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Zusammenfassung.

Bei der theoretischen Deutung von Dichtemessungen an Cellulose-

praparaten und @hnlichen quellenden Systemen hat man bisher iiber-
sehen, daf} der Dichtebegriff im iiblichen Sinne ein typisch makroskopi-
scher ist. Bei seiner kritiklosen Extrapolation auf Systeme deren Disper-
sion zum Teil bis in molekularen Dimension hinein reicht, gelangt man
dann leicht zu unklaren oder gar falschen Vorstellungen. Die Raumer-
fiilllungsverhaltnisse in solchen Systemen sind eher dhnlich den in Packun-
gen von Kugeln und von festen Teilchen verschiedener Grée und Form
vorliegenden zu behandeln.

*) 10. Mitteilung aus dem Institut fiir Celluloseforschung Glanzstoff-AKU-

HKI, Utrecht (Holland).
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Unter diesem Gesichtspunkt konnen die Dichteverhiltnisse im Sys-
tem Cellulose-Wasser nunmehr weitgehend geklirt werden, wie an Hand
von neuen Messungen an Modellfidden aus regenerierter Cellulose und
fritheren Messungen an Baumwollefasern gezeigt wird.

Die schon frither von P. M. Heertjes angefochtene Hypothese einer
Verdichtung des aufgenommenen Wassers als Ursache der stattfindenden
Kontraktion und der hohen in Wasser ermittelten Dichte erweist. sich als
tiberfliissig und gar irrefithrend.

Das duBere Volum trockener Cellulosepriparate, wie es durch Dichte-
messungen in nicht eindringenden Fliissigkeiten bestimmt wurde, 1aBt
sich, ahnlich dem Volum einer Kugelpackung, als Summe des ,,wahren*
Volums der Cellulosesubstanz und eines Anteils an leerem Raum deuten.
Bei der unter Quellung erfolgenden Wasseraufnahme findet das Wasser
zum Teil Platz in den leeren Raumen. Demzufolge ist die Volumzunahme
anfangs geringer als dem Volum des aufgenommenen Wassers entspricht
(scheinbare Kontraktion des Systems).

Aus bis auf die 3. Dezimale genauen Dichtemessungen in organischen
Flissigkeiten an Modellfaden zunehmenden Wassergehaltes geht hervor,
daB die scheinbare Kontraktion bis zu einem Wassergehalt von etwa 49,
einen konstanten Wert beibehilt, dann rasch abnimmt und allméhlich
abklingt. Ab einem Wassergehalt von etwa 229, sind die von Wasser noch
besetzbaren leeren Réume nunmehr angefiillt und wird weiteres Wasser
mit dem normalen Volum aufgenommen. Aus den Dichtemessungen ober-
halb dieses Wassergehaltes 1a8t sich der von der Cellulosesubstanz be-
anspruchte Raumanteil ermitteln.

Aus den, dem Material der Dichtemessungen entnehmbaren Volum-
anteilen der Cellulose, des Wassers und des leeren Raumes li8t sich nach
der Regel von Gladstone und Dale der Verlauf des Lichtbrechungs-
vermogens in Funktion des Wassergehaltes in quantitativer Uberein-
stimmung mit dem experimentell bestimmten berechnen.

Das in dieser Rechnung eingehende Brechungsvermogen der eigent-
lichen Cellulosesubstanz stimmt mit dem aus den Atomrefraktionen fiir
die Verbindung CgH;,0; berechneten tiberein.

Der Verlauf der ,,scheinbaren Dichte‘ des aufgenommenen Wassers
in Funktion des Wassergehaltes steht in offensichtlichem Zusammenhang
mit dem Verlauf der Sorptionsisothermen. Auf die Deutung dieser Er-
scheinungen soll erst in einer folgenden Arbeit eingegangen werden.

Bei der Hydratcellulose findet (entgegen den iiblichen Angaben)
auch eine gewisse Wasseraufnahme in den kristallinen Bereichen, also
eine intramicellare Quellung statt; bei der nativen Cellulose ist dag nicht
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der Fall. Die Hauptmenge des Wassers wird jedoch bei beiden in den
amorphen Bereichen gebunden.

Die ,,Jeeren Riume* sind bei der regenerierten Cellulose erst bei
einem viel hheren Wassergehalt angefiillt, als bei der nativen Cellulose.
In Ubereinstimmung damit ist die Packungsdichte der ersteren niedriger
als die der zweiten. Die Packungsdichte im trockeneh Priaparat steht
wahrscheinlich in engem Zusammenhang mit dem Prozentsatz des
amorphen Anteiles, ebenso wie das Verhalten bei der Sorption iiberbaupt.
Die Fortsetzung dieser Untersuchungen laBt weitere Einblicke in die
quantitative Verteilung zwischen kristalliner und amorpher Substanz
erhoffen.

Im experimentellen Teil wird die Methodik der auf eine Einheit in
der 3. Dezimale genauen Messungen der Dichte und des Lichtbrechungs-
vermégens von Modellfaden bei verschiedenem Wassergehalt beschrieben.
Eine neue sichere und bequeme Methode fiir optische Messungen an
absolut trockenem Fasermaterial wird angegeben.

A) Theoretischer Teil.

1. Einleitung.

Jede Forschung die sich mit der Cellulose beschaftigt kommt auf
die Dauer nicht daran vorbei, sich genauer vom Wesen der Beziehungen
im System Cellulose-Wasser Rechenschaft zu geben. Bekanntlich sind
diese Beziehungen nicht nur fiir die Praxis der Textil- und der Textil-
veredlungsindustrie von auBerordentlich groBler Bedeutung, sondern
stehen sie auch in engstem Zusammenhang mit manchen grundlegenden,
noch immer nicht in befriedigender Weise beantworteten Fragen, wie
z. B. die Frage nach dem unterschiedlichen Verhalten nativer und kiinst-
licher Cellulosefasern gegeniiber Wasser.

In den letzten zwei Jahrzehnten sind, insbesondere aus von der engli-
schen Baumwolleindustrie organisierten Forschungsinstituten und weiter
auch aus kanadischen Laboratorien eine Reihe durchwegs ausgezeichneter
Experimentalarbeiten iiber die Einwirkung von Wasser auf native Cellu-
losefasern, Zellstoff und Holz und die dabei auftretenden Veranderungen
der physikalischen Eigenschaften dieser Materialien hervorgegangen.
Obgleich diese Arbeiten viele wichtigen und grundlegenden Kenntnisse zu
Tage gefordert haben, haben sie noch nicht zu einer allgemein anerkann-
ten Theorie iiber den Mechanismus der Wasserbindung gefiihrt.

Eigentiimlicherweise ist auf dem Gebiete der regenerierten Cellulose-
fasern in analoger Forschungsrichtung noch sehr wenig gearbeitet worden,
obgleich dieses nicht weniger Interesse beanspruchen diirfte. Wir haben
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die Untersuchung des Systems Cellulose-Wasser erneut in Angriff ge-
nommen und uns dabei von Gesichtspunkten leiten lassen, die vom Stand-
punkte der Erforschung regenerierter Cellulosefasern von Interesse
schienen. In dieser ersten Arbeit soll zunéchst iiber die Raumerfiillungs-
verhaltnisse im System Cellulose-Wasser berichtet werden an Hand von
Ergebnissen, die mit isotropen Modellfaden als Versuchsobjekten erhalten
wurden.

Die von Groth in seiner Chemischen Kristallographie geschriebenen
Worte: ,,Die Volumverhaltnisse sind es gerade, welche fiir das Verstand-
nis der gegenseitigen Beziehungen der Kérper von fundamentaler Be-
deutung sind“,!) schienen fiir unseren Fall besonders zutreffend. Der
Schwerpunkt unserer Experimentalarbeit wurde gelegt auf Bestimmun-
gen der Dichte und des Lichtbrechungsvermogens der Objekte in Ver-
bindung mit der Aufnahme von Sorptions- und Desorptionsdampfdruck-
isothermen, und es wurde eine moglichst hohe Meflgenauigkeit ange-
strebt. Die Ergebnisse dieser Untersuchung fithren zu neuen Einblicken
in den Mechanismus der Wasseraufnahme durch Cellulose und zu einer
Deutung der Dichte- und Raumerfiillungsverhaltnisse, die sich von der
bisher iiblichen unterscheidet. Auch die verschiedene Funktion der
kristallinen und der amorphen Anteile gelanhgt dabei zum Ausdruck.

" Die Untersuchungen sind inzwischen auch auf weitere Objekte
(anisotrope und andersartig vorbehandelte Modellfaden) ausgedehnt
worden. Dariiber wird spater berichtet werden.

Der Gang der Untersuchung war der, dal mit einem in bestimmter
Weise hergestellten isotropen Fadenmaterial?) eine vollstindige ,,Sorp-
tionsrunde‘‘ durchlaufen wurde. Das nach seiner Herstellung bei 65 Proz-
rel. F. lufttrocken vorliegende Material wurde in Wasser wiedergequollen.
Das gequollene Material wurde bei stufenweise abnehmenden, genau fest.
gelegten relativen Dampfdrucken (r. D. D.) konditionniert (Desorption)
und dann wieder bei zunehmenden r. D. D. stufenweise wiederbefeuchtet
(Sorption). Fiir jede Stufe wurden Bestimmungen des Wassergehaltes,
der Dichte und des Lichtbrechungsvermogens ausgefiihrt. Obgleich die
regelmaBig zylindrischen, etwa 0,56 mm starken Modellfaden aus mehre-
ren Griinden fiir solche Untersuchungen besonders geeignet sind und ge-
geniiber den sonstigen handelsiiblichen Cellulosefasern erhebliche Vor-

1y Zitiert nach W. Biltz, Raumchemie fester Stoffe, Leipzig 1934.

2) Die Darstellung isotroper Fiiden aus Viskose haben wir frither beschrieben
in Kolloid. Z. 81, 300 (1937). Es wurde eine Viskose mit 89, Cellulose aus dem
Versuchsbetrieb der AKU verwendet. Die deformatorischen und Quellungseigen-
schaften dieser Fiden waren Gegenstand mehrerer fritherer Veréffentlichungen
(meistens in der Kolloid. Z. erschienen).
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teile aufweisen, hat man damit aber den Nachteil einer langsameren
Gleichgewichtseinstellung. Den experimentellen Schwierigkeiten des be-
arbeiteten Gegenstandes entsprechend, war die Anwendung mehrerer
Kunstgriffe und neuer Methoden, insbesondere die Ausarbeitung ge-
eigneter Mikromethoden erforderlich.

Wir werden, der bequemeren Ubersicht wegen, zunichst die experi-
mentellen Ergebnisse und theoretischen Gerichtspunkte behandeln und
iiber die Untersuchungstechnik getrennt im experimentellen Teil berich-
ten. Die Konditionnierung der Versuchsobjekte wurde nach der ,,dyna-
mischen Methode*, d. h. in davernd stromender Luft genau eingestellter
Feuchtigkeit durchgefiihrt. Die Wassergehaltsbestimmungen waren auf
0,19%,, die Messungen der scheinbaren Dichte und des Lichtbrechungsver-
mogens auf eine Einheit in der dritten Dezimale genau und reproduzier-
bar. Simtliche Angaben des Wassergehaltes in dieser Arbeit sind auf abso-
lut trockene Cellulose bezogen (vergleiche den experimentellen Teil).

2. Einfiihrendes iiber Dichtemessungen an pordsen und quellenden
Korpern.

Man hat bisher die Cellulose, wenn von ihrer Dichte die Rede war,
immer bewuBt oder unbewuBt als ,,porosen‘ Korper aufgefalit.

Falls man die Dichte eines porosen Korpers durch Bestilimung des
von ihm verdrangten Volums einer Fliissigkeit oder eines Gases als Me-
dium ermitteln will, sind die folgenden Moglichkeiten zu beriicksichtigen.

1. Das Medium dringt gar nicht in die Poren des Objektes ein. Im
Verdrangungsversuch mifit man dann das duBere Volum des Korpers und
findet seine scheinbare Dichte d, <2 d (d = wahre Dichtes des kompakten
Materiales).

2. Das Medium vermag bloB teilweise in die Poren einzudringen;
man findet eine Dichte zwischen d, und d.

3. Das Medium fiillt alle Poren genau auf; man findet die rich-
tige Dichte d.

4, Das Medium fiillt zwar alle Poren auf, wird aber darin verdich-
tet. Man findet eine zu groBe Dichte, da das verdrangte Volum scheinbar
kleiner ist wie im Falle 3.

Von samtlichen dieser Moglichkeiten sind Beispiele bekannt. (Dem
vierten Fall ist besonders bei Gasen begegnet worden.)

Indem nun Cellulosefasern ebenfalls als porose Korper betrachtet
wurden, war man bestrebt, sich zur Bestimmung ihrer wirklichen Dichte
ein Medium aus zu suchen, das moglichst gut in samtliche ,,Poren ein-
zudringen vermag. Auf die fritheren Arbeiten iiber Dichtemessungen an

Journal f. makromol. Chemie {3] Bd. 1. 18
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Cellulosefasern werden wir hier nicht eingehen. Wir verweisen dazu auf
Abschnitt 8. Es sei blofl erwiahnt, dafl man in Anschlufl an Arbeiten iiber
die Dichte anderer poroser Koérper, wie amorpher Kohle, Heliumgas als
das einzige zuverldssige Verdringungsmedium betrachtet und die in He-
lium ermittelte Dichte als die ,,wahre Dichte“ der Fasern proklamiert hat.

Die in organischen Fliissigkeiten, wie Heptan, Benzol usw. bestimm-
ten Dichten lagen immer niedriger als die in Helium bestimmten, Mit
Wasser als Verdringungsmedium wurden dagegen hohere Werte ge-
funden. In Tabelle I fiihren wir als Beispiel eine kleine Auswahl friitherer
Dichtemessungen an Cellulosepraparaten an.

Tabelle I.
Einige dltere Dichtemessungen an Cellulosefasern.

Autor Objekt Benutztes Verdrangungsmedium
Helium | Toluol l ‘Wasser
Davidson3) Native Baumwolle 1,567 1,550 1,6095
Merc. Baumwolle 1,550 1,536 1,6066
Viskoseseide 1,548 1,543 1,6084
: Heptan
Biltz4) Baumwolle 1,540
Viskoseseide 1,516
Benzol
Bredée?) Viskoseseide
wenig orientiert 1,613 1,604
besser orientiert 1,619 1,608
hochverstreckt 1,522 —
Lilienfeldseide 1,634 1,594

Die iibliche Deutung®® war die, daB die organischen Fliissigkeiten
offenbar bloB teilweise in die Poren des Materials eindringen konnen,
wihrend das Wasser deshalb eine zu hohe Dichte liefere, weil es unter
dem EinfluB starker Oberflichenkrifte in den Poren ,,verdichtet‘ werden
sollte. Man hat mehrfach die Dichte des gebundenen Wassers, sowie den
,,Druck®, unter welchen es derart verdichtet sein sollte, aus denVersuchs-
daten berechnet und ist dabei zu sehr hohen, wenig glaubwiirdigen
Zahlen gekommen. Heertjes®) hat neuerdings darauf hingewiesen, daf3

3) G. F. Davidson, J. Text. Inst. 18, T 175 (1927).

4) W. Biltz, Z. physik. Chem. A 151, 13 (1930).

5) H. L. Bredée, Unversffentlichte Messungen aus dem Jahre 1932 (mit
Genehmigung des Autors mitgeteilt).

%3) Vergl.  B. E. Valké, Kolloidchemische Grundlagender Textilveredelung,
Berlin 1937, S. 93ff.

8) E. Filby und O. Maass, Canad. J. of Research 7, 162 (1932); vergl. hierzu
P. M. Heertjes, Rec. trav. chim. 61, 751 (1942).
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aus den Dichtemessungen von Filby und Maass®) an feuchter Baum-
wolle in feuchtem Heliumgas in dieser Weise sogar eine Dichte des zuerst
gebundenen Wassers von nicht weniger als 2,45 hervorgehen wiirde.
Heertjes hat die Hypothese der Wasserverdichtung abgelehnt und eine
andere Erklarung versucht auf die wir im 8. Abschnitt zuriickkommen.

Berechnungen iiber das Mafl der Verdichtung, sowie Uberlegungen
wie die von Heertjes angestellten, sind nur moglich, wenn man sich auf
die in Helium bestimmte Dichte als die ,,wirkliche Dichte‘* festsetzt. Es
liegt aber kein einziger Beweis dafiir vor, daBl Helium tatsichlich in
siamtliche Poren des Materials vorzudringen vermag. Hingegen gibt es
mehrere Andeutungen dafiir, dafl das keineswegs der Fall ist. Heliumgas
diffundiert z. B. (wie andere Gase) blof} duBerst langsam durch trockene
Cellophanfolien hindurch. Dagegen ist der Permeationskoeffizient fiir
Wasserdampf acht Zehnerpotenzen grofier.?) Es liegt daher kein triftiger
Grund vor, den in Helium gemessenen Dichten einen bevorzugten Wert
zuzusprechen. Hingegen weist das ganze Verhalten der Cellulose gegen-
iiber Wasser daraufhin, daB eher Wasser die am besten und am vollstan-
digsten eindringende Substanz wire und daher vom Standpunkte der
Theorie des porosen Korpers eigentlich gerade das geeigneteste Medium
fiir die Dichtebestimmung sein sollte.

In dieser Arbeit werden wir aber versuchen zu zeigen, dafl die bishe-
rigen Ansichten iiber die Volumverhaltnisse im System Cellulose-Wasser
revidiert werden miissen, und dafl man, falls man die Cellulosefasern mit
Hinblick auf ihre Dichte als porose Korper betrachtet, eine nicht mehr
sinnvolle Anwendung des makroskopischen Dichtebegriffes vornimmt.

Zum besseren Verstindnis des folgenden miissen wir erst noch
einige weiteren allgemeineren Betrachtungen iiber Dichtemessungen vor-
angehen lassen. Die Dichte im iiblichen Sinne (= Verhiltnis des Gewich-
tes eines gegebenen Volums der Substanz zu dem eines gleichen Volums
Wasser von 4° C) ist eine typische makroskopische Materialkonstante.
Sie setzt die Betrachtung von Substanz und Bezugssubstanz als Kon-
tinua voraus und beriicksichtigt weder den atomaren Bau der Materie,
noch die ,,molekulare Rauhigkeit* der Oberflachen. Sie ist auch nur dann
eine Materialkonstante, wenn &s sich um kompakte Objekte handelt,
deren Dimensionen in Vergleich zu den atoméren sehr groB sind. Be-
trachtet man hingegen kleine submikroskopische Kérper oder solche mit
hoch entwickelter ,,innerer Oberfliche*, wie z. B. Cellulosefasern, dann
1aBt sich der iibliche Dichtebegriff nicht mehr ohne weiteres sinnvoll
anwenden.

?) Vergl. z. B. F. Horst Miiller, Kolloid. Z. 100, 355 (1942) und weiter: Bei-
hefte zu ,,Die Chemie* Nr. 47, 111 (1943) (Diskussionsbemerkung).

18+
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Vom Standpunkt der Molekulartheorie miissen die Raumerfiillungs-
verhéltnisse in festen Substanzen eher dhnlich den in Kugelpackungen
vorliegenden behandelt werden. Die Bruttodichte eines Kugelhaufens ist
eine Funktion der Dichte der Kugeln und der GroBe der zwischen diesen
verbliebenen Hohlrdume.

Die Definition der Bruttodichte des Kugelhaufens bedarf aber in-
folge der ,,Rauhigkeit seiner Oberfliche eine besondre Umschreibung
dessen, was man unter seinem Volum verstehen wird, und das kommt
umso mehr darauf an, je groBer das Verhaltnis von Oberflicke zu Inhalt
ist. Betrachten wir den Haufen als porésen Korper, dessen Dichte mittels
eines ebenfalls aus Kugeln der gleichen Gréflienordnung bestehenden
Mediums bestimmt werden soll, dann ist die gefundene Zahl, auler von
der ebengenannten Definition, abhingig vom GroBenverhdltnis der
Kugeln. Die Porositat des Kugelhaufens wird z. B. nur dann konstatiert,
wenn die Kugeln des Mediums klein genug sind, in die freigebliebenen
Raume des Haufens einzudringen. Sind sie dafiir zu groB, dann ist auch
noch der Fall denkbar, daf3 sie unter Arbeitsaufwand irgendwelcher
Krifte unter ,, Quellung‘‘ des Haufens in deren Hohlrdume hineingezogen
werden. Die Volumzunahme des Haufens wird dabei kleiner sein als dem
Gesamtvolum der eingetretenen kleineren Kugeln entspricht, da ja die
letzteren zum Teil in vorher vorhandenen freien Raumen Platz finden.
(Scheinbare Kontraktion.)

Es leuchtet ein, daB3 wir bei Dichtebestimmungen an hochdispersen
Systemen mit ahnlichen Verhaltnissen rechnen werden miissen, und daf}
wir hier weder das Vorhandensein leerer Réume in Molekiilpackungen,
noch die Effekte der ,,molekularen Rauhigkeit an den Oberflichen® ver-
nachlaBigen diirfen.

Die Volumverhiltnisse bei der Aufnahme von Wasser durch Cellu-
losefasern kénnen nun ganz zwanglos in diesem Sinne gedeutet werden.
Nach den heutigen Ansichten wird ja das Wasser nicht in ,,Poren‘‘ zwi-
schen iibermolekularen Teilchen aufgenommen — wie es die Nageli’'sche
Micellartheorie annahm — sondern in den amorphen Faserbereichen.
Dabei entsteht in diesen eine molekulardisperse Verteilung zwischen
Cellulose und Wasser, die der in einer gewohnlichen Losung vorliegenden
vollig analog ist.

In dieser Arbeit stellen wir uns auf den Standpunkt, daB
im System Cellulose-Wasser keine Verdichtung des Wassers
stattfindet und daB die Volumverhé&ltnisse sich additiv dar-
stellen lassen unter Beriicksichtigung von Raumerfiillungs-
verhiltnissen dhnlich denen, die bei Packungen von Kugeln
verschiedener Gréfe vorliegen.
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Die beim Vermischen von Cellulose und Wasser auftretende Ver-
dichtung kann man ebenso als scheinbare auffassen wie z. B. die beim
(ebenfalls unter einer gewissen Warmeentwicklung verlaufenden) Ver-
mischen von Alkohol und Wasser auftretende. In neulich erschienenen
Arbeiten ist von Dunkens8) und Harms?®) gezeigt worden, da8 man die
beim Zusammenbringen zweier mischbarer Fliissigkeiten auftretenden
Volumkontraktionen bezw. Dilatationen nicht als die Folge einer Ver-
dichtung unter dem Einfluf Van der Waals’scher bezw. polarer An-
ziehungskrifte aufzufassen braucht, sondern (wie bei den angefiihrten
Kugelhaufen-Modellen) als rein geometrische Konsequenz einer ver-
anderten Packungsdichte, infolge der Mischung von Molekiilen verschie-
dener GroBle (und Form), quantitativ deuten kann. Diese Ergebnisse sind
mit den unserigen in voller Ubereinstimmung.

Betrachten wir einen idealen Einkristall der Cellulose, dann kénnen
wir diesen als eine rdumliche Packung von Cellulosemolekiilen vor uns
sehen, die sich z. B. mit Hilfe Stuartscher Atommodelle anschaulich dar-
stellen 146t.19) In einer solchen Packung gibt es, wie in einem Kugel-
haufen, auBlerhalb der Wirkungsspharen der Atome noch viele kleinere
leere Raume.

Uber die Bruttodichte der kristallisierten Cellulose gibt uns die Ront-
genspektrographie eine unabhingige und innerhalb der Versuchsfehler
einwandfreie Information. Diese aus den Abmessungen der Elementar-
zelle berechnete rontgenspektroskopische Dichte betragt, nach den zu-
verldBigsten Literaturdaten berechnet:

fiir native Cellulose (Cellulose I) . ..................... 1,592
fiir Hydratcellulose (Cellulose IT) .................... 1,583

Die Reciproken dieser Zahlen, die spez. Volumina, sind 0,628 bezw. 0,632.

Die Unsicherkeit in diesen Zahlen ist mit mindestens !/, Proz. zu
bewerten, soda3 die dritte Dezimale schon nicht mehr sicher ist.

Berechnen wir mit Hilfe des friiher analysierten Molekiilmodelles der
Cellulose'®) die Summe der Wirkungssphiren simtlicher Atome, dann
ergibt sich in Verbindung mit diesen Dichtewerten ein verbleibender
leerer Raum von rund 30 Prozent, ein Wert, der dem fiir Kugelpackungen
iblichen entspricht.!)

Haben wir es nicht mit einer idealen gittermaBigen, sondern mit
einer weniger geordneten Packung von Molekiilen zu tun, sowie sie in den

8) H. Dunken, Z. physik. Chem. B 53, 264 (1943).

?) H. Harms, Z. physik. Chem. B 53, 280 (1943).

1) Vergl. P. H. Hermans, J. de Booys und Chr. J. Maan, Kolloid. Z. 102,

169 (1943).
11) Vergl. z. B. E. Manegold, Kolloid. Z. 96, 186 (1941).
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amorphen Anteilen der trockenen Faser vorliegt, dann werden die inter-
molekularen leeren Riume im allgemeinen noch etwas grofer sein. Es hat
aber keinen Sinn, auf diese intermolekularen leeren Riume die Vor-
stellung des porésen Korpers anzuwenden.

Wir konnen nicht erwarten, da8 diese ,leeren Riume* durch die
Molekiile eines fliissigen oder gasformigen Imbibitionsmittels vollig be-
setzbar sind. Infolge des Prinzipes der Kugelpackung wird sich immer
bloB3 ein von der GroBe und Form dieser Molekiile abhéngiger Teil dieser
Raume als ,,besetzbar‘ erweisen.

Wenn wir weiterhin iiber den in einem System aus Wasser und Cellu-
lose noch vorhandenen leeren Raum reden, ist es daher zweckmafig,
zwischen dem gesamten aullerhalb der Wirkungssphiren der Molekiile
itberhaupt vorhandenen und dem noch durch Wasser besetzbaren
leeren Raum einen Unterschied zu machen. Den zuletzt genannten leeren
Raumanteil werden wir als ,,besetzbaren leeren Raum* bezeichnen.

Dringen nun fremde Molekiile, z. B. Wassermolekiile, von auBlen her
in die Cellulose hinein, dann hiangt es vom GréBenverhaltnis dieser Mole-
kiile zu den vorhandenen leeren Raumen ab, ob sie darin ohne weiteres
oder nur nach einer gewissen Aufweitung (Quellung) Platz finden. Im
ersteren Falle findet gar keine Volumzunahme statt, im zweiten Falle
eine Volumzunahme die kleiner ist, als dem Volum des eingedrungenen
Wassers entspricht. Der Betrag der auftretenden Kontraktion ist gleich
dem Volum des vom Wasser angefiillten ,,besetzbaren‘ leeren Raum-
anteiles.

Es ist aber, wie gesagt, nicht angingig mit diesen Verhaltnissen
Dichtebetrachtungen im makroskopischen Sinne zu verbinden.

Die Modellbetrachtung zeigt, da im Cellulosegitter keine Hohl-
raume vorliegen, die iiberhaupt gro genug sind, ein Wassermolekiil auf-
zunehmen. Sollte in irgend einem Fall Wasser ins Gitter eintreten (wir
werden sehen, dafl dieser Fall entgegen den iiblichen Angaben tatséchlich
zutrifft), so mufl das also mit einer Gitteraufweitung einhergehen. Ange-
sichts der schon vorhandenen leeren Raume braucht aber die Volumzu-
nahme des Gitters keineswegs dem Volum des eingetretenen Wassers
gleich zu sein: sie wird vielmehr dabei zuriickbleiben. Ein Teil dieser
leeren Raume wird nunmehr durch Wasser ,,besetzbar‘. Das heillt aber,
daB makroskopisch eine Kontraktion stattfindet.

Handelt es sich um das Eindringen von Wasser in die amorphen
Anteile, dann sind analoge Volumverhiltnisse zu erwarten. Da hier die
von vorneherein vorliegenden Hohlraume durchschnittlich grofer sind,
wird die bei der Wasseraufnahme eintretende Kontraktion noch groBer
sein,
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Ist die eingedrungene Wassermenge iiber ein bestimmtes Maf} ge-
stiegen, dann liegen allseitig von Wassermolekiilen umgebene Cellulose-
ketten vor. Bei weiterer Aufnahme von Wasser werdén nunmehr Wasser-
molekiile ‘gegen Wassermolekiile statt Wassermolekiile gegen Cellulose-
molekiile gestapelt. Die Kontraktion hort dann auf und die Volumzu-
nahme des Systems entspricht von hier an dem Volum des eingedrunge-
nen Wassers.

Wollte man Dichtebetrachtungen im tblichen Sinne bei solchen
gequollenen Systemen anstellen, dann wire man also genotigt, diese
auch auf eine einzelne Molekiilkette anzuwenden. Das ist aber kaum
zweckmiBig, ebensowenig wie es gelaufig ist, von der ,,Dichte* geloster
Zucker in Wasser zu reden. Eher kann man die Volumbeanspruchung an
sich in Betracht ziehen. Diese ist dann aber keine fiir die geloste Substanz
spezifische GroBle mehr, sondern ebenso von der Art des Losungs-
mittels abhéngig.

Man hat sich zu vergegenwartigen, dall bei der praktischen Dichte-
bestimmung quellender Korper in einem Quellungsmittel als Verdran-
gungsmedium Werte erhalten werden, die eine Komponente enthalten,
welche im obigen Sinne als die ,,Dichte“ geloster Molekiile zu bewerten
wire, und zwar in desto groflerem Umfange, je weiter in der gequolle-
nen Substanz die Dispergierung bis zu molekularen Dimensionen fort-
geschritten ist.

Es ist also klar, da der gefundene Dichtewert sowohl von dem
Dispersitiatsgrad sowie vom Quellungsmittel abhéngig sein wird.

Bei der Cellulose wird z. B. die in Wasser als Verdrangungsfliissigkeit
bestimmte ,,Dichte” von dem Mengenverhaltnis zwischen kristalliner und
amorpher Substanz abhingig sein, wenn die Packung des Systems Cellu-
lose-Wasser in den amorphen Bereichen eine dichtere ist als in den kristal-
linen. Wir brauchen uns auch nicht dariiber zu wundern, dafl die ,,Dichte
der Cellulose in Wasser‘‘ einen hoheren Wert liefert als die réntgenspektro-
skopisch bestimmte Dichte der kristallisierten Cellulose.

In einer nicht quellenden, in den amorphen Bereichen nicht ein-
dringenden Fliissigkeit, wird die Dichte der trockenen Cellulose, infolge
der weniger dichten Packung der Cellulosemolekiile in den amorphen
Anteilen dagegen niedriger gefunden werden als die Rontgendichte. Ein
Blick auf Tabelle I zeigt, das dieser Sachverhalt tatsichlich vorliegt.
Auch das Helium vermag offenbar weniger weit in die amorphen Anteile
einzudringen als das Wasser.

Wir haben gefunden, daB8 die Dichte in Wasser der Erwartung ge-
miB mit der Art der Vorbehandlung des Praparates variiert. Angesichts
der oben entwickelten Gedanken wird diese GroBe, deren genauere Erfor-



258 Journal fiir makromolekulare Chemie. 3. Reihe. Band 1. 1943.

schung bisher sehr vernachliBigt worden ist, nun aber zu einer iiberaus
interessanten Kennzahl. Darauf soll jedoch erst in einer spiateren Arbeit
weiter eingegangen werden.

3. Die Dampfdruckisothermen.

Die fiir die Sorption und Desorption bei 20° 4 2° aufgenommenen
Dampfdruckisothermen sind in Abb. 1 dargestellt worden. In dieser Abb.
sind ebenfalls einige an ge-

Sz - wohnlicher Kunstseide auf-
or genommene Punkte und die
ar von Urquhart und Willi-
a ams!?) fir native Baum-
2 wolle aufgenommenen Iso-
sor thermen eingetragen worf
s den. Die Beobachtungen mit
Jor deren Hilfe die Kurven kon-
wt struiert wurden, sind fir
7t die Modellfiden in Tabelle
Lk e III, fiur die iibrigen Mate-
Y] — 97 920

rialen in Tabelle IT zusam-

Abb. 1. Sorptionsisothermen fiir isotrope Mo- mengestellt. Hier sind auch

dellfiden (ausgezogene Kurven; o beobachtete

Punkte); 4 Punkte fiir eine normale Viskose- Beobachtungen von. uns

kunstseide; gestrichelte Kurve, isothermen fiir selbst an nativer Ramie wie-

native Baumwollecellulose nach Beobachtungen : 1 .

von Urquhart und Williams, J. Text. Inst. dergegeben, die von den fiir
15, 138 (1924). Temperatur 20° C. Baumwolle gefundenen nur

wenig verschieden sind.13)

Wir wollen uns hier auf folgende Bemerkungen beschranken:

1. Zwischen den Isothermen der isotropen Modellfiden und den-
jenigen der gewohnlichen technischen Viskoseseide ist blo wenig Unter-
schied vorhanden. Die Hysteresis-Schleife ist fiir erstere nur etwas
schmailer als fiir letztere. Bei gleichem Wassergehalt ist der Dampfdruck
bei der Sorption hoher als bei der Desorption.

2. Die Isotherme der nativen Cellulose liegt bei gegebenem Wasser-
gehalt bei viel hoheren Dampfdrucken als die der regenerierten Cellulose,
wie schon ofters von fritheren Autoren festgestellt worden ist. (Die merce-
rigierte native Cellulose nimmt dazu eine Mittelstellung ein.)

3. Betrachtet man den S-fsrmigen Verlauf des Dampfdruckes mit
zunehmendem Wassergehalt, dann unterscheidet man drei Haupt-

12) A. R. Urquhart und A. M. Williams, J. Text. Inst. 15, T 138 (1924).
13) Verwendet wurden gereinigte und gebleichte Ramiefasern.
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abschnitte. Zunachst findet bloB eine geringe Steigung des Dd statt. Die
ersten Prozente Wasser werden bekanntlich sehr fest und unter erhebli-
cher Wirmetonung4) gebunden. Darauf steigt der Dd steiler und zuletzt
iiber ein groBes Gebiet nahezu linear mit dem Wassergehalt an. Schlief3-
lich biegt die Kurve wieder stark um und werden fiir gleiche Dd-Erhé-
hungen immer groBere Mengen Wasser gebunden.

4. Die Hauptabschnitte der S-Kurven erstrecken sich bei simtlichen
Materialen ungefiahr iiber die gleichen Dampfdruckgebiete.

Erst in einer spiteren Arbeit werden wir auf die Deutung der Sorp-
tionskurven nativer und regenerierter Cellulose eingehen.

Tabelle II.

Sorptions- und Desotptionswerte fiir Viskosekunstseide und native Ramiefasern
bei 207 in Vergleich mit den gleichen Werten fiir native Baumwolle nach Urqu-
hart und Williams.

g aufgenommenes Wasser pro 100 g trockenes
Material
rel. Dd
Viskoseseide native Ramie Ba{ﬁ;ﬁvi‘y)ne
Sorption
0,015 — — ~0,75
0,025 — 1,1 1,0
0,05 — 1,60 1,45
0,10 3,95 2,25 2,1
0,175 5,40 2,95 2,80
0,35 8,04 4,32 4,3
0,65 13,80 7,45 7,0
0,85 21,15 10,55 10.9
Desorption

0,85 24,45 — 13,0
0,65 16,43 8,28 8,45
0,35 10,06 5,16 5,20
0,175 6,94 3,71 3,25
0,10 5,30 2,84 2,50
0,05 4,44 1,82 1,72
0,025 — 1,24 1,15

4. Die Dichte isotroper Cellulosefiden in Abhiingigkeit ihres Wasser-
gehaltes.

Unsere isotropen Modellfaden stellen bekanntlich rein zylindrische,
mikroskopisch vollig strukturlose dem ,,RoBhaar¥hnliche Gebilde dar.
Im Gegensatz zu den iiblichen Textilfasern 148t sich ihr Volum durch
direktes Ausmessen ihrer Lange und ihres Durchmessers leicht auf etwa

1) G. H. Argue und O. Maass, Canad. J. of Research, 10, 569 (1935).
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1%, genau bestimmen. Kennt man auBlerdem ihr Gewicht, dann la8t
sich auch ihre Dichte mit entsprechender Genauigkeit berechnen. In
dieser Weise haben wir frither fiir Fiden mit 14,5 Proz. Feuchtigkeit eine
Dichte von 1,47 und fiir getrocknete Faden 1,50 bestimmt,'5) Werte, die
sich hier innerhalb der Mefigenauigkeit als richtig erweisen werden.

Wir konnten einwandfrei nachweisen, dafl organische Fliissigkeiten
wie Toluol, Nitrobenzol und Tetrachlorkohlenstoff in diese Féaden gar
nicht eindringen, wenigstens nicht nachweislich in den fiir genaue Ver-
drangungsmessungen in solchen Fliissigkeiten erforderlichen Zeiten. Es
gilt dies sowohl fiir die absolut trockenen, wie fiir die feuchten Objekte.
Damit war die Moglichkeit gegeben, genaue Messungen ihres dufleren
Volums und damit ihrer Dichte anzustellen. Die Messung wurde mit kur-
zen Fadenstiickchen nach der Schwebemethode ausgefiihrt und zwar so,

Tabelle III.

Scheinbare Dichte dg isotroper Cellulosefiiden mit zunehmendem Wassergehalt und

das daraus berechnete Volum vq in em? von 1 g Cellulose mit dem Wassergehalt a.

(Die erste Spalte gibt den relat. Dampfdruck mit der das Material bei 20° in Gleich-
gewicht steht.)

|
' g Wasser auf | ]
Relat. Dd 1 g Cellulose | dq i Vg
(@) [ {
1
Desorption
0,85 0,242 1,439 0,863
0,65 0,156 1,474 0,784
0,35 0,098 1,502% 0,731
0,175 0,065 1,513% 0,704
0,07° 0,044 1,516 0,688
0,05 0,035 1,517 0,682
0,02° 0,026 1,515% 0,677
0,015 0,022 1,516 0,674
0 0 1,512 0,661
Sorption
0,015 0,016 1,514 0,671
0,05 0,031 1,516 0,680
0,10 0,043 1,517 0,688
0,15 0,051 1,516° 0,693
0,22 0,064 1,513 0,703
0,35 0,087 1,507 0,721
0,65 0,146 1,481 0,774
0,85 0,216 1,450 0,839
Pyknometrische Bestimmungen

— 0,233 1,437 0,858

— 0,326 1,394 0,951

— 0,368 1,378 0,993

— 0,389 1,372 1,012

15)'P, H. Hermans, Kolloid. Z. 83, 73 (1938).



P. H. Hermans, D. Vermass u. J. J. Hermans: Uber die Raumverhilt. usw. 261
daf3 diejenige Mischung von Nitrobenzol (d%° = 1,203) und Tetrachlor-
kohlenstoff (420 = 1,594) aufgesucht wurde, in der die Faden schwebten.
Aus der Zusammensetzung und der Temperatur der Mischung ergab sich
dann ihre Dichte. Die Messungen waren auf eine Einheit in der 3. Dezi-
male (also auf etwa 0,7 Promille) genau. Fiir die fiinf héchsten Wasser-
gehalte wurde die Dichte pyknometrisch in Xylol bestimmt (vergl. den
experimentellen Teil).

Die Ergebnisse dieser Mes- P
sungen in Funktion des Wasser- 760K
gehaltes a in g pro g absolut tro- PPN

:, . . ’ F ~
ckenes Materlatl zelgt Abb. 2. Die 7f0Fm\\\\
Zahlenwerte sind in Tabelle 111 o %,
zusammengestellt. 745F \'

Die chhtfa des. absolut tr?— 0k \
ckenen Materials ist 1,512, sie s ~
steigt bei zunehmendem Wasser- oy

h a 1 [P Iaents 1 !
gehalt zunichst an, erreicht gegen e o5 a5 0

4%, Feuchtigkeit ein Maximum
und nimmt dann wieder ab. Zwi-
schen 20 und 259, Wasser zeigt
die Kurve wieder einen Biege-
punkt.

Ein Blick auf Abb. 2 zeigt
zunichst folgendes Ergebnis: Fiir
einen gegebenen Wassergehalt findet man die gleiche Dichte
auf der Sorptions- wie auf der Desorptionskurve. (Der jeweils
entsprechende relat. Dampfdruck ist dann natiirlich verschieden und
auf der Desorptionskurve am niedrigsten.)

An Hand der Dichtemessungen kénnen wir nun berechnen, wie das
Volum von 1 g des absolut trockenen Materials (1 : 1,512 = 0,661 cm?)
mit zunehmender Feuchtigkeit anwichst, mit anderen Worten, die Quel-
lung des Materials ermitteln.

Es sei d, die Dichte des Materials mit einer Feuchtigkeit von a g Was-
ser pro g Cellulose und v, das gesuchte Volum. Dann ist somit:

l1+a
v, = .
LA
Die in dieser Weise ermittelte Quellung von 1 g des trockenen Materials
ist in Abb. 3 in Funktion des Wassergehaltes a dargestellt worden. Diese
Darstellung der Dichtemessungen ist in Bezug auf die spater folgenden
Betrachtungen am anschaulichsten.

Abb. 2. Verlauf der Dichte isotroper Mo-
dellfdden in Funktion des Wassergehaltes
a (o Desorptionspunkte, < Sorptions-
punkte). — Gestrichelte Kurve: Additiv
berechnete Dichte fiir Mischungen von
Cellulose d = 1,603 mit Wasser d = 1.
Die beiden Kurven treffen sich zwischen
20 und 259, Wassergehalt.

(1)
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Wir sehen, daBB von Anfang der Sorption an eine Quellung auftritt;
bei etwa 49, Feuchtigkeit wird dann die Quellung auf einmal starker.
DaB die Dichte bis 4%, Feuchtigkeit zunichst ansteigt (Abb. 2), kommt
bloB3 daher, daB die anfingliche Volumzunahme bedeutend kleiner ist, als
dem Volum des aufgenommenen Wassers entspricht. Hier kommt also
die schon ofter beobachtete und diskutierte Volumkontraktion beim Zu-

7 q05 q70 a5 420 —a
T T T

7 e
Q80 / 1700
T +// / iy

Va r 7 / : Va
b i)
9751 / v
| l/ *

: // ]
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L '*ﬂ /

Pl

X // N
0,5.5_‘ e 4970 197

- / ]
Q624 4657 7T Wasser :

AN 7 O T O O O

7 7 an 920 930 940

Abb. 3. Quellungsvolum vq von 1 g trockener Cellulose in Funktion des Wasser-
gehaltes a; o Desorptions-, x Sorptionspunkte. Der linke Teil der Figur (zu den*
MagBstiben links und oben) ist eine vergroBerte Darstellung des ersten Abschnittes
des rechten Teiles (zu den MaBstében rechts und unten). Die gestrichelte Kurve
unter 45° stellt das additive Volum von Cellulose vom spez. Volum 0,624 mit dem
des Wassers dar. Ihr vertikaler Abstand zu der ausgezogenen Kurve ist ein Ma@3
fiir die vorhandenen, noch durch Wasser besetzbaren leeren Rédume; sie verschwin-
den zwischen 20 und 259%, Wassergehalt.

sammentreten von Cellulose und Wasser zum Ausdruck. Es ist klar, daB

der Differentialquotient (ahﬁ (also der Tangens des Neigungswinkels der
a

Kurve in Abb. 3) das scheinbare spez. Volum, mit dem das Wasser ge-
bunden wird, darstellt. Der Kotangens dieses Neigungswinkels stellt somit
die scheinbare Dichte des gebundenen Wassers dar.

Wir haben die Beobachtungen in groBem Mafstab moglichst genau
auf Millimeterpapier aufgetragen und dann die wahrscheinlichste Kurve
durch die aufgetragenen MeBpunkte gelegt. Darauf wurde mit Hilfe eines
Prismenderivators von zwei Beobachtern der Verlauf des Neigungswin-
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kels bestimmt. Die hieraus berechnete scheinbare Dichte des gebun-
denen Wassers zeigt Abb. 4. Man sieht, dafl diese bis etwa 49, Wasser
ein wenig iiber 1,6 betridgt, dann rasch herunter sinkt, und zwischen 20
und 25%, Wassergehalt den Wert 1 erreicht. Die MeBgenauigkeit erlaubt
nicht, diesen Punkt ganz genau festzulegen.

Aus den vier letzten
(pyknometrisch  bestimm- 25|
ten) Punkten in der Abb. 3 -
ergibt sich eine Dichte des
gebundenen Wassers von 1. 7%

Wir wollen uns gemal
den im 2. Abschnitt entwi-
ckelten Gedanken auf den
Standpunkt stellen, dafl die 7

. 13 e lerg e bvr s e g by larny
,,.Verdlchtl'mg des Wassers S  w
eine scheinbare ist wund,

. Abb. 4. Differentialkurve der Kurve aus Abb.
ebenso wie in den dort ge- 3, Sie stellt den Verlauf der scheinbaren Dichte,

kung-Mo- mit der das Wasser bei der Quellung aufge-
gebenen Kugelpac g nommen wird, dar (Bestimmungen mit dem
dellen, bloB vorgetduscht Prismenderivator von zwei Beobachtern).

wird, indem die Wassermo-

lekiile z. T. in noch vorhandenen leeren Raumen des trockenen Priapa-
rates Platz finden. Das wirkliche Volum v, des trockenen Praparates mit
1 g Cellulose kénnen wir uns dann denken als die Sumime eines spez. Vo-
lum ¢, der eigentlichen Cellulose und von (v, — ¢,) cm?® leerem Raum
(vergl. Abschn. 2). Nimmt das Praparat nun ¢ Gramm (= a cm?®) Wasser
auf, dann ist sein Volum:

v, = @, + @ + noch verbleibender besetzbarer leerer Raum.  (2)

Der verbleibende besetzbare leere Raum, den wir weiterhin als leeren
Raum schiechthin bezeichnen werden, wird mit der Wasseraufnahme
allmahlich kleiner werden und schlieSlich auf Null heruntergehen, wenn
die maximale Packungsdichte zwischen Cellulose und Wasser erreicht
‘ist. Von diesem Augenblick an wird weiteres Wasser mit einer seinem
Volum genau entsprechenden Volumzunahme, d. h. mit der scheinbaren
Dichte = 1 gebunden werden. Es wird dann also:

Uy = @, + a. (3)
Aus den vir letzten der in Tabelle III zusammengestellten Messungen,
die diesem Sachverhalt entsprechen, 148t sich nach (1) und (8) der Wert
von g, aus den fiir d, und a beobachtete Werten berechnen. Man findet

so ¢, = 0,6248 — 0,6246 — 0,624 — 0,624. Das Reciproke dieser Zahlen
ist 1,601 — 1,601 — 1,603 — 1,603.
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Es ist klar, daB3 diese Zahl identisch sein soll mit der in Wasser be-
stimmten Dichte des Praparates, da ¢, das Wasservolum ist, dasvon 1 g
des trockenen Praparates in Wasser verdrangt wird. Ein Blick auf Tabelle
I zeigt, daB3 die aus unseren Versuchen hervorgehende Dichte d,, tatsich-
lich unweit entfernt liegt von den in der Literatur fiir die Dichte in Wasser
angegebenen Zahlenwerten.

Auf der Ordinate von Abb. 3 haben wir das derart ermittelte Volum
¢, von lg Cellulose zu 0,624 aufgetragen. Die hiervon ausgehende
gestrichelte Gerade stellt dann den jeweiligen Wert von ¢, 4 a, also die
Summe der Volumina von Cellulose und aufgenommenem Wasser dar.
Der vertikale Abstand von dieser Gerade zu der v, Kurve stellt nach (2)
den jeweils im Priaparat noch vorhandenen ,,leeren Raum‘ dar. Wir be-
kommen in dieser Weise eine anschauliche Darstellung der Raumver-
hiltnisse im Praparat. Wir sehen dann auch, da nach dieser Darstellung
abeiner Wasseraufnahme vonetwa 229%, die besetzbaren freien
Riume angefiillt sind und weiteres Wasser nunmehr mit dem nor-
malen spezifischen Volum aufgenommen wird.

In Abb. 2 ist noch eine gestrichelte Kurve eingetragen, die angibt,
welche Bruttodichte ein Praparat aufweisen wiirde, das durch einfache
additive Mischung von 1g Cellulose mit dem Volum ¢, = 0,624 mit
a cm® Wasser entsteht. Sie stellt also die Funktion

—re (@)

dar. Die gestrichelte Kurve trifft die experimentelle d,-Kurve natiirlich
ebenfalls bei etwa 229, Wassergehalt. Wir sehen auch, daB} von diesem,
Punkte an die weiteren Beobachtungen sich gut der gestrichelten Kurve
anpassen.

Bevor wir weitergehen, miissen folgende Bemerkungen gemacht
werden:

1. Der durch graphische Extrapolation, bezw. durch Berechnung aus
den pyknometrischen Bestimmungen erhaltene ¢, Wert sollte, wie ge-
sagt, mit der direkt experimentell in Wasser bestimmten Dichte des
Priparates identisch sein. Es hat sich ergeben, da dies zwar mit guter
Annéherung, aber nicht ganz genau der Fall ist. Die nach einer besonders
genauen Methode direkt in Wasser bestimmte Dichte wurde ein wenig
(0,8%) hoher gefunden. Der Grund dafiir ist wohl, dal die Lage der
Asymptote an der Kurve in Abb. 3 schwer genau zu bestimmen ist und
schon von kleinen Versuchsfehlern merklich beeinflut werden kann.

2. Die hier entwickelte theoretische Deutung der Dichtemessungen
ist bis so weit zwar eine anschaulichere als die bisher von anderen Autoren
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gegebene, aber dennoch konnen die Beobachtungen an sich ebensogut
im Sinne eines porosen Korpers mit Verdichtung des Wassers in den
Poren beschrieben werden. Es ist daher noch auf anderem Wege zu
zeigen, daBl die neue Deutung den Vorzug verdient. Das werden wir im
nachsten Abschnitt versuchen.

3. Die entwickelte allgemeine Deutung der Volumverhaltnisse gibt
noch keine Rechenschaft von dem auffallenden Verlauf der scheinbaren
Dichte des gebundenen Wassers (Abb. 4), namentlich nicht von ihrem
raschen Abfallen ab etwa 49, Feuchtigkeit, das mit einer ziemlich abrupt
stattfindenden Anderung der Richtungskonstanten der d, und v, Kurven
(Abb. 2 u. 3) zusammentrifft.

5. Das Lichtbrechungsvermégen isotroper Cellulosefiden in Abhiingigkeit
ihres Wassergehaltes.

Es war bisher noch nicht gelungen die Abhingigkeit des Lichtbre-
chungsvermogens der Cellulose vom Feuchtigkeitsgehalt quantitativ
richtig zu deuten. Die Fruchtbarkeit des im vorangehenden Abschnittes
entworfenen Bildes der Volumverhaltnisse zeigt sich darin, da wir
mit deren Hilfe das optische Verhalten nunmehrrichtig berechnen kénnen.

Bei den isotropen Faden haben wir es mit nur einem Brechungs-
index (ny,) zu tun. (Fir eine ganz geringe Restanisotropie wurde
korrigiert; siehe den Versuchsteil.) Der Brechungsindex wurde unter
dem Mikroskop nach der Beckeschen Methode fiir Natriumlicht
gemessen. Als Immersionsfliissigkeit kamen Mischungen von Butylstearat
und Trikresylphosphat zur Anwendung, deren Brechungsvermégen vor-
her genau eingestellt worden war und es wurde dafiir gesorgt, daB der
Feuchtgehalt der Praparate sich wahrend der Messung nicht andern
konnte. Die Temperatur des Praparates wurde wihrend der Messung mit
Hilfe eines Thermoelementes kontroRiert. (Fiir eine genauere Beschrei-
bung der Methodik verweisen wir auf den Versuchsteil.)

Das Ergebnis der Messungen zeigt Abb. 5 (ausgezogene Kurve;
Zahlenwerte in Tabelle 1V). Man sieht, dafl der Brechungsindex bei zu-
nehmendem Wassergehalt zunichst nahezu konstant bleibt (bezw. ein
sehr flaches Maximum durchlauft) und dann ab 3,5—49, Wasser abfallt.

Man kann nun das Brechungsvermégen eines aus mehreren Bestand-
teilen zusammengesetzten Mischkorpers mit sehr guter Annaherung
nach der Regel von Gladstone und Dale berechnen, falls die Volum-
anteile und das Brechungsvermogen der einzelnen Komponenten be-
kannt sind.!¢) Diese Regel besagt, dafi die GroBe

8) Vergl. C. Dieterici, Ann. d. Physik 67, 337 (1922).
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n—1
d
fir Mischungen eine additive Grofe darstellt (» = Brechungsindex,
d = Dichte). Fiihren wir statt der Dichte d, ihren reziprokenn Wert, das
spez. Volum ¢ ein, dann lautet die Mischregel fiir g,, Gramm einer Mi-
schung mit ¢y, ¢, g3, - .. Gramm der Komponenten:

Im Py — 1) @y = g1 (1, — 1) @1 + go (n2 — 1) @, + usw. (5)
Wir kénnen nun unsere Praparate als Mischkorper von Cellulose, Wasser
und leerem Raum in den

7 nach Abb. 3 gegebenen Vo-
760 lumverhaltnissen betrachten

und nach (5) ihr Brechungs-

N vermogen berechnen. Es sei

ny der Brechungsindex des
trockenen Priparates,

7578~

755

n, der Brechungindex des
feuchten Préparates,

n,, der Brechungsindex der
Cellulose von der Dichte
d, = 1,603,

750

LA AR S S I ) R S 4 S IR Gt

L lep e o ey e by pp Lyl

—a QN 920 VE

Abb. 5. Verlauf des Lichtbrechungsvermdgens

isotroper Modellfiden in Funktion des Wasser-

gehaltes a (Natriumlicht). Gestrichelte Kurve:

additiv berechnetes Brechungsvermogen fiir

Mischungen von Cellulose np=1,578 und Was-

ser np = 1,333. Die Kurven fallen etwas ober-
halb 209, Wassergehalt zusammen.

7 der Brechungsindex des
Wassers = 1,333.

@, = spez. Volum des tro-
ckenen Priaparates (= v,),

@, = spez. Volum des feuch-

ten Préaparates.

Da der Brechungsindex des leeren Raumes = 1 und fiir diesen also
n — 1 = 0 ist, geht dessen Anteil nicht in die Rechnung ein. Es ist somit
fiir 1 g trockene Cellulose

(no— 1) go = (v, — 1) @, (6)
und fiir 1 g trockene Cellulose mit o g Wasser
(1+a’)(na_1)¢a:(nw_1)¢w+a(n—l) (7)
oder unter Beriicksichtigung von (6):
(1+a)(ra—1) g, = (no—1) go +a (n—1). (8)

Gleichung (8) gibt zu erkennen, dal wir n, berechnen kénnen aus 7, und n.
Wir brauchen also zur Priifung der Formel den Brechungsindéx #,, gar
nicht zu kennen. Ist n, bekannt, dann kann n, berechnet werden. In der
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Tabelle IV sind die beobachteten und berechneten Brechungsindices
zusammengestellt worden.

Tabelle IV.

Beobachtete und nach der Regel von Gladstone und Dale an Hand der Formel (8)
berechnete Brechungsindices feuchter Praparate in Funktion des Wassergehaltes

(ny = 1,545; n = 1,333) (Desorptionsreihe).

g Wasser pro na Na

g Cellulose beob. ber.

0 1,545 —
0,022 1,545 1,545
0,026 1,546 1,545
0,035 1,544 1,545
0,044 1,546 1,545
0,050%*) 1,544 1,544
0,098 1,537 1,537
0,156 1,526 1,526
0,242 1,510 1,510

Die Ubereinstimmung ist ausgezeichnet. DaB frithere Versuche,
das Brechungsvermogen feuchter Cellulose zu berechnen,
gescheitert sind und man dann auf eine Anomalie geschlossen
hat'?), liegt bloB daran, daB die richtigen Volumverhéltnisse
nicht beriicksichtigt wurden. Umgekehrt zeigt die jetzt erhaltene
gute Ubereinstimmung mit der Theorie die Fruchtbarkeit der vorher
entwickelten Anschauungen.

Wir kénnen nun nach Gleichung (6) auch berechnen, welcher Wert
dem Brechungsvermogen =, einer Cellulosesubstanz von der Dichte
d,, = 1,603 zukommt. Wir finden dann 1,578. Fiir das Brechungsver-
mogen bei der rontgenographisch bestimmten Dichte der kristallinen
Cellulose finden wir:

fiir native Cellulose (Cellulose I) .............. Ny = 1,674
fiir Hydratecellulose (Cellulose IT}.............. Ny, = 1,570,

In einer spateren Abhandlung werden wir auf diese Werte zuriickgreifen;
sie stellen die Grofe §(n,+2n,) dar, worin n, und =, die beiden Haupt-
brechungsindices der kristallinen Cellulose bedeuten.

In der Abb. 5 haben wir als gestrichelte Kurve den berechneten Ver-
lauf des Brechungsvermodgens eines Mischkorpers aus Cellulose (mit
n = 1,578) und Wasser (mit » = 1,333) ohne zusatzliche leere Réume

*) Die bei diesem Wassergehalt beobachtete Dichte steht nicht in Tabelle I11;
sie betrug 1,513.

17} M. Meyer und A. Frey Wyssling, Helv. chim. acta 18, 1408 (1935);
P. H. Hermans und P. Platzek, Rec. trav. chim. 38, 1001 (1939).
Journal f. makromol. Chemie (3] Bd. 1. 19
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eingetragen. Die Kurve ist somit nach der Gleichung:

| — (m—1)9, + 03330 )
9, +a

e —

(n, = 1,578; @,, == 0,624) berechnet worden. Sie trifft die eXperimentelle
Kurve bei etwa 229, Wassergehalt, wo die leeren Raume mit Wasser
angefiillt sind. Wiirde man nicht den vorhandenen leeren Raum mit in
Rechnung setzen, so wiirde man fiir den Brechungsindex des zuerst ge-
bundenen Wassers den Wert von 1,530 einsetzen miissen, um der Regel
von Gladstone und Dale zu geniigen! Man kommt hier also zu ebenso
unwahrscheinlichen Zahlen, wie fiir die scheinbare Dichte des Wassers.

Eine unabhéngige Bestitigung des hier aus den Beobachtungen ab-
geleiteten Brechungsvermogens der isotropen Cellulose ergibt sich noch
aus dér Molrefraktion:

n—1
M (10
v )

fiit die Verbindung CgH,,0;, die man aus der Summe der Atomrefrak-
tionen nach Gladstone und Dale berechnen kann (M = Molekular-
‘gewicht). Wir haben diese Molekularrefraktion aus den vorhandenen
Tabellen!®) in zweierlei Weisen wie folgt berechnet:

Erste Rechnung: Zweite Rechnung:
C : 4,95 6C = 29,70 | CHOH 10,7 2CHOH = 21,40
H 14 10H = 14,0 CH,OH 11,96 1CH,OH = 11,96
"0 (Aether) 3,0 20= 60 | —O0— 28 20 = 5,60
O (in OH) 3,0 30 = 90 | —CH— 6,38 3CH =1914
Mol. Refr. = m Mol. Refr. = 58,10
Der Mittelwert betrigt somit 68,40.

Mit Hilfe der Formel (10) und M = 162 berechnen wir dann fiird = 1,512
den Brechungsindex » = 1,545. Die Ubereinstimmung mit dem Experi-
ment ist algo auch hier so gut wie nur moglich.

~ Die guten Resultate die man mit der Mischformel von Gladstone
und Dale erhilt, weisen darauf hin, daB wir es (wenigstens bis zu dem
hochsten hier - zur Untersuchung gelangten Wassergehalt) mit einer
homogenen (molekularen) Verteilung des Wassers in der Cellulose zu
tun haben. Damit erklart sich auch das Versagen der Wiener’schen
Mischformeln.

18) N. Schoorl, Organische Analyse Bd. I, Amsterdam 1935.
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6. Die intramicellare Quellung der Hydratcellulose in Wasser.

Sowohl die Dichtemessungen als die optischen Daten und der Ver-
lauf der Sorptionsisothermen legen es nahe, da8 die ersten Wassermengen
in besonderer Art gebunden werden. Es lag auf der Hand zu untersuchen,
ob event. auch Wasser im Gitter der kristallinen Anteile gebunden wird.
Wir haben nun tatsiachlich (entgegen den iiblichen Angaben in der Lite-
ratur) festgestellt, daB beim Befeuchten vollig ausgetrockneter Priparate
aus Cellulose II (Hydratcellulose) eine geringe, aber einwandfrei zu
beobachtende Gitteraufweitung stattfindet, und damit wird eine
altere (offenbar wenig beachtete) diesbezligliche Angabe von Sakurada
und Hutino!®) bestatigt. Die Interferenz 4,, welche den Abstand
der Netzebenen (101) zugeordnet ist, verschiebt sich dabei um etwa 59%,.
Der Effekt wurde sowohl bei mercerisierten Ramiefasern als auch bei iso-
tropen und anisotropen Modellfdden in der gleichen GroBe gefunden. Fiir
native Ramiefasern konnten wir hingegen keine Interferenzverschie-
bungen konstatieren.

Fiir die Einzelheiten dieser Untersuchung verweisen wir auf die
nachfolgende Mitteilung (mit A. Weidinger). Es geht aus dieser Arbeit
hervor, daBl das wahrscheinlichste Molverhaltnis fiir das gittermaBig
aufgenommene Wasser 1/; Mol pro CgH,,0; betragt, und daB wir es hier
somit mit dem Hydrat 3C;H,,0; . H,O zu tun haben.

Es ist klar, daB die im Gitter aufgenommene Wassermenge in be-
sonderer Art und voraussichtlich sehr fest gebunden sein wird. Es ist
daher sinnvoll, nach den hierdurch hervorgerufenen Effekten zu suchen.
Diesen Gegenstand werden wir jedoch erst in einer folgenden Verdffent-
lichung besprechen. '

Es sei hier aber vorweg gegriffen, da8 wir nicht das gesamte im
System Cellulose-Wasser sehr fest gebundene Wasser mit dem gitter-
miBig gebundenem identifizieren diirfen und zwar aus folgenden ein-
leuchtenden Griinden:

1. Auch in nativen Cellulosefasern begegnet man einer gewissen
Menge . sehr fest gebundenen Wassers (vergl. hierzu Abschnitt 7) wah-
rend hier keine intramicellare Quellung stattfindet.

2. In einer anderen Arbeit haben wir durch Kombination der Er-
gebnisse quantitativer rontgenoptischer Messungen mit polarisations-
optischen Daten nachweisen koénnen, daBl die Menge des kristallinen
Anteiles in unseren Modellfiden weniger als 20 Prozent betragen muB.??)
Die mit Hilfe dieser Kenntnis leicht abschatzbare Menge des im Gitter

19) 1. Sakurada und K. Hutino, Kolloid. Z. 77, 346 (1936).
20) P, H. Hermans, Rec. trav. chim. 63, 13 (1944).
19*
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aufgenommenen Wassers ist bedeutend kleiner als die sich aus den Ver-
suchen ergebenden Mengen.

7. Vergleich der Ergebnisse der Dichtemessungen mit den an anderen
Cellulosefasern gewonnenen.

1) Die Packungsdichte verschiedener Cellulosefasern.

Nach unseren Messungen nimmt in unseren Versuchsobjekten 1g
trockene Cellulose einen Raum von 0,661 cm® ein und wird davon
0,624 cm® = 94,49, durch die Cellulosesubstanz eingenommen, wahrend
0,037 cm?® = 5,69, aus durch Wasser besetzbarem leerem Raum besteht.

Nach den Ausfithrungen im 2. Abschnitt ist klar, dal diese Aussage
verkniipft ist mit der aus den Daten fiir das mit Wasser gesattigte Ma-
terial hervorgehenden maximalen Packungsdichte von Cellulose -+
Wasser.2?!) Wir konnen sie aber mit Erfolg verwenden, wenn es sich darum
handelt, die Dichteverhiltnisse verschiedener Cellulosepriparate mit
einander zu vergleichen.

Bedenkt man, daB die Packungsdichte einer nur aus kristalliner
Substanz aufgebauten Faser im nativen Zustand dem spez. Volum 0,628
und im mercerisierten Zustand dem spez. Volum 0,632 entsprechen muf}
(sieche die auf S. 255 angefiihrten rontgenspektroskopisch ermittelten
Dichten) und bedenkt man weiter, daf8 die Packungsdichte eines trocke-
nen Cellulosepriaparates wohl nie die der kristallisierten Cellulose iiber-
schreiten kann, dann ergibt sich noch ein zweites Ma8 fiir die Packungs-
dichte. Fiir die Dichte der eigentlichen Cellulosesubstanz nimmt man in
diesem Falle die Dichte der kristallinen Cellulose und rechnet die gege-
benenfalls im Gitter noch vorhandenen durch Wasser besetzbaren Réume
nicht mit. Die Fraktion des so berechneten Anteiles an freiem Raum fallt
dann etwas niedriger aus.

In der Tabelle V ist fiir eine Reihe von verschiedenen Priparaten
die Berechnung des Anteiles an leerem Raum (des,,Porenvolums*) nach
beiden Verfahren durchgefithrt worden. Wie zu erwarten, iibertrifft die
Packungsdichte der besser kristallisierten und gut orientierten natiirli-
chen Fasern die der regenerierten Objekte. Wir sehen von oben nach
unten ein Absinken der Packungsdichte, die beim Starkefilm den niedrig-
sten Wert erreicht.

Das Sorptionsvermogen fiir Wasserdampf dieser Praparate nimmt
in der gleichen Reihenfolge zu. Es besteht eine offensichtliche
Antibasie zwischen Packungsdichte und Wasserbindungs-
vermogen.

21) Dem sollte ebenfalls die in Wasser bestimmte Dichte entsprechen. Vergl.
hierzu Seite 257.
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Tabelle V.
Dichte und spez. Volum einiger trockener; Priparate, bestimmt in organischen
Flissigkeiten, sowie die daraus hervorgehende Fraktiox} des in denselben vorha.r}-
denen leeren Raumanteiles (,,Porenvol_um“), a) auf Basis ¢, = 0,624, b) auf Basis
des spez. Volums der kristallisierten Substanz.

. Fraktion des lee-
Autor Objekt Dichte \i?l?lzm ren Raumanteiles
a b

Clayton u. Peirce??) | Baumwolle 1,550 0,645 0,033 0,025
Davidson?) " Baumwolle 1,550 0,645 0,033 0,025
Biltzs) Baumwolle 1,540 0,649 0,038 0,031
Stamm u. Seborg??) | Baumwolle 1,549 0,646 0,034 0,026
Hoeertjest?) Merc. Baumwolle | 1,545 0,647 0,036 0,025
Stamm u. Seborg??) | Sulphitzellstoff 1,529 0,654 0,047 0,038
— Modellfad. (ged.) 1,515 0,660 0,055 0,047
— Modellfdden 1,512 0,661 0,056 0,048
Clayton u. Peirce®!) | Stirkefilm 1,501 0,666 (0,063) |.(0,056)

Das Verhaltnis zwischen den Volumfraktionen des leeren Raumes in
der nativen Baumwollecellulose und im Modellfaden betrigt:

nach a: 1:1,70
nach b: 1:1,92,

Es liegt die Vermutung nahe, da8 dieser Unterschied in der Pak-
kungsdichte auf den verschieden groflen Anteilen an kristalliner und
amorpher Substanz zuriickgefiihrt werden miissen. Es ist ja eine be-
kannte Tatsache, daf} eine feste Substanz in amorphem Zustand immer
einen etwas groBleren Raumbedarf aufweist als im kristallinen.

Nach Biltz und Mitarb. betrigt das (auf den absoluten Nullpunkt
reduzierte) nach der Additivitdt der Atomvolumina berechnete Molvolum
der Cellulose 98, wihrend die Versuche fiir Baumwollecellulose 102 und
fiir Kunstseide 105 ergeben.2**) Darnach wiren die. Anteile an leerem
Raum also 3,9%, bezw. 6,7%,, Zahlen, die mit den oben nach a berech-
neten befriedigend iibereinstimmen. Auch darin haben wir noch eine
Anweisung dafiir, daB8 die im Abschnitt 4 entwickelten Betrachtungen
stimmen.

Aufler den bisher behandelten isotropen Modellfiden ist in der Ta-
belle V auch der ,,gedampfte” Modellfaden angefiihrt. Dieses Objekt
bedari einer Erlauterung:

22) F. H. Claytonund F. T. Peirce, J. Text. Inst. 20, T 135 (1929).

23y A.J. Stamm und M. Seborg, J. physic. Chem. 39, 133 (1935).

24) E. Wiinnenberg, W. Fischer und W. Biltz, Z. physik. Chem. A 151,
65 (1930).
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Lassen wir einen frisch dargestellten gequollenen Gelfaden aus rege-
nerierter Cellulose allméhlich Wasser verlieren, dann schrumpft dessen
Volum zunéchst genau soviel ein, als dem Volum des entzogenen Wassess
entspricht. Ist der Wassergehalt auf etwa 229/ gesunken, dann tritt eine
neue Situation ein (vergl. Abb. 3). Das netzartige Molekulargeriist des
Gels??) fangt an sich der weiteren Volumabnahme zu widerstreben. (Statt

der gestrichelten Geraden folgt das Volum der ausgezogenen Kurve der
Abb. 3.)

Es mag dies einerseits zusammenhingen mit der beschriankten Ge-
schmeidigkeit der molekularen Ketten, welche als Komponenten des
Netzes auftreten, und die zu Trockenspannungen Veranlassung gibt,
andererseits mit geometrischen Raumerfiillungsverhiltnissen. Es setzt
diejenige Erscheinung ein, die von Hubert, Matthes und Weisbrod?s)
als Trockenstarre bezeichnet wurde. Von diesem Augenblick an bleibt
die Schrumpfung bei dem Volum des entzogenen Wassers stehen es
bilden sich im Gel leere Raume aus.

Aus der Arbeit der genannten Autoren wissen wir, dall man durch
geeignete Operationen (,,Dampfen®, d. h. Erhitzen bei erhthter Tempe-
ratur und Feuchtigkeit) das Gel iiber die Trockenstarre hinwegbringen
kann. Es bilden sich dann Objekte, die nachher in Wasser weniger weit
aufquellen als unbehandelte. Wir haben gefunden, dal gedampfte Féaden
tatsdchlich etwas weiter schrumpfen als ungedampfte. Unterhalb etwa
209, Wasser ist ihr Volum bei gleichem Wassergehalt geringer als das in
der Abb. 3 fiir normale Faden angegebene. Ihre Dichte in trockenem
Zustand liegt dementsprechend hoher und sie enthalten somit weniger
leeren Raum. Es haben sich hier mehr ,,Haftpunkte* zwischen den Ketten
gebildet und deshalb quellen sie beim Einbringen in Wasser weniger weit
auf. Auch ihr Sorptionsvermogen fiir Wasserdampf ist gesunken.

Eine ausfiihrlichere Untersuchung iiber die Packungsdichte ver-
schiedener Faserarten, insbesondere regenerierter Faden verschiedener
Herstellungsweise, ist im Gange.

2) Die Dichteverhaltnisse im System: Native Cellulose-
Wasser.

Stamm und Seborg?) haben die Dichte der Baumwollefaser in
Funktion ihres Wassergehaltes in Benzol als Verdrangungsmittel ge-
messen. Thre Ergebnisse konnen wir mit den von uns an Modellfaden

24) Vergl. P. H. Hermans, Kolloid. Z. 96, 311 (1941); 97, 231 (1941).

25y H. Hubert, A. Matthes und W. Weisbrod, Kolloid. Z. 98, 174 (1942).
5) A. J. Stamm und M. Seborg, J. physic. Chem. 39, 133 (1935).

&

19
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erhaltenen vergleichen; sie sind in der Tabelle VI zusammengestellt und
i n Abb. 6 nach dem Vorbilde der Abb. 3 graphisch dargestellt worden.

Tabelle VI.
Dichte dq¢ und Quellungsvolum
vg (cm?) von 1 g Baumwolle in
Funktion des Wasser gehaltes a
nach Stamm und Seborg (in
Benzol gemessen).

a d, v,

0 1,549 0,646
0,023 1,517 0,657
0,028 1,555 0,661
0,043 1,548 0,679
0,088 1,524 0,716
0,113 1,502 0,741
0,168 1,467 0,796

Wir sehen, dafBl hier
vollig analoge Verhéltnisse
vorliegen. Die Tabelle zeigt,
daBl die Dichte durch ein
Maximum geht und aus der
Abb. 6 (in der zum Ver-
gleich auch die Lageder Kur-
ve aus Abb. 3 punktiert
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Abb. 6. Ausgezogene Kurve: Quellungsvolum vg
von 1 g trockener Baumwolle in Benzol in Funk-
tion des Wassergehaltes o nach Messungen von
Stamm und Seborg; punktierte Kurve: desgl.
fiir Modellfiden nach Abb. 3, strichpunktierte
Kurve: desgl. nach Filby und Maass (in He-
lium gemessen.) — Fiir die Bedeutung der ge-
strichelten Kur ven siehe Abb. 3.

eingetragen worden ist) geht hervor, dal die Volumkurve eine dhnliche
Gestalt aufweist. Im Vergleich zu den Modellfiden liegt aber der An-
fangspunkt der Kurve niedriger, ihre Anfangsneigung ist geringer und die
Stelle der starksten Richtungsinderung liegt bei einem niedrigeren
Feuchtigkeitsgehalt (2—39,). Das hat zur Folge, daBB die Quellung fiir
eine gegebene Menge aufgenommenen Wassers bei niedrigen Wasser-
gehalten im Falle der Baumwolle kleiner ist als bei der regenerierten
Cellulose. Mit steigendem Wassergehalt wird der Unterschied geringer,
und wird bei etwa 4%, Wasser gleich Null. Bei hoheren Wassergehalten
quillt die Baumwolle dann stirker als die regenerierte Cellulose. Tabelle
VII gibt die Zahlenwerte fiir einige ausgewahlte Punkte:

Tabelle VII.

Volumzunahme bei der Quellung von 1 g trockener Substanz in cms3.

Gew. 9%, Wasser I Baumwolle Modellfdden Verhéltnis
2,0 | 0,0095 0,013 0,79
5,5 ' 0,039 0,031 1,18
12,3 | 0,106 0,092 1,27
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In der Abb. 7 ist nach dem Vorbilde der Abb. 4 der Verlauf der
scheinbaren Dichte, nach den Messungen von Stamm und Seborg an
Baumwolle, dargestellt. Die geringe Anzahl der Beobachtungspunkte

a5 lieB es leider nicht zu, diese
4001 Kurye mit der gleichen Ge-
I nauigkeit zu bestimmen wie
bei den Modellfaden. Doch
ist sie noch wohl geniigend,
750F daraus schliefen zu kénnen,
- daB der Punkt, wo der starke
Abfall der scheinbaren Dich-
te einsetzt, unterhalb von
39, Wassergehalt liegt.

! , Zum Vergleich wurde
920 4%  in Abb. 7 auch die fiir die

700

1
—>a g7

Abb. 7. Verlauf der scheinbaren Dichte des Modellfiden ermittelte Kur-

aufgenommenen Wassers in Funktion des Wass- L ;

ergehaltes a. — I fiir Baumwollecellulose, II V€ eingetragen. Wir sehen

fiir regenerierte Cellulose (Modellfiden) nach daraus, daB sich bei der na-
Abb. 4.

tiven Cellulose alle Verande-
rungen in einem viel engeren Feuchtigkeitsbereich abspielen als bei der
regenerierten.

Beider Baumwolle findet, wie aus den Kurven hervorgeht,
schon ab etwa 9—109 Wasser keine Volumkontraktion mehr
statt. Die besetzbaren freien Riume sind also schon bei diesem Wasser-
gehalt vollig von Wassermolekiilen besetzt. Durch Extrapolation der
Beobachtungen oberhalb 109, Wasser (siche die gestrichelte Kurve in
Abb. 6) finden wir fiir das Volum von 1 g Cellulosesubstanz abziiglich
der leeren Riume 0,629 cm?® statt 0,624 cm?® bei den Modellfaden; d. h.
eine Dichte in Wasser von 1,590. Unter dem Vorbehalt, daBl die Messun-
gen richtig waren, heiBt dies, daB man fiir die Baumwolle auch ein niedri-
geres spez. G. in Wasser finden sollte als fiir die Modellfaden.

Stamm und Seborg selbst nehmen an, dal noch bis zur Sittigung
eine Kompression des Wassers stattfindet und sie kritisieren, jedoch mit
Unrecht, aus diesem Grunde die gleich noch zu erwédhnenden Versuche
von Filby und Maass. Aus ihren eigenen Beobachtungen geht hervor,
daB von O bis 99, Wassergehalt eine (scheinbare) Kontraktion von
0,017 cm? pro g Cellulose stattfindet und dann von 9—299%, Wassergehalt
(also fiir weitere 209, Wasser!) bloB noch eine von 0,001 cm?, eine Zahl,
die sicher innerhalb der Versuchsfehler fallt.

Die einzige Arbeit iiber die Dichte der Cellulose, deren‘Ergebnisse
sich nicht an Hand der hier neu entwickelten Anschauungen verstehen
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laBt, ist die von Filby und Maass.?”) Diese Forscher bestimmten die
Dichte von Baumwolle mit zunehmendem Feuchtigkeitsgehalt in feuch-
tem Heliumgas. Die in Tabelle VIII zusammengestellten Zahlen sind
aus diesen Messungen berechnet.

Tabelle VIII.

Dichte und Quellungsvolum von 1 g Baumwolle in Funktion des Wassergehaltes
' nach Filby und Maass (in Helium gemessen).

Wasser . Quellungs-
prog g Cellulose Dichte volum

0 1,562 0,640

0,0320 1,582 0,6525

0,0625 1,597 0,6655

0,1105 1,559 0,7123

0,159 1,515 0,7645

Der Verlauf des Quellungsvolums nach Filby und Maass ist in
Abb. 6 als strichpunktierte Kurve mit eingetragen. Die (wenigen) Beob-
achtungspunkte liegen auf zwei geraden Linien, die sich bei etwa 69,
Wassergehalt unter einem Winkel treffen.?®) Die Neigung des ersten
Kurventeiles korrespondiert mit einer scheinbaren Dichte des Wassers
von 2,45. Diese Tatsache wire an sich sehr gut mit unserem Bilde verein-
bar. Wie aus der Abb. 6 gleich abzulesen ist, braucht man dazu bloB anzu-
nehmen, da8 das Heliumgas teilweise in die in der feuchten Faser noch
vorhandenen leeren Raume (deren Volum durch den vertikalen Abstand
zwischen der gestrichelten und der ausgezogenen Kurve dargestellt wird)
eindringen kann.

Unvereinbar mit unserer Darstellung ist es jedoch, daB die Kurve die
gestrichelte Gerade schneidet und erst weit hinter dieser umbiegt. Zwar
entspricht die Neigung der Kurve vom knickpunktan genau der einer Quel-
lung ohne Volumkontraktion, aber ihr Schnittpunkt mit der Ordinate
wiirde bei etwa 0,608 liegen und also eine Dichte der Cellulose in Wasser
von 1,645 liefern, einen Wert, der viel zu hoch und mit den Beobachtun-
gen in Widerspruch ist.

Wir miissen daher schlieen, dafl die (ohnehin schwierigen) Messun-
gen von Filby und Maass in feuchtem Heliumgas Fehler enthalten. Fil-

27) E. Filby und O. Maass, Canad. J. of Resesrch, 7, 162 (1932).

28) Genau so bildet der Dichteverlauf eine Figur, die aus zwei geraden Linien
besteht. Das Dichtemaximum liegt bei 6,89, Feuchtigkeit. Diese Art der Darstellung
der Beobachtungen von Filby und Maass ist zuerst von P. M. Heertjes
Dissert. Delft 1935, Rec. trav. chim. 61, 751 (1942) diskutiert worden.
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by und Maass selbst geben an, da3 die Dichte des gebundenen Wassers
zwischen etwa 2 und 129, Wasser allmihlich und zwar nach einer S-for-
migen Kurve herabsinkt. Es ist aber nicht klar, wie sie dieses aus ihren
Messungen ableiten konnten.
Wir bemerken noch; da neue genaue Messungen des spez. Gewichts
_nativer Fasern in Wasser erwiinscht sind. Wir haben solche in Angriff
genommen.

3) EinfluB} der ,;Biostruktur’ bei nativen Fasern.

Bei unseren Modellfaden finden wir das mikroskopisch gemessene
Volum innerhalb der Versuchsfehler gleich dem durch Verdringungsver-
suche in organischen Fliissigkeiten bestimmten (vergl. Abschnitt 4). Bei
nativen Fasern liegt hingegen ein erheblicher Unterschied zwischen diesen
beiden Werten vor, wie aus fritheren Untersuchungen iiber die Baum-
wollefaser hervorgeht.

Aulerdem zeigen die Messungen von Clayton und Peirce?®) sowie
die von Collins,?) dafl die mikroskopisch gemessene Quellung der Baum-
wolle nicht mit der aus den Verdringungsversuchen von Stamm-und
Seborg?®) folgenden iibereinstimmt, sondern bedeutend groBer ist. So
betragt z. B. bei Aufnahme von 5,5%, Wasser die mikroskopisch ge-
messene Quellung von 1g Baumwolle 0,11 cm3, wahrend diese nach
Stamm und Seborg (siche Tabelle VII) blof 0,039 cm?® ist. Zweifels-
ohne hiangt dies zusammen mit der gewachsenen Struktur der Baum-
wollefaser und zwar insbesondere mit dem in trockenem Zustande weit-
gehend zusammengedruckten Lumen der Fasern, daB sich bei der Quel-
lung wieder offnet.

Es hat den Anschein, dafl man mit dem Verdringungsversuch das
wirkliche Volum der Faserwand als solche erfaBt. Es wire dann anzu-
nehmen, daB die feineren Kapillaren in der Faserwand von der Grofen-
ordnung 0,1 x, wie sie Frey-Wyssling3!) nachweisen zu konnen glaubte,
noch von dem Verdriangungsmittel erreicht werden.

4) Die Dichteverhaltnisse bei sonstigen Fasern.

Es muf} darauf hingewiesen werden, dafl die im System Wasser-
Cellulose aufgefundenen Dichteverhiltnisse keineswegs einen Sonderfall
darstellen. Genau analoge Erscheinungen wurden z. B. schon vor vielen
Jahren von King?2) bei der Wolle nachgewiesen. ‘Auch hier geht die

© 2%) In FuBlnote 22 zitiert.

3%) G. E. Collins, J. Text. Inst. 21, T 311 (1931).

%) A. Frey-Wyssling, Protoplasma 27, 563 (1937).

33) ‘A. T. King, J. Text. Inst. 17, 53 (1926); 18, 274 (1927).
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Dichte in Funktion des Wassergehaltes durch ein Maximum; dieses liegt
aber bei einem viel hoheren Wassergehalt (etwa 9%). Der Punkt, wo die
leeren Riume mit Wasser angefiillt sind, liegt hier bei etwa 309, Feuch-
tigkeit. '

8. Friihere Arbeiten iiber Dichtemessungen an nativer Cellulose und an
pordsen Kirpern im allgemeinen.

Die ungleichen Werte, die Harkins und- Ewing®) bei Dichtebe-
stimmungen von Kohlepraparaten in verschiedenen Fliissigkeiten fanden,
" schrieben sie einer ungleichen Verdichtung dieser Fliissigkeiten in den
Poren des Materials zu. Die am meisten kompressiblen - Fliissigkeiten
lieferten die hochsten Dichtezahlen. Eine Korrelation mit; der Molekiil-
groBe lag jedoch mi¢ht vor. Lamb und Coolidge®) glaubten aus der
Sorptionswiarme an Koble Adsorptionsdrucke bis zu 37000 Atm. berech-
nen zu kénnen. Auch Cude und Hulett3%) fanden die Dichte der Kohle
abhéngig von der gewihlten Pyknometerfliissigkeit. Sie nahmen unglei-
ches Eindringungsvermoégen der verschiedenen Fliissigkeiten an. Ho-
ward und Hulett%) bestimmten dann die Dichte von Kohlepraparaten
in Heliumgas und zeigten, daB in diesem Medium die héchsten Werte ge-
funden wurden, und zwar 2,15 gegen 1,98 als hochste in einer Fliissigkeit
ermittelte Zahl. Diese in Helium gemessene Dichte liegt der fiir Graphit-
kristalle zu erwartenden ganz nahe. Es konnte auch gezeigt werden,
daB eine Verdichtung des Heliums an der Kohle nicht stattfindet. Hier-
mit war die Annahme von Harkins und Ewing widerlegt. Wiirden die
Fliissigkeiten in der Kohle verdichtet, so miiite die wahre Dichte ja
niedriger liegen als die in den Fliissigkeiten gefundene.

Williams?%) hatte gefunden, daB einige keramische Materialien in
Helium und Wasserstoffgas die gleiche Dichte zeigten, wahrend in Fliissig-
keiten verschiedene und 5—109%, niedrigere Werte gemessen wurden.

Diese Ergebnisse deuteten wohl darauf hin, dal die Verschiedenheit
der in verschiedenen Medien bestimmten Dichte poréser Substanzen auf
unterschiedliches Eindringungsvermégen zuriickzufiihren ist. Das ver-
anlafte wohl Davidson?8) zu seinen bekannt gewordenen Untersuchun-
gen iiber die Dichte von Cellulosepriparaten in Heliumgas. Tatsichlich
wurden auch hier in Helium die hochsten Werte gefunden, die allerdings

33) W.D. Harkins und D. T. Ewing, J. Amer. Chem. Soc. 48, 1787 (1921).
3) A. B. Lamb und A. 8. Coolidge, J. Amer. Chem. Soc. 42, 1146 (1920).
%) H. E. Cude und G. A. Hulett, J. Amer. Chem. Soc. 42, 391 (1920).

3%) H. C. Howard und G. A. Hulett, J. physic. Chem. 28, 1082 (1924).

37) A. M. Williams, Proc. Roy. Soc. London A 98, 223 (1920).

3%) G.F.Davidson, J. Text. Inst. 18, T 175 (1927).
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noch deutlich hinter der rontgenographisch bestimmten Dichte der
kristallisierten Cellulose zuriickblieben. Verschiedenartige Cellulose-
priparate lieferten in Helium noch etwas schwankende Dichtewerte.
Davidson fand, daB die in nichtpolaren organischen Fliissigkeiten, wie
Toluol, gemessenen Dichten ganz nahe (bis auf etwa 19;) an die. Helium-
werte herankamen. In polaren Fliissigkeiten wurden niedrigere Werte
gefunden. Eine Sonderstellung nahm das Wasser ein; es lieferte hohere
Dichtewerte als die in Helium bestimmten. Davidson betrachtete die in
Helium bestimmten Dichten als die wahren. Die organischen Flissig-
keiten drangen, so meinte er, nicht vollstindig in die Poren des Materials.
ein. Fiir das Wasser nahm er dagegen eine Kompression an und berech-
nete er einen Kompressionsdruck von 2000 Atm.

Spéter hat dann Stamm??) dhnliche Untersuchungen versffentlicht;
er fand aber im Gegensatz zu Davidson, dafl die in Helium bestimmten
Dichten den in Wasser bestimmten néher liegen als den in nicht polaren
Fliissigkeiten ermittelten. (Stamm’s Heliumgas war jedoch nicht ganz
rein, und enthielt noch Stickstoff.) Er schliefit, da polare Fliissigkeiten,.
die eine Quellung des Materials hervorrufen, eine hohere Dichte liefern
als nicht polare, nicht quellende. Eine Kompression als einzige Ursache
fiir die hohe Dichte in Wasser hilt Stamm fiir unwahrscheinlich, indem
er auf die geringe Kompressibilitit des’ Wassers hinweist. Er glaubt, daf3
die Zunahme der inneren Oberfliche des Materials bei der Quellung we-
sentlich ist. Die quellende Fliissigkeit findet somit eine groBere Oberfliche
vor, auf der sie yerdichtet werden kann, als die nicht quellende. In einem
Buch von Weltzien%) finden wir dann den Hinweis, daB es sehr gut
denkbar sei, dal gewisse Hohlrdume in der Faser, die von Helium nicht
erreicht werden, fiir Wasser zugénglich sind.

Die Arbeit von Filby und Maass (1932) und die von Stamm und
Seborg (1935) iiber die Dichte der Baumwolle in Funktion ihres Wasser-
gehaltes haben wir im 7. Abschnitt schon ausfiihrlich besprochen. Diese
Autoren haben die Kompression des Wassers als reell betrachtet.

Im Jahre 1935 haben dann Campbell und Russellt!) in einer
schwer zugénghchen Arbeit als erste den Standpunkt vertreten, daB die
in Wasser bestimmte Dichte der Cellulose als die richtige zu betrachten
sei. Sie zeigten, dafl man auch in anderen Fliissigkeiten die gleiche Dichte
wie in Wasser finden kann, falls man die Fasern zunichst in viel Wasser
quellen 14B8t, dann das Wasser sorgfialtigst durch Methylalkehol, nachher

3%) A. J. Stamm, J. physic. Chem. 88, 398 (1929).

4%) W. Weltzien, Chemische und physikalische Technologie der Kunst-
seiden, Berlin 1929,

1) W. B. Campbell und J. K. Russell, Quart. Rev. Forest. Prod. Lab.
Canada 21, 24 (1935); zitiert nach P. M. Heertjes, loc. cit.
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durch Aethylalkohol und schlie8lich durch Benzol ersetzt. In jeder dieser
Fhissigkeiten finden sie dann die gleiche Dichte.

Vor kurzem hat P. M. Heertjes?) noch Experimentalarbeiten iiber
Dichtebestimmungen an Faserstoffen veroffentlicht und darin auch frii-
here Arbeiten ausfithrlich diskutiert. Die von ihm iiber ein Temperatur-
gebiet von 0—60° sorgfaltigst gemessene und konstant gefundene Dichte
mercerisierter dgyptischer Baumwolle in Helium stimmt mit dem von
Davidson fiir mercerisierte Sea-Island Baumwolle gefundenen tiberein,

Heertjes stellt sich ebenfalls auf den Standpunkt, dafl die sehr
erhebliche Kontraktion bei der Sorption von Wasser nicht reell sein
kann. Er kommt in seiner Diskussion zu der Folgerung, daB die Auf-
nahme eines Teiles des Wassers im Gitter unter Ausweitung desselben
auszuschlieBen sei. Entweder werden 3%, Wasser ohne Gitterausweitung
ganz im Gitter aufgenommen, oder eine entsprechend grofiere Fraktion
des Wassers taucht zum Teil in die Micelloberflache ein. Der letzte Fall
scheint ihm der wahrscheinlichere. Zwar spricht er wiederholt auch von in
den Micellen gebundenem Wasser, doch verwendet er nachdriicklich den
Micellbegriff nicht ausschlieBlich fiir die , kristalline Substanz®, wie wir es
immer vorziehen mochten, sondern im Sinne der ,homogenen festen
Substanz, aus der die Faser aufgebaut ist”, eine Bezeichnung, die nach
unserer Meinung nicht glicklich gew#hlt ist und leicht zu Verwirrungen
Anla3 geben kann.

Wir mochten noch auf Heertjes’ interessante Analyse der Erschei-
nungen bei der Wasseraufnahme von Wolle hinweisen, wo ganz analoge
Verhaltnisse vorliegen und auch von ihm’die intramicellare Aufnahme
eines Teiles des Wassers angenommen wird. Auch auf die Sorption des
Wassers durch Wolle 143t sich unsere Betrachtungsweise nun ohne wei-
‘teres mit Erfolg iibertragen.

Zuletzt liegt noch eine Arbeit von Mol11%%) iiber Dichtemessungen an
kiinstlichen Cellulosefasern vor. Die nach der gasvolumetrischen Methode
mit Luft ausgefithrten Messungen waren blof auf 2 Dez. genau und erga-
ben Werte zwischen 1,50 und 1,52, die also innerhalb der MeBgenauigkeit
mit unseren an Modellfiden gemessenen iibereinstimmen. Auch die ge-
naueren, nach der Schwebemethode in Tetrachlorkohlenstoff von Moll
an Kunstfasern bestimmten Werte liegen unweit von der fiir trockene
isotrope Faden gefundenen Dichte. Es ist aber ein Irrtum, wenn Moll
annimmt, dafl Fehler durch ungeniigende Trocknung einen zu niedrigen
Wert bewirken.

42) P. M. Heertjes, Dissert. Delft 1935; Rec. trav. chim. 60, 5, 21 (1941);
61, 751 (1942).

43) W. Moll, Beih. zu Die Chemie Nr. 47, 105 (1943).



280 Journal fiir makromolekulare Chemie. 3. Reihe. Band 1. 1943.

B) Experimenteller Teil.

1. Versuchsmaterial.

Es geniigt hier hinzuweisen auf die schon im Teil A), Abschnitt 1 und 4, ge-
machten Angaben. Die verwendeten isotropen Faden waren im lufttrockenen Zu-
stande etwa 0,5 thm dick und wogen ca 2 mg/cm.

2. Makro- und Mikromethodik.

Die von uns untersuchten Modellféden sind zur reithenweisen Ausfithrung von
-Makrobestimmungen, die jeweils eine Materialmenge von 0,5 g oder sogar mehr
erfordern, weniger gut geeignet. Es war daher notwendig, fir die Festlegung der
Sorptionsisothermen und der Dichtemessung Mikromethoden auszuarbeiten.

Fir die Sorptionsmessungen benutzten wir Fadenstiickchen. von ca. 3 cm
Linge (~ 5 mg). Die meisten Dichtebestimmungen (bis zu etwa 15 Proz. Feuchtig-
keitsgehalt) wurden mit Stiickchen von ca. 1 em Linge ausgefiihrt. Bei hoherem
Wassergehalt erwies sich eine pyknometrische Makromethode mit etwa 0,5g
Substanz als zyverlissiger. Die optischen Messungen konnten in sémtlichen Fillen
mit sehr wenig Substanz durchgefiihrt werden.

Fir Sorptionsmessungen an natiirlichen Cellulosefasern (Ramie) und Kunst-
seide benutzten wir eine Makromethode mit ca 0,5 g Substanz. Bei der Beschreibung
der Methodik werden wir jeweils beide Verfahren beriicksichtigen.

3. Bestimmung des Wassergehaltes.

Schon aus der Literatur geht hervor, daB bei der in der Praxis iblichen
Trocknung an der Luft bei 110° bis zu konstantem Gewicht, nicht alles Wasser
aus Cellulosepriparaten vertrieben werden kann.*) Wir konnten bestétigen, daB
dann noch 0,4—0,59%, Wasser zuriickgehalten wird, in Folge des bei dieser Tempe-
ratur noch etwa 1 X 10—2 betragenden relativen Wasserdampfdruckes der gewphn-
lichen Luft. Wir haben daher die Trocknung immer bei 100° im Vakuum ber
Phosphorpentoxyd ausgefiihrt. Diese Trocknungsart werden wir fortan mit (100°
P,0, Vak.) andeuten. Bringt man die Pri-
parate mehrmals abwechselnd in den gewéhn-
lichen Trockenschrank bei 100° und bei 100°

T 7  P,0; Vak., dann findet man stets die gleichen
:g . reversiblen Gewichtsverianderungen.

§ 2 Wir haben festgestellt, daB Cellulose-
§ préiparate bei Zimmertemperatur im Vakuum

N

iiber P,O; aufbewahrt, auch in lingeren Zei-
ten nicht véllig trocken werden. Die Trocken-
R Y Ry R T geschwindigkeit ist auch stark von der
Abb. 8. Verlauf der Trocknung von chke der Fa.dfan -abhar.nglg. Uns.ere ziemlich
I Modellféden (ZeitmaB in Tagen) dicken Modellfdden erreichten einen gegebe-
und JI Kunstseide (ZeitmaB in nen Trocknungsgrad in ebensovielen Tagen
Stunden) im Vakuum bei Zimmer-  wie eine gewohnliche Kunstseide in Stun-

temperatur tiber P 0. den, das heiBt: die Trockenzeiten verhalten

sy

44) 7. B. Renker, Diss. Berlin 1909; Dietz, Diss. Dresden 19M; O. A.
Nelson und S. A. Hulett, Ind. Eng. Chem. 12, 40 (1920); G. F. Davidson und
S. A.Shorter, J. Text. Inst. 21, T 165 (1930).
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sich approximativ wie die Fadendurchmesser. Die Abb. 8 zeigt das mittlere Er-
gobnis aus mehreren diesbeziiglichen Versuchen. Auch die Trocknung (100°
P,0; Vak.) dauerte fiir Modellfiiden sehr lange und zwar wenig- stens 36 Std.

A

Abb. 9. Trockenapparat fur die Mikro-
methodik. — I Priparat; 2 Behiilter
mit P,0g; 3 Wasserdampfentwickler;
4 Dampfmantel (100°); § untere Schliff-
stopsel; 6 Abnehmbare VerschluBSkap-
pe mit Hahn u. Anschlu zur Vakuum-

Abb. 10. Konditionniereinheit. — A4
Pumpe; B, C, D Gaswaschflaschen
mit eingestellter Schwefelssure-Was-
ser Mischung. — 1 feststehendes mit
Quecksilber gefiilltes Glasrohr; 2 be-
wegliches Glasrohr; 3 Gummischlauch;

pumpe; 7 Aluminiumfaden; 8 Kiihler. 4 und 5 Ventile.

Die Makrotrocknung fand in einer durch siedendes Wasser beheizten Trocken-
pistole. iiblicher Art statt. Die Praparate befanden sich in mit guten Schliffstépseln
ldichi'; verschlieBbaren Wigershrchen. Fir die Mikrotrocknung wurde der in Abb. 9
\abgebildete Apparat verwendet. Der Apparat besteht aus einem 2,5 cm weiten und
13 em langen Rohr 1, dessen mittlerer Teil durch einen mit Wasserdampf beheizten
Mantel umgeben ist (3 Kolben fiir Dampfentwicklung, 8 Kiihler). Unten am Rohr
ist ein kleiner Behiilter 2, in dem sich Phosphorpentoxyd befindet, mit einem Schliff
angeschlossen. Oben trigt das Rohr ein doppeltes Schliffstiick (4, 6). Der obere
verjiingte Rand des Schliffstiickes 4 trigt ein Hikchen aus Aluminium an dem der
sAluminiumfaden 7 aufgehéngt ist. Das Priparat I ist mittels eines duerst diinnen
Stiickchens Chromnickelfaden an dem Faden 7 befestigt. Die Linge des Al-Fadens
ist so gewiihlt, daB das Priparat sich in der Mitte des Heizmantels befindet. Die
2\ 3ite VerschluBBkappe 6 trigt einen Hahn zur Vakunmpumpe.
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4. Die Konditionnierung.

Alle Konditionnierungen wurden nach der ,,dynamischen Methode* durch-
gefiihrt; die Priiparate wurden dauernd stromender Luft genau eingesteilter rela-
tiver Feuchtigkeit ausgesetzt. Wir -‘konnten dadurch sicherer, schneller und auch
bequemer zum Ziel kommen, als nach der Exsiccatormethode. Der Luftstrom wurde
durch die in Abb. 10 (4) dargestellte Pumpe geliefert. Sie besteht aus einem fest-
stehenden, teilweise mit Quecksilber gefiillten Glasrohr 1, in dessen Mitte (zur Er-
sparung von Quecksilber) ein diinneres geschlossenes Glasrohr eingeschmolzen ist.
Das oben mit Saug- und Druckventilen (4, 5) versehene, unten offene bewegliche
Glasrohr 2 taucht im Quecksilber hinein und wird durch einen (nicht wieder--
gegebenen) Antriebsmechanismus iiber eine bestimmte (einstellbare) Strecke auf
und ab bewegt. Es ist durch einen Gummischlauch 3 mit der weiteren Apparatur
verbunden. Die Ventile bestehen aus geeignet geformten Verengungen in den
Seitenr6hren 4 und 4, in denen passende, mit einer Mischung von Vaselin und
Paraffindl etwas befeuchtete Stahlkugeln liegen.

Der Luftstrom strich dann durch eine Schwefelsiure-Wasser Mischung genau
eingestellter Konzentration und zwar nacheinander durch eine 750 cm? Flasche (B),
eine gewdhnliche Gaswaschflasche (C) und eine Spiralwaschflasche D. Zehn dieser,
nebeneinander gestellten und durch einen gemeinsamen Antriebsmechanismus
betitigten Batterien, lieferten Luft mit zwischen 1,5 und 85 Proz. abgestufter relat.
Feuchtigkeit. Die Batterien arbeiteten Tag und Nacht ohne Unterbrechung. Nach
etwa einem Monat war dann die aus D austretende Feuchtigkeit der Luft noch un-
veréndert geblieben. Die von einer Pumpe geforderte Luftmenge betrug etwa
21/Std.

Der Feuchtigkeitsgehalt der Luft wurde durch AnschlieBen eines gewogenen
Absorptionsapparates mit Chlorcalcium und dahinter geschaltetes scharf getrock-
netes Silicagel*s) und Durchstrémenlassen eines genau gemessenen Luftvolums
kontrolliert. Die Schwefelséurekonzentrationen wurden den Regnaultschen Ta-
bellen entnommen und auf 20° bezogen. Fiir den niedrigsten Feuchtigkeitsgrad
(1,59 rel. F) waren die Waschflasche C und die Spiralwaschflasche D ersetzt durch
ein mit einer Mischung von CaCl, und CaCl, . 1H,0 gefiilltes Trockentiirmchen mit
einem dahinter geschalteten, das gleiche Gemisch enthaltenden U-Rohr. Die Tem-
peratur des Arbeitszimmers wurde auf 20° 4- 2° gehalten.

Die an sich sehr bequeme dynamische Methode hat den Nachteil, in gewisser
Hinsicht temperaturempfindlich zu sein. Zwar ist die von der Schwefelsidure ein-
gestellte rel. Luftfeuchtigkeit fiir relativ groe Temperaturschwankungen praktisch
unempfindlich, aber bei Schwankungen der Raumtemperatur kénnen dennoch
merkliche Fehler eintreten, wenn das Priparat, bezw. die nicht mit Flussngkelt ge-
fullten Teile der Apparatur, diesen Schwankungen schneller folgen als die in dieser
Hinsicht trigeren mit Flussigkeit gefiillten. Um diesen Fehler moglichst auszu- -
schlieflen, wurde die an D anzuschlieBende Mikroapparatur nach Abb. 11 kon-
struiert.

Der Apparat vereinigt in sich die Funktionen von Waschflasche und Kondi-
tionnierraum. Der bei I eintretende, in obenstehend beschriebener Weise erhaltene
Strom konditionnierter Luft muB, bevor er das im Innenrohr 3 hiingende Préparat
erreicht, zuerst die sich in dem Mantel 2 befindende Schwefelsiiure passieren.

45) Chlorcalcium allein 1ifit noch eine dem rel. Dampfdruck von 11/,%, ent-
sprechende Feuchtigkeitsmenge durch.
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Diese Schwefelsaure hat die gleiche Konzentration wie die Sdure, womit die
eintretende Luft konditionniert ist. In dieser Weise ist gewiahrleistet, daB das
Priparat dauernd dieselbe Temperatur, annimmt, wie die Schwefelséure in dem
Mantel 2. Das Priparat 6 wird in derselben Weise mittels eines Aluminiumfadens 7
itber den Rand des Schliffstopsels 8 aufgehingt, wie oben fiir die Mikro-Trocken-

apparatur heschrieben worden ist.

~7 Eine zweite Schliffkappe 9, mit an-

gesetztem Rohr 10 greift iiber 8 und
dient zur Abfithrung der Luft.

Die Makrokonditionnierung wur-
de mittels der einfacheren in Abb. 12
dargestellten Vorrichtung durchge-

7 ===\
ﬂ //_—_3

NN\ -

/
A

Abb. 11. Mikrokonditionnierapparat fiir
Modellfédenstiickchen mit Temperierman-
tel, der zugleich die letzteWaschflasche
darstellt. — I Lufteinfuhr; 2 Mantel mit
Schwefelsiure gefiillt; 3 Praparatbehil- Abb. 12. Makrokonditionnierapparat.
ter; 4 Einfullstutzen; § Luftzufuhr zum I Lufteinfubrrohr; 2 mit Schliff verse-
Priiparatbehilter; 6 Priparat mitdem Alu-  henes fiir die Wiagung verschlieBbares
miniumfaden 7, aufgehiingt am Schliff- Roéhrchen mit dem Préparat; 3 Luft-
stiick 8; 9 aufgeschliffene VerschluBkappe abfuhrrohr; 4 Aufhiéingevorrichtung
mit Luftabfuhr 10. fiir das Réhrchen.

fithrt. Das Priaparat befand sich hierbei in einem Wigerohrchen 2, wie im Ab-
schnitt 3 beschrieben wurde. Es hing an einem Glashaken £ in einer gerdumigen
Flasche, die verschlossen war mittels eines mit Zuund Abfuhrréhren I und 3 ver-
sehenen Korkes. Das Zufuhrrobr miindete unten im Wigershrchen aus.

5. Aufnahme der Sorptionsisothermen.

a) Kunstseide und natiirliche Fasern.

Es wurde jeweils eine vollsténdige Sorptionsrunde durchlaufen. Das in Wasser
aufgequollene Préparat wurde nach Abpressen des anhiéngenden Wassers mit
Filtrierpapier zundchst auf die rel. F. von 859, und dann nacheinander auf niedri-
gere Luftfeuchtgehalte konditionniert (Desorption). Nach der letzten Station
wurde bei 100° P,0; Vak.getrocknet und das Trockengewicht festgestellt.'

Fiir die Sorption wurde ein vorgetrocknetes Priparat des gleichen Materiales
verwendet, das die verschiedenen Stationen in umgekehrter Reihenfolge durchlief.

Journal f. makromol. Chemie [3] Bd. 1. 20
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Da nach friitheren Untersuchungen mit Baumwollet8) (die sich auch bei der
regenerierten Cellulose bestitigen) der Verlauf der Isothermen vom Wassergehalt
des Préparates im Ausgangszustand (wie es die Abb. 13 schematisch veranschau-
licht) abhédngt, hitte man eigentlich fir
die Sorption von einem véllig trockenen
Priaparat auszugehen. Es ist jedoch nicht
statthaft, hierzu bei hoher Temperatur
entwissertes Material zu verwenden, da
es dabei irreversible Anderungen erfahrt,
die auch'eine Verdnderung des Sorptions
vermogens mit sich bringen. Die Vortrock-
nung hitte daher ebenfalls bei 20° zu er-
folgen, was jedoch praktisch unausfithrbar
ist (stehe Abschn. 3). Wir haben uns da-
her damit begniigt, die Faserprédparate
bei 20° P,O, Vak. bloB soweit zu trocknen,
bis ihr Wassergehalt merklich unterhalb
% Wasser dem der ersten Sorptionsstation entspre-
Abb. 13. Schematische Darstellung chenden erniedrigt war. Die dadurch
des Sorptionsverlaufes bei verschie- etwa noch verbleibende Undefiniertheit

denen Ausgangszustdnden. der Sorptionsisotherme ist vernachlaBig-

bar. Das Trockengewicht des. Prédparates
wurde am Ende der Sorptionsreihe durch nachheriges Trocknen (100° P,O; Vak.)
ermittelt.

Auf ]eder Station wurde das Gewicht des Préparates in regelma.Bxgen Zeit-
abstidnden bis zur Gewichtskonstanz verfolgt. Diese Zeitabsténde wurden in Ein-
klang mit der jeweiligen Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung gewihlt.

YoRel F

b) Modellfdden.

Die Ausfithrung der Sorptions- und Desorptionsbestimmungen an Modell-
fiden geschah in mehreren Hinsichten etwas anders. Statt dasselbe Priaparat alle
Stationen hintereinander durchlaufen zu lassen, wurde fiir jede rel. Feuchtigkeit
ein frisches Fadenstiickchen gebraucht. Das Praparat wurde zwecks schnellerer
Entwisserung bei 65° in Vakuum iiber P,O; vorgetrocknet wahrend 18 Stunden.
Dies geschah in der in Abb. 9 wiedergegebenen Trockenappara.tur, mit siedendem
Methanol als Heizfliissigkeit. Dann wurden sie in den unter 4 beschriebenen Kondi-
tionniergefden bis zur Gewichtskonstanz konditionniert.

Zur Wigung wurde der Apparat von der betreffenden Konditionnierbatterie
gelost und der obere Schliffstopsel 9 (Abb. 11) geliftet. Das Konditionniergefda
konnte nun unter eine auf 0,002 mg empfindliche Torsionswaage (Lieferant N. V.
Vereenigde Draadfabrieken, Nijmegen) gestellt werden, die einen Aluminiumfaden
mit einem Hikchen trug, an das der Faden 7 (Abb. 11) mit dem Praparat gehiéingt
wurde, sodaB das Praparat wihrend der Wigung in der konditionnierten Atmosphiire
des Mikrokonditionniergefifles verblieb. Die Wigung konnte auf 0,19, genau
erfolgen.

Nachdem Gewichtskonstanz erreicht war, wurden die Préaparate in Wasser
aufquellen gelassen, dann wieder in den Konditionnierapparat zuriickgebracht

48) A. R. Urquhart und N. Eckersall, J. Text. Inst. 21, 499 (1930).



P. H. Hormans, D. Vermass u. J. J. Hermans: Uber die Raumverhilt. usw. 285

zwecks Bestimmung des entsprechenden Punktes der Desorptionsisotherme.
SchlieBlich trockneten wir die Fiaden in dem in Abschnitt 3 beschriebenen Mikro-
trockenapparat bis zur Gewichtskonstanz.

Die Zeit, welche fiir die Konditionnierung der vorgetrockneten Priparate
erforderlich ist, héangt sehr stark vom betreffenden Luftfeuchtigkeitsgrade ab und
variiert von einigen Stunden bei hoher relativer Feuchtigkeit bis zu mehreren
‘Wochen bei rel. Feuchtigkeit unterhalb 40% Bei der Konditionnierung kénnen die
dicken Modellfiden zu sehr interessanten Erscheinungen im mikroskopischen Bilde
Anlafl geben (vergl. auch Abschn. 7). Uber diese hoffen wir spater Ausfiihrlicheres
mitzuteilen.

6. Die Dichtemessungen an Modellfiiden.

Wir haben zuniéichst versucht, die Dichtemessungen mit der Torsionswaage
nach dem Prinzip der hydrostatischen Waage auszufiihren, indem ein an einer
praktisch gewichtslosen 2 denier Kunstseidekapillare aufgehéngtes Modellfaden-
stuckchen in eine Fliissigkeit, wie Toluol, untergetaucht wurde.
Obgleich damit ziemlich befriedigende Resultate erhalten wurden,
wies die Methode fiir das Arbeiten bei extrem hohen und niedri-
gen Feuchtigkeiten Nachteile auf. Auch die Notwendigkeit,
den auf die Kunstseidekapillare ausgeiibten kapillaren Zug zu
korrigieren, vergréBerte die Versuchsfehler. Das Verfahren wurde
daher durch ein geeigneteres ersetzt. Bei diesen Vorversuchen hatte
es sich jedoch schon herausgestellt, da8 sofort nach dem Eintau-
chen des Priparates in Toluol oder Nitrobenzol (und zwar unab-
hingig von deren Feuchtigkeitsgrad) gleich ein kohstantes Gewicht
erreicht wurde, das dann viele Stunden lang unveréindert blieb.
Da sogar Wasser etwa 8 Min. braucht, den Kern eines Modellfa- — =
denstiickchens zu erreichen,’) kann geschlossen werden, da3 die
organischen Fliissigkeiten gar nicht in den Faden eir-
dringen (vergl. theoretischer Teil, Abschnitt 3). Da hingegen Abb. 14,
diese Fliissigkeiten die glatte zylindrischeOberfliche der Faden gut  GeféB fiir die

benetzten, traten gar keine’ Schwxengkelten durch etwa schwer ent- 2 ifhtt::ceﬁ'
fernbare anhiingende Luft auf. der gfhwebe_
Wir haben mit Erfolg die Schwebemethode zur Dichtemes- methode.

sung angewandt. Mehrere etwa 10 mm lange Fadenstiickchen wur-

den in durch Gummlverbmdungen hintereinander geschalteten Glasréhrchen,
hinter den Konditionniergefissen, welche die Priparate fiir die Sorptionsmessun-
gen enthielten, angeschlossen. Nach erfolgter Gleichgewichtseinstellung (diese
wurde kontrolliert durch die Wigung des Priparates fiir die Sorptionsbestim-
mung) wurden die Stiickchen fiir die Dichtemessung sofort aus dem Rdéhrchen,
in dem sie konditionniert waren, in ein mit feinst aufgeschliffener Verschluf3-
kappe versehenes Gefifl nach Abb. 14 hineingebracht. Hierin war vorher eine
genau bekannte Menge (meist rund. 15 g) gegebenenfalls gut vorgetrockneter
Tetrachlorkohlenstoff gebracht, auf dem die Fiden schwammen. Das Gefifl
wurde dann in einiger Entfernung vom Beobachter auf ein Tischen gestellt und
zur Beobachtung durch eine Athermanlampe!®) béleuchtet. Dann wurde unter

47y Diese Zeit konnte durch ein besonderes Verfahren, uiber das e rst an-anderer
Stelle berichtet werden wird, genau ermittelt werden.
48) Hersteller: Gebr. Haake, Medingen.
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moéglichst kurzem zeitweiligem Liiften der Kappe aus einer Mikrobiirette
trockenes Nitrobenzol hinzutitriert, bis der Faden einwandfrei in der Fliissigkeit
schwebte. Aus der Zusammensetzung und der sofort nach Beendigung der ,,Titra-
tion‘‘ aufgenommenen Temperatur der Mischung ergab sich die Dichte des Prépa-
rates. Es wurden dazu die von Pal und von Seely*) fiir Mischungen von CCl,
und CHNO, ermittelten Daten verwendet.

Fiir eine genaue Dosierung des Nitrobenzols ist eine gewohnliche Mikrobiirette
unverwendbar, da das Gehduse des Glashahnes fiir Nitrobenzol nie richtig abdich-
tet. Es wurde daher die in. Abb. 15 abgebildete Vorrichtung benutzt, bei der das
Nitrobenzol durch in der Mikrobiirette I gemessenes Quecksilber aus dem Rohr 2
verdringt wird. Das Neueinfiillen des Nitrobenzols geschieht in einer Weise, die
sich aus der Abb. leicht ergibt.

Die Methode arbeitet sehr befriedigend. Nach einiger Ubung erstreckte sich
die Dauer einer Bestimmung iiber etwa 10 Min. Wie aus Sonderversuchen iiber
Konditionniergeschwindigkeit geschlossen werden konnte, diirfte der Fehler in-

folge einer mdéglichen geringen Wasseraufnahrne aus der

] l Luft wihrend der Operation in diesem Zeitraum vernach- °

laBigt werden.’?) Die MeBgenauigkeit kann auf eine Einheit
in der dritten Dezimale veranschlagt werden.

Fiir die Dichtemessung von Pridparaten mit einem
Wassergehalt iiber etwa 15 Proz. war die Methode weniger
gut geeignet, da die Objekte leicht etwas Wasser verloren.
Wir haben in solchen Fiillen (vergl. Theoret. Teil, Tabelle
II1) ein pyknometrisches Makroverfahren angewandt. Wir
benuizten dazu ein ca 5 em?® enthaltendes Pyknometer
iiblicher Form, mit m-Xylol als Fullfliissigkeit. Es wurde
in einem Thermostaten bei 25° gearbeitet. Die so erhal-
tenen Dichtewerte sind auf 2 oder 3 Einheiten in der drit-
ten Dezimale genan, also mit einer etwas groferen Unge-
nauigkeit behaftet als die nach der Schwebemethode ge-
fundenen.

2

7. Die Bestimmung des Lichtbrechungsvermégens.

Die Messung des Brechungsindexes kleiner (in der
oben beschriebenen Weise genau vorkonditionnierter) Fa-
denstiickchen geschah unter dem Polarisationsmikroskop

Abb. 15. Mikrobiirette fiir Nitrobenzol. — I Mikrobiirette

mit Quecksilber gefiillt 2 Verdringungsgefd3 mit Queck-

silber und Nitrobenzol. Das Quecksilber wird durch eine .

Kapillare unterhalb der Trennungsfliche der beiden Fliis-
sigkeiten aus der Biirette in 2 eingefiihrt.

4%) N. M. Pal, Phil. Mag. 10, 272 (1930); S. Seely, Phys. Rev. [2], 49, 812
(1936).

50) Fiir Dichtemessungen in trockenem Zustande bei Priparaten, die aus
feinen Fasern bestehen, wie Ramiefasern und Kunstseide, entstehen infolge der
viel rascheren Feuchtigkeitsaufnahme aus der Luft nach dieser Methode leicht
Fehler. Wir haben fiir diesen Zweck ein anderes zuverlaBigeres Verfahren ausge-
arbeitet, {iber das erst spiter berichtet werden wird.

Abb. 15.
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mit Natriumlicht und zwar gleichzeitig nach der Methode von Becke nnd der
von Schréder-Van der Kolk,5!) die fast immer genau miteinander iiberein-
stimmende Resultate ergaben. Die Einbettungsfliissigkeiten wurden nach sorg-
faltiger Uberlegung gewdhlt. Bei sémtlichen bisher von anderen Autoren ver-
wendeten Fliissigkeiten waren mehrere bezw. alle Komponenten mehr oder weniger
flichtig und — was schlimmer ist — von verschiedener Fliichtigkeit. Da man sich
zum becuemen und sicheren Arbeiten eine Reihe von Mischungen abgestuften
Brechungsvermégens bereitstellen muB, hat dieses den Nachteil, dal ihre Zusam-
mensetzung und damit ihr Brechungsvermdgen nicht konstant bleiben, bezw. sich
wiahrend des Arbeitens mit der Mischung leicht verdnderen kénnen. Wir haben beob-
achtet, daB sogar verhiltnism#Big hochsiedende Flissigkeiten, wie Bromnaphtalin
und 2-Methylnaphtalin, so noch zu Unbequemlichkeiten Veranlassung geben kénnen.
Wir haben die Anforderung gestellt, da3 einige Tropfen einer Mischung auf einem
offenen Uhrglas, wihrend 24 Std. der freien Luft ausgesetzt, keine me3bare Ver-
#nderung des Brechungsvermogens aufweisen und daf3 die Mischungen sich aufler-
dem Wasser gegeniiber vollig indifferent verhalten, d. h. in trockener sowie feuchter
Atmosphiire den gleichen Brechungsindex aufweisen.

Diesen sehr anspruchsvollen Bedingungen geniigen die beiden Fliissigkeiten

20 20 .
Butylstearat (nD = 1,4446) und Trikresylphosphat (n D= 1,5586), die au-

Berdem in technischen Mengen und ganz billig kiuflich sind.*?) Bei ganz scharfem
Trocknen von aus diesen Fliissigkeiten hergestellten Mischungen erhéht sich der
Brechungsexponent blo3 um 5 x 10—* gegeniiber den mit Wasser gesittigten Mi-
schungen. Es war daher blo8 in Ausnahmefillen (beim Messen ganz trockener
bezw. sehr wasserarmer Priparate) erforderlich, die Flissigkeiten vorher zu trock-
nen, was durch Einsetzten von den auf Uhrglischen gebrachten Mischungen im
Exgsiccator Giber konz. Schwefelsidure stattfand.

Wir haben etwa 50 Mischungen, derer Brechungsindex mit 1 x 10—2 ansteigend
mit dem (justierten) Abbeschen Refraktometer genau eingestellt war, bereit-
gestellt. Fiir jede Messung brauchte man nur wenige Tropfen. Wenig feuchtigkeits-
empfindliche Priparate wurden auf .dicken Objektgldschen mit schlitzférmiger
Vertiefung zum Einlegen des Fadenstiickchens unter Deckglas untersucht (siehe
Abb. 16). '

Sehr nasse oder trockene Priaparate wurden in diinnwandigen Kapillaren von
etwa 1'mm Durchmesser konditionniert. Dann wurde die (event. getrocknete)
Immersionsfliissigkeit gleich in die Xapillare aufgezogen und die Kapillare sofort
beiderseitig zugeschmolzen. Mehrere solcher Kapillaren wurden in der in Abb, 17
gezeigten Art unter Deckglas in einer Fliissigkeit mit n = 1,51 zu einem Priéparat
1) Siehe z. B. B. Rinne-Berek; Untersuchungen mit dem Polarisations-
mikroskop, Leipzig 1934.

52) Dem gelblichen technischen Butylstearat sind zur, Erniedrigung seines bei
Ziramertemperatur liegenden Gefrierpunktes eine kleine Menge niedrigsiedender
Ester beigemischt. Man erhiilt es durch Destillation im Vakuum (Sd 210°/8 mm)
miihelos farblos und rein. Das von uns bezogene ganz farblose Trikresylphosphat
enthielt keine fliichtigen Bestandteile und war ohne weiteres verwendbar. Fiir stark
anisotrope Fiden und natiirliche Fasern ist der Brechungsindex des Trikresyl-
phosphates zu niedrig. Man kommt dann aus mit Losungen von Diphenylamin in
Trikresylphosphat, dem als Antioxydans 19, Hydrochinon zugefiigt wird.
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vereinigt. In dieser Weise konnten die eingeschmolzenen Fiaden optisch einwand-
frei beobachtet werden.

Die Objektgléser wurden auf einen von temperiertern Wasser aus einem Ther-
mostaten durchflossenen Objekttisch gelegt. Die Temperatur wurde mittels eines
sich neben dem Préparat in der Immersionsfliissigkeit befindlichen Thermoele-

w2 Wrrs, 2

Abb. 16. Priparat auf Objektglas mit schlitzférmiger Vertiefung.

mentes kontrolliert. Die gleich neben dem Mikroskop angebrachte Skala des Galva-
nometerlichtbildes war direkt in Graden geeicht und die Temperatur konnte auf
0,2° genau abgelesen werden.

TIanUeI T
I ] 2

Abb. 17. Beobachtung in Glaskapillaren eingeschmolzener Fadenstiickchen unter
dem Mikroskop; Temperaturmessung durch Thermoelement. — I von oben ge-
sehen; 2 von der Seite gesehen.

Durch eine im Wasserkreislauf vom Thermostaten eingebaute elektrische
Heizvorrichtung konnte die Temperatur des Objekttisches und des Préparates in-
nerhalb etwa 6° variiert werden. Da der Temperaturkoeffizient des Brechungs-
vermogens der Immersionsmischungen 0,4 X 10—3 betrug, konnten in dieser Weise
einerseits etwa 2,5 Binheiten der dritten Dezimale iiberbriickt werden und anderer-
seits die Messung auf etwa 2 Einheiten in der vierten Dezimale genau ausgefiihrt
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werden. Da die Beobachtung des Kriteriums fiir gleiches Brechungsvermégen sich
jedoch meistens nicht mit dieser Genauigkeit reproduzieren lie, haben wir alle
Messungen auf 3 Dezimalen abgerundet. Bei der Messung der Brechungsindices in
absolut trockenem Zustand traten zu Anfang Schwierigkeiten auf. Es wurden dazu
100° P,O; Vak. trockene Priiparate verwendet. Es erwies sich aber als nicht méglich,
die Priiparate rasch genug in die Kapillaren zu bringen und einzuschmelzen. Bei der
unvermeidlichen kurzen Berithrung mit der Zimmerluft nahmen die Priparate an
ihrer Oberflache.immer etwas Wasser auf, was zu falschen Ergebnissen fiihrte. Da,
das Beckesche Einstellkriterium sich auf den Unterschied des Brechungsvermé-
gens zwischen Fliissigkeit und Priparatoberfléche bezieht, waren die optischen
Messungen fiir die durch gewichtsméBig ganz geringe Feuchtigkeitsaufnahme an
der Oberfliche viel empfindlicher als die Dichtemessungen. Das Eindringen des
aus der Luft aufgenommenen Wassers von der ‘Oberfliche her macht sich auch
optisch bemerkbar indem man schon nach bloB ganz kurzer Berithrung (1 Min.)
des trockenen Priparates mit der Luft einen vom trockenen Fadenkern optisch
scharf abgegrenzten feuchten Mantel beobachtet, die sich mit der Zeit allméhlich
nach innen verschiebt.53) Diese Erscheinung war so auffallend, da8 wir zu Anfang

Abb. 18. Hilfsapparat zur Messung des Lichtbrechungsvermégens absolut
trockener Cellulosefasern (Erklirung im Text).

geglaubt haben, daB die Immersi(;m;fliissigkeit doch in’ trockene Priiparate ein-
dringen konnte. Bei Ausschluf jeglichen Feuchtigkeitszutrittes bleibt die Erschei-
nung jedoch aus und sind gut reproduzierbare Messungen moglich.

Angesichts dieser Schwierigkeiten glauben wir, daB frithere Autoren, die mit
noch viel empfindlicherem Material, wie Ramie bezw. Baumwollefasern und auBer-
dem mit weniger geeigneten Immersionsmitteln gearbeitet haben, nie das Bre-
chungsvermégen wirklich trockener Cellulose gemeésen haben. Wir beabgichtigen
solche Messungen zu wiederholen.

%3) Wir kommen auf diese interessante Erscheinung spiiter zuriick.
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Die schlielich von uns angewandte, absolut zuverlissige und dazu leicht zu
handhabende Methodik fiir die Untersuchung absolut trockener Objekte, war die
folgende (siehe Abb. 18).

Der Glasapparat (Bild A4) wird bei I mit etwas P,O5 und in dem Kiigelchen 2
mit einem Tropfen der jeweils geeigneten Immersionsmischung beschickt. Dann
wird das Glasréhrchen bei 3 etwas einlaufen gelassen und das Rohrchen 4 zu einer
diinnwandigen Kapillare ausgezogen (Bild B), in die das Faserpréparat & einge-
schoben wird (Bild C). Darauf wird das Ende der Kapillare bei 6 zugeschmolzen
und der Apparat durch 3 evakuiert und hier ebenfalls zugeschmolzen.

Nun wird die Kapillare wiahrend der zur vélligen Trocknung erforderlichen
Zeit in eine Trockenpistole von 100° gesteckt. Die Flussigkeit 2 bleibt dabei auler-
halb der Pistole und wird daher nicht miterhitzt. Das Priparat, sowie die Immer-
sionsfliussigkeit werden in dieser Weise vollig trocken. Schlie8lich wird der Apparat
-aus der Pistole herausgezogen und derart iiber 90° gedreht, daB die Ka,pilla,lp
senkrecht nach unten weist. Die Flissigkeit 2 sammelt sich dann an der Miindung
der Kapillare und wird durch Offnen der Spitze 3 durch die eintretende Luft in die
Kapillare hineingedriickt. Sofort darauf wird bei 7 ebenfalls abgeschmolzen. Das
Praparat ist dann fur die Messung fertig.

Nach Beendung jeder Messung wurde das Brechungsvermogen der Fliissigkeit
in der Kapillare noch einmal im Refraktometer kontrolliert.

Korrektion fiir Restanisotropie.

Da die in gequollenem Zustand isotropen Modellfiiden in trockenem Zustande
immer noch eine geringe Restanisotropie (negativen Vorzeichens) aufweisen, die
von Trockenspannungen herrithrt, wurden die Messungen sowohl mit dem Analy-
sator parallel als auch senkrecht zur Fadenachse ausgefiihrt. Der Unterschied der
Brechungsindices betrug dann nie mehr als eine Einheit in der 3. Dezimalé. Der
Brechungsindex des isotropen Materiales nj, wurde dann aus n,, und n | berechnet
nach der Formel]®4)

Rigo = ¥ (1, + 2n ).

54) Auf die Begriindung dieser Formel kommen wir spéter in anderem Zusam-
menhang zuriick.
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