Uber einige Beziehungen zwischen morphologischem Aufbau und Giite von Faserstoffen

Von Dy. E. FRANZ, Forschungsinstitut des Zellwolle- und Kunstseide-Ringes, Bevlin

6. Aufbau der umgefillten Faser.

Wenn wir mun die voim Menschen geschaffene und um-
gefallte I'aser betrachten, so stellt diese ein selir unvollkonue-
nes Geschopf dar, da deren Teile weitgehend einander gleichen,

Weder durch mechanisclhie Beanspruchung in der Schwing-
miihle noch durch langsames Anldsen ist es bisher gelungen,
aus umgefallten Cellulose-Fasein ahnlich abgegrenzte Bau-
steine zu erhalten, wie dies bei Baumwolle gezeigt werden
kouute.

Beimn Abbau von Zellwolle?%) entstelien infolge des un-
gleichen Angiiffs auf die Faser (s. Abb. 21) verschieden lange
Binchstiicke. Nach bisheiiger Auffassuug bleiben die Micellen
in der zum Spiunen benutzten Kouzentration erhalten?s).
Tatsachlich wird der Lésuugsdruck des Tosungsmittels den
koordinativen Kriften, die zwischen den Makromolekiilen De-
stehen, entgegenwirken.

Und man darf wolil zunichst ein Gleichgewicht zwischen
kurzen, jedocli gleich stark gebliebenen Micellbiuchstiicken,
zwischen schmaleren Micellen sowie einzelnen Makiromolekiilen
annelnnen, Mit verminderter Konzentration an Cellulose soll
an Stelle der Micellen ein I'ilz von Makromolekiilen treten,
die sich jedoch in ihrer Lage noch durch koordinative Krifte
beeinflussen werden. Die Tatsaclie, dal Viscosen verschiedeuer
Konzentration verschieden gute Faseinr geben, wird wahr-
schieinlich darauf - zuriickzufithren sein, dall der TProzel wvou
Tosung zur koagulierten 1*aser verschieden schiell verlaufen
mull. Selir verdiinnte Losungen miissen wesentlich melir
Tosungsiittel entzogen bekommen bis zur Verfestiguug als
konzentrierte Iosungen. Tufolgedessen ist sowohl die Vor-
orientiernung in der Diilse anders, ungiinstiger, als auch die
Relaxationsmdglichkeit des koagulierenden Gefiiges verschie-
den. Wie maflgeblich diese fiir den Spiunprozel} sind, zeigt
eine Versuchsreihe, in der bei gleichgehaltenem Polymerisations-
grad und Spinnbedingungen lediglich die Konzentration der
Spiunldsung variiert wurde?8), Iis zeigt sich, dafl mit wachsen-
der Verdiinnung scheinbar durch Lageverinderung der Makro-
molekiile, jedoch bei gleichbleibender Dichte der entstehenden
I*asern die Festigkeit stark absinkt. Bemierkenswert ist, dal
die Dehnung nicht entsprechend zunimmt.

Tabelle 8. (Dr. Harms.)

% Cellulose Festigkeit Dehnung
in der Viscose ReiBlinge km %
13,8 13,9 17
10,3 11,0 2
7,0 9,1 39
4,0 1,5 92

Polymerisationsgrad 200; Verstreekung, Titer, Fillbad konstant,

Beachtlich erschieint, dal i urspriinglicen nativen Micell
die Fadenmolekiile abwechselnd ilire Richtung andern. Diese
Orduung wird durch die beim Loseprozell eintretende Auf-
teilung in Abhangigkeit von der Konzentration unterbrochen
und durch einen wahrscheinlich andersartigen Wiederzusai-
utentritt ersetzt.

Um die Ordnung der Molekiile zueinander extrem zu beein-
flussen, wurde eine 1%ige und 0,05%ige Viscose hergestellt, bei
der die Aufteilung aller Micellen in frei bewegliche Fadenmolekiile
anzunehmen ist. Diese wurde anschliefend gefillt, filtriert und in
eine 11%ige und 8,5%ige Viscose umgewandelt. Die Filtration
der Alkalicellulose bereitete erhebliche Schwierigkeiten, da durch

sa)Mit ICl zur Bildung von Dermatosomen.

%5) Betr, der Erhaltung der Micellen in der zum Spinnen benutzten Konzentration liegen
die Verhiltnisse sieher dhnlich kompliziert wie bei der Aufiésung von Kristallen.
Schiebold erinnert an die interessanten Arbeiten von Traube und Behren, welche im
Ultramikroskop feststellen, daB z. B. bei der Auflésung von Schwerspatkristallen
ultramikroskopisch sichtbare Teilchen (Submikronen) in der Nachbarschaft des
aclésten Kristalls erhalten bleiben, welche erst nach etwa 24 h verschwunden sind.
Man kann dies so Jdeuten, daf die urspriinglichen Kristalle ein Mosaik darstellen, dessen
sinzelne Bestandteile bei der Losung zunichst auseinanderfallen, aher selbst sich viel
langsamer auflésen, da sie gittermaBig besser geordnet sind.

28y Kratky u. Grapmann (3. ZKR-Forschungsheft) erkliren die schlechteren Eigenschaften
von aus verdiinnteren Losungen gespounenen Fasern mit der Zusammenlagerung der
Makromolekiile zu kleinen Biindeln, dhnlich wie dies beim Verfilzen von Lederfasern
in kouzentrierten Aufschwemmungen von Grafmann beobachtet wurde. Beim Rilhren
bleiben die Fasern am Stab hingen und wachsen in konzentrierten Suspensionen
cewisserinaBen zusammen, Begiinstigend wirkt eine hohere Stapellinge der Lederfaser,

Uns scheint jedoch, daB man im Gegensatz zu den bisherigen Annahmen von
ciner rein stutistischen Ordnung der in verdiinnten Viscose-Ldsungen befindlichen
Makromolekiile nicht reden darf. Die reaktionsfdhigen Gruppen der verschiedenen
Cellulose-Molekiile stoflen sich ab oder ziehen sich an, so da die statistische Ordnung
die unwahrscheinlichste sein diirfte, (Vgl. die Anschauungen von R. L. Wolf tiber
die Bildung von Ubermolekiilen).
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(SehluB von §. 120.)

die Zerstorung der Faserstruktur bei der ersten Xanthogenierung
der Quellgrad und somit die Aufnahmefdhigkeit fiir Natronlauge
mindestens verdoppelt wurde.

Die auf dicse Weise hergestellte Zellwolle, bei der dic urspriing-
liche micellare Ordnung durch die erste Xanthogenierung voll-
kommen aufgehoben war, hatte folgende textile Daten:

Tabelle 9,
Titer. ..o iiiii i den 1,61
ReiBfestigkeit, trocken ........ km 15,6
ReiBfestigkeit, nafl 6,9
Rel. NaBfestigkeit 44
Dehnung, trocken .. 21
Dehnung, naB3 ................ 45

Auf 0,059% verd., Polymerisationsgrad 272.

Dicse liegen in Anbetracht des mniederen Polymerisations-
¢rades sehr giinstig, so dafl man den Schlufl ziehen kaun, daf die
Ordnung der Makromolekiile zueinander etwa derjenigen normaler
Viscose-Fasern entspricht, die angeblich aus micellarenn Bausteinen
entstandent sind. Da jedoch kaum zu crwarten ist, dall beim Fallen
von makromolekularen Lésungen sich wieder Miccllen gleicher
Ordnung, wie in der nativen Faser vorhanden gewesen, nen bilden,
s0 ist in Betracht zu ziellen, dafl die Aufldsung des micellaren
Verbandes bei der Losung des Nanthogenats doch ziemlich weit
geht?). Zu beriicksichtigen ist, dafl nach Arbeiten von F. H.
Mualler, W. Kuhn und E. Wohlisch parallel liegende Ketten sich
abstoflen. Das Losungsmittel, also z. B. NaOH beim Viscose-
ProzeB, wirkt als Weichmacher oder als Gleitmittel, so dall beim
Hinzukommen von Zugkriften wie beim Spinnprozel ein Anein-
andervorbeigleiten der Makrowolekiile innerhalb der Micellen még-
lich crscheint.

Finige weitere Schliisse lassen sicli aus der mikroskopischen
Betrachtung der umgefiallten Faser ziehen.

Zunichst lassen sich durch vorsichtiges Aunfiarben vou Quer-
schnitten Auflenhidute in Abhingigkeit vom Spinnverfahren nach-
weisen. Beim Abquetschen plastisch gemacliter Zellwollen zeigen
siclh Netzstrukturen, deren charakteristische Aushildung mit dem
Grad der Orienticrung zunimmt,

Abb. 18. Abgequetschte Hydratcellulose-Faser zeigt typische Netz-
struktur, Zwischen gekreuzten Nicols. (V=170,)

Die geneigt zur Faserachse auftretenden Stringe deuten
darauf hin, weun man von der Bildung von Schubfiguren absieht,
daB keineswegs alle Molekiile oder Molekiilbiindel parallel zur
Faserachse laufen, sondern dal dhnlich wie bei einem Strecken-
band ein Teil der Bausteine nicht voll.ausgerichtet ist. Je weniger
die Faser im plastischen Zustand verstreckt wurde, um so geringer
ist die Anzahl der zur Faserachse parallel liegenden Molekiile.

Die orientierten Bausteine, u. zw. in erster Linie deren
Lockerstellen, sind fiir die Festigkeit der Faser verantwortlich,
die geneigt liegenden bedingen die Dehnung. Daher wird eine
mit schwacher Verstreckung hergestellte Faser eine hohe Dehnung
und Schlingenfestigkeit besitzen.

Doch untersuchen wir nun das Verhalten der umgefallten
Faser beim Abbau mit Siure in dhnlicher Weise, wie es oben
fiir Baumwolle geschal.

) Neuerdings weisen Meyer u. v. Wijk (Koloid-Z. 101, 55 [1942]) darauf bin, du8 bei
Losungen von Kettenmolekiilen die Anzahl der Beriibrungsstellen und somit der
Storungsgrad gegeniiber Losungen von niedermolekularen oder kugelférmigen hoch-
polymeren Stoffen ein besonders groBer ist. Fur eine 10%ige Viscose-Ldsung vom
Polymerisationsgrad 100 werden 10 Berithrungsstellen mit anderen Cellulose-Molekiilen
berechnet,
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7. Dermatosomen von Zellwolle.
Bruchstiicke von Micellen in dhnlich klar wihgesprengter
tonn, wie diese von Gundermann bei Zellstoff festgestellt wurden,
konuten bisher infolge des ganz anders gearteten viel mehr inein-
auder tibergehenden strukturellen Aufbaucs bei Hydratcellulose
weder von uns noch vou auderer Scite festgestellt werden.

Die Zellwoll-
faser zerfillt eben-
falls beim Koclien
mit verd. Salz-
sdure in ziemlich
gleichmaBige lan-
ge  Stiicke jzu-
niachst quer zur
Fascrachse, die auf
das Vorhandensein
von Lockerstellen
in  regelmiBiger
Yolge  schlieflen
lassen.

Wenu man sich
die gezeigten Bil-
der eingeliend be-
{rachtet, so kounte
man sich als Ur-
sache fiir die ent-
stehienden  [Quer-
briiche sowie fiir
die  Lidngsspalten
folgendes denken:
Kerbwir-

kung, die infolge
Spaunungsspitzen bekanntermagen in der Regel senkrecht zur
Obertlaclie quer durch die Kristallite spaltet.
2. Briiche lings der Endflachen von Micellen. Dic Bruchflichen
sind absolut nicht eben und kénnten mikroskopisclie bzw. subikro-
skopische Rauhig-
keiten lhaben

Wenn man sie 1nit
' der Lupe genauer
betrachtet, so fin-
det man bei ver-
schicdenen Faser.

bruclhstiicken der-
ADb. 20. artige  Figuren.
(Siehe Abb. 20))
1is sieht aus, als ob einzelne Fibrillen odcer Fascerbestandteile
aw der Bruchstelle pfeil- oder pallisadenartig zugespitzt wiren, Ahu-
liche Erscheinungen wurden von Schiebold z. B. bei der Korrosion
von Metallkristalldridhten bLeobachtet, welche an den Stofstellen
infolge von Potentialunterschieden (u. U. Verunreinigungen) in
gleicher Weise zugespitzt waren. Teilweise sehen die abgebauten
Zellwollefasern genau so aus, wie bei stark gewalzten oder ge-
zogencn Stangen oder Drihten, welche mit Léngs- bzw. Quer-
spannungen behaftet sind und bei der Korrosion in ganz dhnlicher
Weise aufreilen. Dabei kdénnte auch im Siune der gemachten
Darlegungen gelten, dafl die Heraugsschilung der Léngsfibrillen
dadurch mit zustande kommt, dall die zwischen den dickercn
Micellen in der Faser liegenden diinneren Micellen bzw, Einzel-
ketten wegen ihrer gréoferen Oberflache und Reaktionsfdhigkeit
bevorzugt in Losung gelien. Bei Metallen bezeichnet man der-
artige Vorginge als Holzfaserbruch. ¥s kommt hier u. U. zur
Ausbildung feinster Fiserclien und Abschilferungen
3. Ferner kann
der Bruch durch
die  Lockerstellen
bedingt sein, wo-
rauf bereits ein-
gegangen wurde.
4. Schliefllich
kénnte man an-
nehmen, daB die
Auflenhaut der
Fasern mit in-
homogenen u. U.
periodisch verteil-
ten Zugspannun-
gen behaftet ist,
die zu ortlichem
AufreiBlen fithren.
Bei leichtem
weiteren  Abbau
erfolgt bei wenig
verstreckten und
insbes. bei hoch-
polymeren - Zell-
wollen®) ein Zer-
* YSchramek hat hei nuch dem, Streckspinnverfahren gesponnenen hochpolymeren Zell-

wollen, wie Lanusa und Talusa (Schwarza), eine ganz ausgesprochene AuBenhaut
feststellen konnen,

Abb. 19, Merinova-Taser,
hoclhipolymer chiemisch abgebaut. 1.

Abb. 21.
Normale Zellwolle, chemisch abgebaut.

fall in ganz ungleichmifige Bruchstiicke, ohne dafl von Lings-
spalten gesprochen werden kann, Diese Eigenschaft ist fir dic
Gebrauchsfestigkeit von besonderer Bedeutung und stimmt it den
von ganz anderer Richtung kommenden Untersuchungen Weltziens
und Bohringers liber die Scheuerfestigkeit in der Wische iiberein.
Hsist also hier eine erhdhte Querfestigkeit durch zur Faserachse
geneigt liegende Makromolekitle oder durch die von Schramek
tiir das Streckspinnverfaliren gezeigten charakteristischen Haute
anzunehmen.

Vollkommeu abweichend jedoch verhalten sich dic aus 19 iger
Viscose und anschlieBender Fillung hergestellte Faser sowie alle hoch-
verstreckten Zellwollen, also insbes. diec naflfesten Typen (Abb. 21).

Beidiesentritt
crstmalig beim
chemischen  Ah-

bau anschlicfend
an die Querteilung

eine ganz  klare
Langsspaltung
auf.  Dic  quer-
gespaltene  Faser
laBt  sich wie
Brennholz auf-

spalten,  so  dal
man den Iindruck
der Zerleguny von

Kristallen hat,
oline  dall  eine
grofdere ordnungs-
millige Begren-
zung im  Uher-
mikroskop sicht-

bar ist. Viell.gicllt
kannhier dasUber-
mikroskop geeig-

nete Objekte fin- Abb. 22.
den, was wir fest- Hocliverstreckte Faser, chemisch abgebaut.
stellen werden. Yiir
diese Fascrudiirfte
die von Steudinger —m——m—e————-————— ==

vorgeschlagene Wﬁ\@fﬁi
Ordnung fiir um- /%f// \W&Kg
gefillte I*asern \S—}%X—?’% =\
kaum in TFrage = ;;;_XXK__‘;/‘W%=
kommen, da dic Vma——m—e— e
vernetzten Micel-
len keineswegs Eahgeir&n%hél:rp]\dfxkron}ol:}dﬂe ubgcl%%%terlgase;n. (‘])urlcilx-
cie  Spaltung i Toyetiongd 0) ushneser do
zulassen  wiirden
(Abh. 23).

Da anderer-

seits in ADbDb. 21
gezeigt wurde, dal

Quervernetzungen

zu bestchen schei-
nen, kaun mansich
einzelne  Makro-
molekiile oder an-
nédliernd geordne-
te Molekiilbiindel
als inibhrem Rich-
tungsverlauf von
der allgemeinen Ordnuug abweichend vorstellen (s. a. Maller).
An dieser Stelle hat das Quellungsmittel, z. B. Wasser, dic
Mdglichkeit, einzutreten. Bei der Einwirkung von Siuren werden
die von der Ordnung abweichenden Bereiche, da in ihrer Um-
gebung die gréfte Quellung stattfindet, zuerst gestért, und
daher erklart sich die unterschiedliche Struktur der Aufnahmen.

Lagerung der Makromolckiile von Kunstfasern,

(Durch-
schuittlicher Polymerisationsgrad 300,) Man beachte die
Hohlraume,

(Nacl Staudinger).

AbD. 23.

Belandelt man die gleichen Fasein nur mechanisch, also
z. B. in der Schwingmiihle, so entstehen formlose Bruch-
stiicke, Es kann daher wohl angenommen werden, dall
beim chemischen Abbau, u. zw. diirfte dies fiir die Behandlung
mit Siure ebenso wie fiir die Auswirkung der Wische wie des
Lichtes gelten, wenige die Faserrichtung iiberlagernde Bereiche
angegriffen oder zerstdért werden.

Vor 9 Jahren wurde von uns die Knickbruchfestig-
keitspriifung entwickelt, von der erwartet wurde, dal} sie
nicht nur indirekte Aussagen iiber die Querfestigkeit, sondern
dariiber hinaus Schliisse auf die innere strukturelle Ordnung
der TIPaser zulasse.



Diese Priifmethode fiilirte anschlicBend zu ciner freundschaft-
lichen Zusammenarbeit mil Standinger, der eine gemeinsame Ver-
Olfentlichung folgte,
in welcher die Zu-
sammenhinge zwi-
schen Polymerisati-
onsgrad und Knick-
bruchfestigkeit auf-

gezeigt wurden.
Tab. 10 zcigt dic
damaligen  Iirgeb-

niss¢ in einer durch
neuere Zahlen ver-
vollstdndigten¥orm.

Abb. 24, Zellwolle
durch Behandlung
in der Schwing-
miihle], mechanisch
zertriimmmert.

Tabelle 10. Zusammenhang zwlschen technologischen Eigenschalten
und Polymerisationsgrad,

P'Grad Bﬂiﬂéﬁlgc ])«sl:)nung Kuickbruehfestigkeit
tr. nafy tr. nafl alt¥) neuH)
Baumwolle
 30) 1 2760 33 32,9 | 10,82 10,8 10500 64000
unbehandelt . .. 2600 36,6 | 34,6 9,7 | 104 10000
verschieden  sturk | 1940 29,7 | 25,8 7,1 | 1,1 S 500
abgebaut 990 20,4 B 6500
700 12,0 4,8 4000
630 10,5 4,9 ctwa 1000
145 6,0 3,1 150
350 4,5 2,3 14
275 1,9 Lo 3
Zellwollen 536 13,4 92 | 188 | 87,0 |etwa 170 G504 den.)
360 | 24,2 1 15,6 | 17,1 | 24,1 | ctwa 100 G8OO(L,5len.)
220 16,1 | 10,3 | 13,2 19,2?4 33
. Jy 107 89 | 47| 138 | 19,
abgebaut ........ 1 5% 9,6 3,7 | 10,7 | 116
Viscose aus verd. (1% 166 19,0 | 14,9 | 26 39
u, 0,1%ig) Losung 152 9.0 6,9 | 31 52
gefalib und anschl,
neu gelost
16 90
12 ctwa 100
8,8 40

#) Vorspanngewicht 0,5 ¢ je Faser.
«) Negerdings Vorspanngewicht 2,5 kg (Vorschlag Bilringer, 1.
des ZKR, 3. 44).

Forschunygsheft

Bei jeder einzelnen Ifaserart werden durch cinen Abbau dic
techuologischien Tigenschaften, u. zw. in der Ilauptsache die
Knickbruchfestigkeit, abgesenkt. Dies geschieht jedocli, wie aus
den obigen Aufuahmien hervorgeht, keineswegs entsprechiend der
Minderung des Polymerisationsgrades allein, In erster Linie verant-
wortlich sind Xinkerbungen (siehe Abb.9), die sowohl Reillfestigkeit
als aucll Knickbruchfestigkeit in fihinlicher Weise senken, als wenn
man dic Festigkeit cines Dralitseiles, Bindfadens oder normalden

Abb. 25. Kunstseide, abgeqnetscht.

(V=150

Gewebestreifens mit einem an der Seite gerissenen vergleicht. D. i,
also, dal3 der Polymerisationsgrad, was allerdings auch von Staudinger
nie behauptet wurde, keineswegs allein maBgeblich fiir den Ge-
brauchswert einer Faser ist, sondern, daBl man bei niederen Toly-
merisationsgraden bei einem angepafBlien sirukturellen Aufbau
noch eine durchaus beachtliche Festigkeit, Dehnung und Knick-
bruchfestigkeit erhilt. So weichen z. B. bei Viscose-Fasern Festig-
keit und Dehnung bei Polymerisationsgraden von 550—220 nicht
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wesentlich voneinander ab, unterscheiden sich jedoch grundsitezlich
von abgebauter Baumwolle.

Viscose, die durch voriibergehende Verdiinnung in cinen
molckulardispersen Zustand und bei der lHllung in eine neue
Ordnung gebracht wurde, zeigt sogar bei Polymerisationsgraden
von 150 noch durchaus normale technologische Eigenschaften??).

9. Bedeutung der Querfestigkeit fiir die Fasergiite.

Fine mindestens gleich gr'ofle Rolle spielt jedoch die
Stellung der Micellen zueinander.

Man kann sich vorstellen, dafl in der fliissigen Viscose eine
nur durch hoordinative Krifte bedingte sonst ungeordnete Lage
der Makromolekiile vorliegt. Erst beim Stréomen durch die Bohtung
der Diise sowie vor allem bei der durch den Abzug ausgeiibten
Streckung tritt eine parallel zur Strémungsrichtung bevorzugte
Lagerung der Bausteine ein. Aus der urspriinglich isotropen
fliissigen Viscose wird zunidchst eine schwach anisotrope Fliissigkeit
und anschlieffend an dic Yillung eine stark anisotrope Faser.

D. Ii., das wirre Nelz von Makromolekiilen wird durch den
Spinnprozel parallel zur Faserachse ausgerichtet, dhnlich wie ein
wirres Krempelvlie auf den Streckwerken der Kimmerei orientiert
wird.

Die Langsquellung nimmt ab zugunsten der Querquellung,
die auf 1009 steigt. Die Léangsquellung kann sogar in eine
Schrumpfung je nach der inneren Spannung der Faser iibergehen.

Das Verlialten im polarisierten Licht crfihirt je nach der Lage
der Faser eine grundlegende Anderung.

Vor allem jedoch nimmt mit wachsender Orientierung die
Testigkeit der l'aser zu und die Dehnung ab. Dies sind jedoch
lediglich die IPestigkeitsverhidltnisse in der Langsrichtung der Faser,
wihrend die Verdnderung in der Querrichtung infolge der Unmog-
lichkeit der Durchfiihrung genauer Messungen unberiicksichtigt
blieben. Stellt man jedoch niclit Ifasern, sondern Filme, oder, uin
in cine andere Groflenordnung der Bausteine zu gelangen, Papier
lier, s0 bestelit oline weiteres der Vergleich technologischer Eigen-
schaften in Ldngs- und Querrichtuug.

Tabelle 11.
Trockenfestigkeiten und Dehnungen verschicdener Transparenttolien®).

Verfahren ReiBlinge km Dehmung 94
Liingsrichtung I Querrichtung | Lingscichtung | Querrichtung
|

Kupler oo 11,25 4,5 15 32

B (100%) (20%)

Viscose T oo, 7.7 3,7 15 33

) (100%) (48%)

Viscoze 1L ....o..,.. 0,2 3,9 21 33
(100%) (63%)

Acctut oo 4,8 4,3 25 32
TO0%) (U0%)

Gelatine oo 09 D05 K4 2
(100%) (100%)

#) Diese Zohlen verdanke ich Herrn o, Schiiitter, Zehlendort,

- Bemerkubgen:
Kupfer-Yerfuhren: Schlitzdiise mit erhohter Verstreekung in Lingsrichtunge,
Viscose-Verfahren 1: Schlitzditse, mit normaler Verstreckung in Lingsrichtung,
Viseose-Verfatwen LE: Unterlagengud, - Tronueelzal,) -Viskeose wibirend der Vorkewsndation
ohne Zugheuspruchung, withrend der Nuchkoagulation und Fillung
norntide Veestreckuny in Lingsrichtungr,
Unterlagengu (Bandgull), A etat-Lisung withren: | der (elatinierung
und lirstarrang fest auf CUnterlage verankert.
Unterligengull (PlattenguB), Gelatinelosung withrend der Gelati-
nicrung und Brstarvrung fest auf Unterlogre verankert,

Acetab-Verfahiven;

Crelatineverfaliren:

Acetal sowie der Gelatinefilm sind durch Unterlagengufd her-
gestellt, so dafl cine Verstreckung unmdéglich ist, was sich in
gleichen Lings- und Quercigenschaften ausdriickt. Auffillig ist,
dal die Festigkeitswerte fiir -Gelatine ziemlich genau denen von
Fasern entsprechen, was lieillen wiirde, dafl bei Gelatine durch
die Verstreckung keine wesentliche Verfestigung zu erreichen ist.
Viscase-Iasern Iaben ecine Trockeunfestigkeit von 30 kg/mm?,
Acctat-TFasern eine solche von 17 kg/mm?

Bei cinem dureh Gul3 auf cine Unterlage hergestellten Film
liat man sich die Makromolekille oder deren Biindel innerhall der
Ebene nach allen Richtungen annidhernd gleichermaflen statistisch
verteilt vorzustellen. Wird der Film verstreckt, so tritt dhnlich,
als wenn man aus einem Faserbausch durch Hecheln bei
gleichzeitigem Zug ein Band herstellt, eine Ordnung ein. Diese ist
allerdings mit der bisherigen Anschauung von der Fransenmicelle
nicht voll iibereinstimmenad, zeigt jedoch ebenfalls Unterbrechungen
der Ordnung durch geneigt liegende Molekiile oder Biindel.

Die Verhiltnisse bei Papier sind folgende:

Tubelle 12%),

ReiBlinge Bruchdehng,

Verhiiltnis Verhiiltnis

Art des Papiers er | tings PR er | liings AT

(igu i\rﬁ quer : lings qouA TS quer: Lings
Schreibpapier 1,57 l 4,73 33:100 1.7 1,5 113: 100
Schreibpapicer .. 4,11 | 4,17 99: 100 4,1 2,4 171: 100
Konzeptpapier . 357 | 701 51:100 4,1 1,4 203 1 100
Packpapier ... 8,706 D76 30100 1,6 2,1 219: 100

%) Diese Zahlen verdanke icli Herrn Prof. Dr. Lorcnz, Kothen; s, hicrau Beibeft 47 zur
Ztschr, des VDCh., Grafmann, S. 7, Iranz, 3. 35.

29) Trotz:lem bleibt naturgemif ein betrichtlicher EinfluB des Polymerisationsgrades
auf den Gebrauchswert der Faser bestehen, entsprechend cinem Gorn, das aus langen
Fasern hergestellt ist,
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Beim Papier wird durch die Schiittelbewegung des Langsiebs
eine Ordnung der Cellulose-Faser erzielt, hinzu kommt die Streckung
durch den von der Walze ausgeiibten Zug. Infolgedessen liegt die
iiberwiegende Anzahl der Fasern in einer Richtung. Ist die Festig-
keit der Langsrichtung 100, so sinkt die Querfestigkeit auf 75—6
und geht zuweilen auf 339, zuriick. Umgekehrt steigt die Quer-
dehnung auf etwa das Doppelte der Lingsdehnung. Die Papijer-
industrie versucht fiir besonders hohe Beanspruchung naturgemifl
cin Blatt mit gleichen Quer- und Liéngseigenschaften zu erzeugen,
wofiir eine gleichmiBige Faserlage in beiden Richtungen Voraus-
setzung ware.

Den hochsten Widerstand gegen Abnutzung zeigen natur-
gemal solche Gebilde, deren aus Fasern bestehende Bausteine
gleichmafig nach allen drei Dimensionen orientiert sind. Dies
ist in idealer Weise von der Natur fiir die tierische Bekleidung,
die Oberhaut, durchgefiithrt und kommt uns im ILeder zugute,
das eine hervorragende Festigkeit nach allen Seiten besitzt.

Je starker wir nuu eine Faser orientieren, um so weiter
entfernen wir uns von diesem Zustand.

Im Anschluff an friithere Arbeiten wurden kiirzlicli vou
uus die verschiedenen textilen Priifniethoden und insbes. die
I.angsfestigkeit mit der Abnutzung mikrophotographisch ver-
glichen und erhebliche Widerspriiche zwischen Abnutzung und
Pestigkeit aufgedeckt. Iis wurde daher nun vorzugsweise eine
Querfestigkeit beanspruchende Scheuerpriifniethode ge-
zeigt, die bisher in guter Ubereinstimmung zur Gebrauchswert-
pritffung stehit. Die in der Literatur angegebenen Werte der
Querfestigkeit beiuhen auf der Bestimmung des Iflastizitats-
moduls, ans dem man nicht genau auf die Querfestigkeit
schliefen kann. Dariiber hinaus hat Frey-Wygling seine An-
gabe, dall die Queifestigkeit 1/ der Liangsfestigkeit betrage,
auf der Berechnung?) aufgebaut, dafl in der Lingsrichtung
die Micellen untereinander durch Hauptvalenzen, in der Quer-
richtnng dagegen durch van dev Waalssche Kiifte verbunden
seiert. Dem wnrden be1eits oben die mikroskopisclien Befunde
cntgegengestellt, die keineswegs imnier cine wesentlich leichitere
Spaltbarkeit in der Lingsiichtung andeuten. Iinzu kommt
naturgemal der Finflull der Orientienmg.

Wir sind zurzeit mit der Ausarbeitung einer geeigueten
Priiffniethode fiir Einzelfasern beschaftigt.

Abscliliefend bleibt festzustellen, welcher O.ientierungs-
grad der synthetischen IFasein nichit etwa die beste Langs-
festigkeit, sondern das fiir den praktischen Gebrauch optimale
Verhiltnis von Langs- und Querfestigkeit ergibt.

Es sei uicht verschwiegen, dall diese Arbeitsrichtung
keineswegs im I¥inklang mit der augenblicklichen Praxis steht,
die immer noch hochnafBfeste Fasein bevorzugt.

Praktische SchluBforderung. Iis wurde gezeigt, daf
wir beim Aufbau textiler Fasern iiber Abimessungen und
Ordnung des Linearmolekiils auf Grund roéntgenologischer
Messungen ziemlich genaue Aussagen zu machen vermogen,
daf} andererseits der unter dein Mikioskop feststellbare Feinbau
fiir das textile Verhalten der Faser von Bedeutung ist. Die
zwisclien diesen beiden MeBbeieichen eifaflbaren Grofen-
anordnungen, die also besonders das miicellare Gefiige wn-
fassen, sind dhnlich wie bei anderen Werkstoffen nicht genau
erfaflbar. Wir veimodgen hieritber nur Vermutungen an-
zustellen.

Weiter wurde gezeigt, dafl} die Natur, um Gebilde lioher
IPestigkeit zu schaffen, entweder Fasern herstellt und diese
dreidimensional in vollkommen wirrer I.age anordnet, so
dafl nach jeder Richtung gleiche Festigkeit und Dehnung
erzielt wird. Bringt die Natur die Einzelbausteine, z. B. die
Fibrillen, in eine parallele Lage und schafft somit ein aniso-
tropes Gebilde, so bevorzngt sie sowohl bei Baminwolle als auch
bei allen Bastfasern einen schiraubenférmigen Gang, wobei
die einzelnen Schichten ahnlich wie bei Sperrholzplatten zu-
weilen in verschiedener Richtung iibereinander verlaufen.
Durcli diese Anordnung wird eine Lings- und Querfestigkeit
zugleich erreicht, die fiitr den Gebrauchswert maflgeblich ist.

Die vom Menschen ausgeiibte Technik schafft bereits bei
flichenhaften Gebilden Verhiltnisse, bei denen Querfestigkeit
und Langsfestigkeit rechit unterschiedlich verlaufen. Bei der
Herstellung synthetischer Fasern wird die Langsrichtung in
1ioch weitaus hoherem Mal} bevorzugt, wahrend Querfestigkeit
und Querdehnung wegen des Fehlens geeigneter Melmethoden
unberiicksichtigt blieben und infolgedessen auch nicht in bezug
zumn Gebrauchswert gesetzt wiideu. Hie aus erklaten sich z. B,
die Fehlschlige der Lilienfeld-I'aser sowie die Iuttauschung

30) Dijese Angabe verdanke ich ciner personliehen Mitteilung vou Frey-Wyfling.
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iiber die hochnaBfesten Zellwolltypen, die keinen héheren
Gebrauchswert als normale Fasern zeigten. Auffallend ist, daf3
insbes. aus Zwirn hergestellte Zellwollgewebe auf dem Wasche-
sektor den Vergleich mit Baumwollgewebe ohne weiteres aus-
halten, diesen sogar z.T. iiberlegen sind. Dies wird darauf
zuriickgefiihirt, daB die hohe Zwirndrehung im Garn ihnliche
Verhaltnisse schafft, wie sie Dbei den Naturfasern fiir die
Fib:illenanordnung vorliegen. Xs ergibt sich daraus, daf fiir
den Gebrauchswert einer Faser keineswegs die chemisclie
Substanz allein maflgeblich ist, sondern in mindestens gleich
hohem Mafl die Gestalt, in welcher sie der Abnutzung unter-
liegt. Diese ware also dem Zweck anzupassen.

Die im Bau der pflanzlichen und tierischen Faser auf-
tretende ,Hierarchie der Gestalten” vom Makromolekiil
zur Fibrille und der Faser setzt sich iu1 der textilen Verarbeitung
des Menschen fort. Die Finzelfasern werden durch schrauben-
formige Anordnung im einfachen Garn veibunden. Der Zwirn
ist mit einer schichtenweisen Anordnung zu vergleichen. Das
Gewebe, Gewirk und Gestrick bringt die Oberfliclie nnd der
fertige Anzug die endgiiltige Gestalt.

Tis ist bekanut, dal} ein sclilecht gemmachter Anzug sich in
kiirzerer Zeit abtragt als ein gut und passend gemachter.
Gleichermalflen beeinflult jedoch jeder textile Verarbeitnngs-
prozell in der Art und Weise, wie er Fasereigeuschaften, Ver-
arbeitung und Beanspruchung iin Gebrauch aufeinander ah-
zustinunen verstelit.

In der Metallindustiie hat man in den letzten Jaliren
geleint, dall die Materialeigenschaften nicht allein ansschlag-
gebend sind. Der T-Triger, das Rolir, die Ausfrisungen aus
dem Trager im Ieichtbau haben zn einem neuen Begriff der

Gestaltfestigkeit' gefiiliit.

Walirend bisher die textilcliemische Forschung sich vor-

zugsweise mit der I'eststelling und Vermeidung von Ifaser-

schadigungen (I{rais, techinologisclt und clemisch; Schoberl,
Schwefelbilanz; Eldd, p,-Wert; FEisenhut, Bleichschiden)

beschaftigt hat und somit nur defensive Ratschldge gab, zeigt
sich aus dem oben Dargelegten, dall unabliangig von der
Substanzgiite fiir jede einzelne Faserart eine optimal erst nocli
zu ermittelnde Verarbeitung erforderlich ist.

Iiir die kiinftige textile Forschung ergibt sich als wichtig-
stes Problew, durch Gebrauchswertpiiifungen
1. das optimale Verhiltnis der Iangs- nud Querfestigkeit fest-
zustellen,
. die fiir jeden einzelnen Verbrauchssektor giinstigste Garn-
drehung zu ermitteln,
3. die in Abhangigkeit von der Abnutzung giinstigste (Gewebhe-
bindung sowie Appretur zu ermitteln.

o
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Nachtrag.

Wihrend der Durchsicht der Korrekturbogen erschienen zwei
Arbeiten K. Lauers*). In diesen (S. 132) wird im Gegensatz zu
den Ausfilhrungen FEugen Dirrs in dieser Zeitschrift**) fest-
gestellt, daB unabhingig von der Herkunft der Cellulose (liin-
jahrespflanzen, Buche, Fichte oder Kiefer), vom Alphacellulose-
Gehalt sowie gleichgiiltig, ob vorhydrolysiert oder nacliveredelt,
Fasern mit gleichen textilen Ligenschaften gefunden werden. Iline
Ausnahme wird lediglich bei Sulfat-Zellstoffen gemacht.

Gleichzeitig wird im Anschlufl an Arbeiten der Schramekschen
Schule gefunden, dal eine Verinderung des Polymerisationsgrades
zwischien 250 und 500 ohne Einflufl auf Fasereigenschaften und Trag-
fahigkeit wire (S. 123). Dies steht im Gegensatz zu Feststellungen
von Staudinger, Eisenhut, Zart, Schieber sowie von unserer Seite.
Aus neuerdings von dritter Seite durchgefithrten Versuchsreihen fiir

die Quellfestmachung sowie aus eigenen Bewertungen fiir die Kt-
hohung der NabBfestigkeit (hochnafifeste Faser) kann man ebenfalls
auf keine Erhohung des Gebrauchswertes schlielen, Man
konnte danach vermuten, dall die Zellwolle-Qualitat unabhiangiy
vou den verschiedensten Einfliissen iiber den jetzigen Normalstand
nicht zu verbessern wire, was zu dullerst pzssimistischen Betrach-
tungen iiber die Aussichten weiterer Arbeit auf diesem Gebiet
fithren miiBte.

Dem stehen die bisherigen Ergebnisse der umfangreiclisten
bisher durchgefiihrten Gebrauchswertpriifung entgegen, bei der
26 Provenienzen unter Einbeziehung &dgyptischer und amerika-
nischer Baumwolle zu je 50 Hemden und Kitteln verarbeitet und
bei einer Tragdauer von jeweilig 3 Tagen und anschlieBender
kontrollierter Maschinenwidsche mit RIF-Seifenpulver bewertet
werden, Nach bisher 50 (!) Wéischen weisen einige Handels-
provenienzen**¥) nicht die halbe Tragfihigkeit anderer trotz fast
gleicher textiler Daten auf, es bestehen somit erhebliche Unter-
schiede. FEinige Zellwoll-Provenienzen lassen nach ihrem jetzigen
Zustand eine Tragdauer von etwa 100 Wiischen voraussagen. Uber-
raschend ist die ganz andere Reihenfolge in der Bewertung bei
Hemden gegeniiber Kitteln. Iin ersteren Fall kommt das Gewebe
direkt mit dem Ké6rperin Beriihrung, ist dahererheblichen chemischen
Einwirkungen ausgesetzt im Gegensatz zu den iiber der Kleidung
getragenen Kitteln. Besonders bemerkt sei, dal bei den Hemden die
Baumwolle mit wachsender Anzahl der Wischen stark abfillt und
heute schon sich im unteren Drittel der Gesamtreihe befindet,
wihrend sie sich bei den Kitteln weitaus besser verhilt. Diese Tat-
sachen stehen im Gegensatz zu mannigfachen Publikationen von
anderer Seite iiber den Wert nativer Fasern, worauf wir in Kiirze
des niheren eingehen werden. Da noch die chemische Beanspruchung
in der Wische dazukoinmt, treten auflerordentlich mannigfaltige
kombinierte chemische sowie mechanische Angriffe auf.

Dab 1 zeigt sich wieder, dafl man endlich von dem primitiven
Verfahrcan abgelien sollte, nur eine einzelne EFigenschaft hochzu-
ziichten und alles iibrige, insbes. die Spinnbedingungen, voll-
komm:n unverdndert zu lassen. - Fiir einen bestimmten Poly-
nierisationsgrad sind ebenso wie fiir einen neuen Zellstoff oder fiir
ein Quellfestverfahren die gesamten Verarbeitungsbedingungen
spezifisch abzustimmen, in voller Beriicksichtigung desaullerordent-
lich feinen Zusammenspiels, das beim Aufbau loclipolymerer
Fasern lertscht und das wir hieute in seinen Finzellieiten nocly
keineswegs iiberschauen. Hierzu versucht die vorstehende Arbeit
einen groBeren Beitrag zu liefern.

¥) Zellwolle, Kunstdeide, SBeide 48, 123, 132 [1943].
¥y Vgl, diese Ztschr, 53, 18, 292 [1940].

Analytisch-technische Untersuchungen

w=wfy Vgl, anch B, Franz, Baiheft 47 2. Ztschr. (. VDIh,, ausaugsweise verdffentlicht
diese Ztschr. 55, 887 [1042].

Verfahren zur quantitativen Bestimmung von Alkylaminen

Von Dr.-Ing. JULIUS HIERNEIS

Aus dem Laboratovium dev Dv. Alexander Wacker G.m. b. H., Werk Buvghausen

2i der Herstellung von Alkylaminen auf einem der iiblichen

Wege entsteht meist ein Gemisch von priméarens,
sekundarem und teitidarem Amin.

Es ist eine Anzahl von Methoden bekannt!?), die drei Amine
zu trennen, sie dadurch nebeneinander naclhizuweisen und so
die Zusammensetzung des Gemisches zu erkennein. Alle diese
Methoden haben den Nachteil, daf3 sie mehr Zeit beanspiuchen,
als fiir eine wihrend des laufenden Versuches durchzufithrende
Analyse zur Verfiigung steht, da durch die Analyse der Ver-
lauf der Reaktion bhei den gewihlten A:beitsbedingungen
schnell und einwandfrei erkennbar sein soll. Bei den bisher
bekannt géwordeneu Methoden miiissen die Bestandteile des
Gemisches quantitativ isoliert werden, was mit eine Haupt-
ursache der langen Dauer der Analyse ist.

Im folgenden wird ein Veifahren angegeben, duich das
es moglich ist, naclh Kenntnis des (Gehaltes un einer der Kom-
ponentelt des Amin-Gemisches, 1. zw. des priméren Amius, das
am einfachsten und schnellsten zu bestimmen ist, auf graphi-
schem oder rechunerischem Weg bzw. nach einem graphisch-
rechnerischen Kombinationsverfaliren die Zusammensetzung
des Gemisches rasch und hinreichend genau zu enmitteln.

Hierzu miissen zunidchst von der Synthese stanunende
unveranderte Ausgangssubstanzenabgetrennt wer-
den. Dies geschieht auf folgendem Wege:

1) €. C. Erdmann, J. biol. Chemistry 8, 41 ['910]. Frangois, C.r. hebd, Séances Acail.
Sci. 144, 567 [1907]. Lea. Jber. Fortschr. Chemic 1861, 403. Duviilier u. Buisine
Ann. chimie (5) 28, 346 [1881]. 2. Leone, Gazz. chim. ital. 55, 246 [1925]. Weber
u., Wilson, J. biol, Chemistry 35, £85 [1918]. Van Slyke, cbenda 18, 121 [1913];
Ber. dtsch. chem, Ges. 43, 8170 [1910]. Briner u. Qandillon, Tlelv. chim, Acta 14,
1283 [1931]. Beilstein 4. Aufl. Bd. 4, 8. &8,
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Die zu untersuchende Loésung, die aus Ammoniak, Alkolol,
Wasser und den entstandenen Aminen bestelt, wird mit gas-
formiger oder reiner konz. Salzsiure bis zur deutlich kongosauren
Reaktion versetzt. Dabei werden alle Basen in die nicht wasser-
dampf-fliichtigen Chlorhydrate iibergefiihrt. Anschliefend wird
die Losung durch Destillation vom Alkohol und Wasser befreit
und der Riickstand schlieBlich im Vakuum im siedenden Wasserbad
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Im Destillat kann der
Alkoliol quantitativ bestimmt und so der Ummsatz des Alkohols
zu Aminen hinreichend genau festgestellt werden.

Die Trennung des unveridnderten Ammoniaks von den Aminen
wird durch Extrahieren des trockenen feingepunlverten Salz-
gemisches mit Chloroform im Soahlet-Apparat erreicht. Die Chlor-
hydrate der Amine lésen sich im siedenden Chloroform, das Mono-
dthylaminchlorhydrat ziemlich schwer, das Chlorhydrat des
Di- und Tridthylamins wesentlich leichter; Ammoniumchlorid ist
vollkomnien unléslich in Chloroform. Nach ~ 2stiindiger Fxtrak-
tion sind die Aminchlorhydrate restlos aus demn Amimonium-
chlorid, das in der Extraktionshiilse hinterbleibt, heransgelost,
was durch cine Chlor-Bestimmung des im Vakuum vom Chloro-
form befreiten Riickstandes erkennbar ist.

Durcli diese Trennung des Amimoniaks von den Aniinen
ist gleichzeitig das Verhaltnis des umgesetzten Ammoniaks zu
nicht umgesetztemn festgestellt. Iis folgt jetzt die Analyse
des Gemisches der vom Amumoniumchlorid befreiten
Aminchlorhydrate.

Die Chloroform-Losung der Aminchlorhydrate wird zur
Trockne verdampft (die letzten Chloroform-Reste im Vakuum im
siedenden Wasserbad vertrieben)-und das zuriickbleibende Amin-
chlorhiydrat-Gemisch fein gepulvert und gut durchgemischt. Nmn
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