielleicht ist auch bei diesen eine Andentuny
fiir eine durch Verkeilung erreichte verbesserte rel. Nabfestig-

keit der Micelle gegeniiber der Faser.

Schon eine oberflichliclie Betrachtung lehrt, dal infolge der
schriagen Lage der gespannten Fasern zur Kraftrichtung die an-
welegte Zugspannung in Komponenten zerlegt werden mul, die
parallel und senkrecht zur Iinzelfaser liegen. Nur die ersteren
wiirden die tatsdcliliche Langsfestigkeit der Fasern im Verbande
crgeben, die letzteren dagegeu Druckspannungen, die cine ecrhohte
Reibung der Faserteile bewirken. Infolgedessen mul} sich wegen
der Verdrillung eine scheinbare Festigkeitserhéhung crgeben.

Aus der Gebrauchswertreilie des ZKR, div alle deutschen
Zellwolltypen umfafit, ergibt sich, daB bei normalen Zellwollen

Dei liolhier Drehung (Zwirn) cine Neigung zur Erhéhung der rel. |

Naflifestigkeit zu bestehen scheint, wihrend bei hochnafBfesten
Zellwollen infolge der ganz anders gelagerten inneren Spanunung
und der hdheren Orientierung eine Teundenz zur Herabsetzung vor-
haunden ist. (Fine Ausnalime macht aus hier nicht ndher zu er-
orternden Griinden Duraflox.)

Tabelle G,

Rel. Nalfestigheit l Flocke l Finf. Garn ] Zwirn
Normale Zellwolle ............ 54,19, 54, 160%,
Hochnalfeste Zellwolle .. ..... 653.5% DH %

Hs ist also keineswegs notwendig, wie dies von verschie-
denen Seiten geschieht, zur Klarung der hiohen Nalfestigkeit
von Tremdhautsystemen zu sprechen.

Dieser Auffassung kann vielleicht die verschiedene Lslich-
keit nativer und umgefillter Cellulose in Alkali, in gesittigter
Calciumrhodanid-Lésung, in  Natriumzinkat-Losutg sowie
Ameisensdure und Calciumchlorid entgegengehalten werden,
itber die kiirzlich recht eingehend Marschall berichtete, Jedoch
sind diese Unterschiede einerseits durch den verschiedenen
Polymerisationsgrad, zum anderen durch die wverschiedene
Packungsdichte der Micellen erkliarbar. Fin Beweis fitr die
ausschlaggebende Bedeutung der inmeren Oberfliche wurde
dadurch geliefert, dafl schwinggemahlene native Cellulose in
allen angewandten Losungsmitteln voll loslich ist. Gerade
Marschall zeigt, dall native Cellulose, die chemisch auf den
JPolymerisationsgrad der Hvdratcellulose abgebaut wurde,
keineswegs voll die Loslichkeitseigenschaften von Hydrat-
cellulose hesitzt. Hierzn ist erst eine Uinfallung, u. 7w, weit-
gehend unabhiangig von der MolekiilgréBle, nétig. Also wuch
hier ist die durch das Umfallen verdnderte Gestalt von aus-
schilaggebender Bedeutung.

Fiir Fichten-Cellulose hat kiirzlich Schramek. wie bereits vou
(' fi. Correns vor lingerer Zeit an eincr Bastzelle von Euphorbia
palustris dargestellt, gezeigt, dal die Natur einc einzelne band-
formige Lamelle um einen Kern von gerade liegenden Fibrillen
chenfalls schraubeniérmig anordnet. Die vonihm auch fiir Fichten-
zellstoff gezeigte Kngelbauchquellung bestitigt, daB dus Bestreben
der Fibrillen des Faserinnern zu hoher Quellung durch die band-
formigen Lamellen beschrinkt wird.

Bei Wolle liegen die einzelnen aus Spindelzellen aufgebauten
Fibrillen nur schwach gedreht. Jedoch wird intramoleknlar durch
Salz- und Cystin-Bindungen einer iibermifigen Quellung be-
gegnet. Aullerdem werden die FEibrillenbiindel durch die ring-
formig gelagerten Schuppen geschiitzt. Die Natur verwendet also
unabhingig von der chemischen Substanz zum Faseraufbau dhn-
liche Mittel, um einer fibermifigen Quellung der verschiedenen

22} 7u beachten ist allevlings der andere Aufbau.
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Tasern entgegenzuwirken. Lést man die Cystin-Briicken?3) z. B.
durch Reduktion mit Thioglykolsdure, so sinkt die NaBfestigkeit,
dementsprechend steigt die Dehnuug.

Stellt man die briicken-

Abb. 153, Durchtrennen der Lingsfibrillen in der Taser durch dic

Spiralbandbildung. o 150,

JAbL. 16. Der Feinbau von Zellstoff-Tlascrn nachh Schrgmnek.

artige”;Verbindung durch Einwirkung von Dihalogeniden, z. B.
Irimethylendibromid, wieder her, so steigt die Widerstands-
fahigkeit insbes. gegen Alkalien auf ein Vielfaches.

Bei kiwstlich gesponnenem Eiweil und Cellulose-I'asern
scheinen keine Méglichkeiten vorzuliegen, die Hinzelfaser aus
schrattbenférmigen Fibrillen aufzubauen oder mit einer Tainelle
jedes Faserclien zu umwickeln. Infolgedessen bleibt zunachst
des Weg der Wolle, fiir den von unserer Seite in der letzten
Zeit einige Vorschlage sowohl fiir Eiweill (Casein) als auch fiir
Cellulose-Fasern gemacht wurden. Bemerkenswert ist, dal
eine kurze Kette ein zu starres Gefiige bewirkt und dalier im
Interesse der elastischen Higenschaften der Faser zweckmafig
durch langere Briickenglieder ersetzt wird.

Doch kommien wir nochmals zuriick zu dem fibrillaren
Aufbau der Pflanzenfaser. Je nach der Art der Beanspruchung
kénnen die Eigenschiaften der Faser variiert werden.

Tabelle 7. Abhingigkeit der Festigkeit und Dehnung vom Neigungswinkel

der Fibrillen. (Nach Reimers.)

Neiguugswinkel der

Kestigkeit
Fiprillen zur Faserachse

in km'mm?

Dehnung
in 9%

Rawde .............. 105
Taumwolle .......... EE|
Kokosfaser .......... 1D

Hierausgelhither-
vor, dall die Natur
je mach der Art der
Beanspruclung der |
¢leichen chernischen
Substanz eineandere
Gestalt gibt.  Als
Beispiel hierfiirdiene
eine Aufnahme des

) Geiger, Patierson, Milton,
Harris, J. Res. Nat. Bur.
stendards, 27, 8y [1941].

Abb. 17. Quer-
schnittsautnahme des
Wollgrases.



Querschnitts des bereits erwiahnten Wollgrases, das durch
mannigfache Versteifungen sowie durch die doppelten Riefen
in der Mitte ausgezeichnet ist.

Hinzu kommt die Verwendung von Kittsubstanzen.
So fand Riihlemann?®), dall durch das Herauslsen der Inkrusten
von Zellstoff die Festigkeit steigt und die Dehnung der Finzel-
faser sinkt.

Wir haben geselien, dal} die Natur je nach Bedar{
Schiuppenschichten, Umwicklung der Fibrillen mit diinnen
Bindern, seilférmige Amordnung der Fibrillen, Einbau von
Querbriicken oder Inkrusten zur Anpassung der Quellbarkeit

%) Dieser Befund wird durch kiirzliche Arbeiten von Jogme sowie Klouditz bestitigt
der die maximale Festigkeit von Zellstoff in Besziehung setzt: wun vevinderten Poly-
merisationsgrad der nativen Cellulose, zu der Freiheit von Lignin und zu eivem opti-
malen Gehalt an Hemicellulose,

und NalBfestigkeit benutzt. Goethe widmet in seiner Moipho-
logie ein ganzes Kapitel der , Spiraltendenz der Vegetation,
die gemeinsam mit der Vertikaltendenz das Vollkommensic
der Vegetation hervorbringe und schreibt {iber das soeben
Iirorterte:

. Dic ganze ILebenstitigkeit verlangt eine Hiille, dic gegen
das dullere rohe Element, es sei Wasser oder Luft oder Licht, sic
schiitze, ihr zartes Wesen bewalire, damit sie das, was ilirem
Inneren spezifisch obliegt, vollbringe. Diese Hiille mag nun als
Rinde, Haut oder Schale erscheinen.

Alles was zum Leben hervortreten, was lebendig wirken soll,
mull eingehiillt sein. .. ..

Je vollkommener das Geschopf, desto unilhnlicher werden
die Teile cinander.* Eingoy. 1S, Dezember 1942, [A,6.] (Sehlub folgt).

Trennung von Kohlenwasserstoffen durch Desorption III'*

Von Prof. Dr. P HARTECK und K.

Die Zerlegung von Stoffgemischen mit Hilfe von Ad- und De-
sorption ist ein Verfahren, welches auflerordentlich wirk-
sam gestaltet werden kann. Die Trennung von Edelgasen und
einer Reihe von Kohlenwasserstoffen nacl dieser Methode ist zu-
erst von K. Peters®) angegeben worden. Wir hatten die Versuche
seinerzeit in Angriff genommen, da wir es im Bereicli des Mog-
lichen hielten, auf diesem1 Wege die isotopische Zusammenset-
zung gewisser Elemente zu verschieben. Diese Hoffnung erschien
zunichst nicht unbegriindet, da Vorversuche von Peters gezeigt
hatten, daBl man bei tiefen Temperaturen it Hilfe von Aktiv-
kohle die Zusammensetzung einer Mischung von H,, HD und
D, betriachtlich verschieben kann. Genane Versuche unserer-
seits zeigten, dafl der Treunfaktor4) bei der Desorption
eines Hy-und-D,- bzw. eines H,-und-HD-Gemisches
unter geeigneten Versuchsbedingungen iiber 30 sein
kann. Merkwiirdigerweise ist es bisher nicht gelungen, auf
diesem Wege eine Verschiebung der isotopischen Zusammen-
setzung bei anderen Elementen zu erzielen, wiewohl z. B. beim
Chlor oder Neon eine Verschiebung der Isotope um 1/, oder
weniger mit Hilfe der Warmeleitfahigkeitsmethode hitte nach-
gewiesen werden kénnen. Der Lauf der Ereignisse hat es dann
mit sich gebracht, dal wir Ad- und Desorption zur Trennung
von Xohlenwasserstoffen benutzten. Wir konnten zeigen, dald
Silicagel der Adsorptionskohle vorzuziehen ist, wenn ver-
schiedenartige Kohlenwasserstoffe vou etwa gleichem Siede-
punkt getrennt werden sollen; Adsorptionskohle kann sich
bisweilen bei der Trennung einer homologen Reile als wirk-
samer erweisen. Die Befiirchtung, daf die Desorption vielleicht
nur bei tiefsiedenden Kohlenwasserstoffen — etwa Athan-
Athylen-Gemischen — mit Erfolg angewendet werden konnte,
hat sicherfreulicheiweise nicht als zu Recht bestehend erwiesen.

In der vorliegenden Arbeit soll iiber die Tremnung von
Kolilenwasserstoffen imn Siedeintervall von -+60° bis --145¢
berichtet werden.

Versuchs-Apparate und Versuche.

Die Versuchsapparatur zerfillt in eine Ad- bzw. Desorp-
tionsanordnung (Abb. 1) und in einen Analysenteil (Abb. 2).
Der Desorption mufl zuerst eine Adsorption vorausgehen. Zu
diesem Zwecke wird eine gewogene Menge des zu trennenden
Gemisches, z. B. Benzol-Cyclohexan, in ein Kélbchen gefiillt
und an Silicagel unter sauberen Verhiltnissen bei etwa 0°
adsorbiert; das Silicagel war bei etwa 320° einige Stunden im
Hochvakuum ausgeheizt worden. Erfalnungsgemafl diirfen
etwa 10 Gew.-% organischer Substanz am Silicagel adsorbiert
werden. Nach erfolgter Adsorption 1afit man das System etwa
1h bei der Temperatur stehen, bei der die Desorption vor-
genommen werden soll, damit die Molekiile Zeit haben, sich
iiberwiegend an die Stellen zu bewegen, an denen sie am
festesten gebunden werden. Es ist giinstig, die Desorption
bei einer Temperatur vorzunehmen, bei der die zuerst desor-
bierende Komponente einen Partialdiuck von nur wenigen
Hundertstel mm besitzt. Unter diesen Unistianden desorbieren
von 100 g Silicagel mit 10 gadsorbierter Substanz in 11ird.
0,2 g Substanz. Um die Desorptionsgeschwindigkeit einiger-

Y R. Edse u, P. Harteck, I, Mitt. diese Ztschr. 52, 32 [1030].

2} II. Mitt. ebenda 58, 210 [1940].

*) Ebendsa 50, 40 [1937], sowie Beiheft zur Ztschr. des VDCh Nr. 25 [1937].

¢) Unter Separationsfaktor versteht man den Bruch der Verhiltnisse der desorbierten

a%/l%, wobei a und b die Leiden Kompoucenten
a/
in der desorbierten Gasphase und a’ b’ die in der adsorbierten bedeuten sollen,

und adsorbierten Gaskomponente, 8 =

120

A. SUHR, Iustitut fiiv Physikalische Chemie dev Universitdat Hamburg

mafBen konstant zu halten, mufl nach Mafgabe der desorbierten
Stoffinenge die Desorptionstemperatur erhéht werden. Im
Falle Benzol-Cyclohexan kann die Hauptmenge in1 Temperatur-
intervall von 0—60° desorbie1t werden. Um den Trennverlauf
genau zu erfassen, wurden bisweilen 10 und mehr getrennte
Fraktionen analysiert. Das Gewicht der einzelnen Fraktionen
wurde bestimmt, um eine genane graphische Wiedergabe der

[IHIHIHRTN

T

Ausfrier-

Gefdl U-Rohr Kolbchen Einfittkbibchen

Abb. 1. Schema der Adsorptionsapparatur.

, Trennkurven’ zu ernndglichen. Die Analyse des Desorbates
kann nach den verschiedensten Methoden durchgefiihrt werden.
Der Arbeitsrichtung unseres Institutes entsprechend wurde
fiir die Analyse der leichtfliichtigen Stoffe die Warmeleitfahig-
keitsmethode herangezogen (1. c.?). Die Methode gestattet,
den Reinheitsgrad bzw. die Zusammensetzung eines
Gases auf Bruchteil¢ von Promille und weniger an-
zugeben. Bei weniger fliichtigen Stoffen — deren Siedepunkt
iber Zimmertemperatur liegt — bestimmiten wir den Rein-
heitsgrad und die '
Zusamiensetzung
binarer Gemische
mit Hilfe des Satti-
gungsdruckes bei Ji
0°. Tis wurde in ei- e
nem kleinen Kolb- ’
chen die Probe auf
0°gehalten,und der
sich  einstellende
Sattigungsdruck
an einem verkiirz-
ten  Quecksilber-
Manometer  (vgl.
Abb. 2) von 2 cm
Durchmesser mit
einem Prizisions-
Kathetometer8)ab-
gelesen, mit wel-
chein die Hundert-
stel mm sicher be-
stimmt und die

Abb. 2, Anordnung zur Mes-
sung des Sdttigungsdruckes.

*) Ukania-Warks A-G., 8rlin-Friedenan, Prizisions-Kathctometer Astro 544.
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