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,411s der Forschungsabteilung fur makromolekulare Chemie des Chemischen 
Laboratoriums der Universitiit Freiburg/Br. 

Uberrnikroskopische Untersuchungen an gemahlenen 
Cellulosef asern 

315. Mitteilung iiber makromolekulare Verbindungen') 

Von E. Husemann (unter Mitarbeit von A. Carnap) 
Mit 23 Abbildungen 

(Eingegangen am 5. August 1943) 

1. Einfuhrung.  

Wie in einer fruheren Arbeit2) gezeigt wurde, gelingt die fur uber- 
mikroskopische Untersuchungen notwendige feine Zerteilung von Fasern 
ohne Strukturanderungen durch schwaches Zerquetschen des stark ab- 
gebauten Materials auf dem Objekttrager. Es werden dabei Fibrillen ver- 
schiedener Dicke erhalten bis zu einem Durchmesser von 60-100 mp 
herunter. Nach diesem Praparationsverfahren kann man selbstverstand- 
lich keine Aussagen machen iiber die ursprungliche Lange der Fibrillen, 
da bei der Hydrolyse infolge der Bildung von Querspalten3) vermutlich 
eine Verkurzung stattfindet. Es ist daher fur manche Zwecke - z. B. 
zur Untersuchung der Art der Einwirkung der abbauenden Reagentien 
auf die Fasern - wunschenswert, Substanzen ubermikroskopisch abzu- 
bilden, die mijglichst wenig cheiaisch vorbehandelt wurden. 

Eine besonders feine Zerteilung von Fasermaterial 1a13t sich bekannt- 
lich durch Mahlung in einer Kugel- oder Schwingmuhle erreichen; es ist 
nur die Frage, inwieweit bei einer derartigen Behandlung Deformierungen 
eintreten. Da uns die bisher uber diesen Gegenstand vorliegenden Ar- 
beiten*) widerspruchsvoll erscheinen, untersuchten wir die Einwirkung 
von trockner und nasser Mahlung auf Fichtenzellstoff. Nachdem sich 
zeigte, da13 bei nasser Mahlung eine feine Zerteilung der Fasern stattfindet, 

1) Zugleich 87. Mitteilung iiber Cellulose. 314. Mitt.: E. H u s e m a n n  u. A. 

2 )  E. H u s e m a n n  u. A. Carnap,  J. makromol. Chem. [3], 1, 16 (1943). 
3)  H. S t a u d i n g e r  u. I. Jur i sch ,  Melliands Textilber. 20, 693 (1939); 

H. Staudinger ,  J. prakt. Chem. 160, 203 (1942). 
4) R. Meldau,Z. Ver. dtsch. Ing. 1940, 103; K. Hess, H. Kiessig u. J.,Gun- 

dermann,  Z. physik. Chem. (B) 49,64 (1941); K,. Hess, E. S t e u r e r  u. H. Fromm, 
Kolloid-Z. 98, 148 (1942); W. Wergin,  Kolloid-Z. 98, 131 (1942). 

Carnap,  J .  makromol. Chem. [3], 1, 16 (1543). 
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wahrend bei trockner Behandlung deformierte Produkte erhalten werden, 
die stark asehehaltig sind, wandten wir die erstgenannte Methode auf 
eine Reihe weiterer nativer und regenerierter Fasern an, um festzustellen, 
inwieweit sich die Bef unde an hydrolysiertem Material2) verallgemeinern 
lassen. 

2.  Trockne  Mahlung von Fichtenzel ls toff .  

Bei der trocknen Mahlung makromolekularer Substanzen in einer 
Mikrokugelmiihle nach Bloch-Roset t i  tritt nach Befunden von Stau-  
d inge r  und Heuer5) ein erheblicher Abbau ein; so sinkt z. B. bei 38- 
stiindiger Mahlung das Molekulargewicht der sehr bestandigen Poly- 
styrole von 470 000 auf 10 900. Diese Feststellung wurde von Hess, 
Kiessig und GundermannG) an Zellstoffen bestatigt, die in einer 
Vibratom-Schwingmuhle zerkleinert worden waren. 

Aus den ubermikroskopischen Untersuchungen von R. Meldau') an 
schwinggemahlenem Holzmehl erhalt man den Eindruck, daI3 die Faser- 
struktur bei dieser Behandlung vollig verschwindet und nur deformierte 
Bruchstucke zur Abbildung gelangen. Zu einem ganz anderen Resultat 
gelangten Hess, Kiessig und Gundermanna)  bei Zellstoffen. Sie 
stellten fest, daB nach 28-stii~diger Mahldauer eine pinselartige Aufspal- 
tung der Fasern in sogenannte Grundfibrillen mit einem Durchmesser von 
100 bis 750 d stattfindet, die ihrer Meinung nach als vorgebildete Bau- 
elemente angesehen werden mussen. Unser Versuch, die Ergebnisse der 
genannten Autoren zu reproduzieren, mil3lang trotz haufiger Wieder- 
holung. Bei moglichst genauer Einhaltung der angegebenen Bedingungen 
und Ausgangsmaterialien erhielten wir schon nach kurzer Mahldauer 
stark deformierte Bruchstucke des Fichtenzellstoffes, die nur gelegentlich 
schwache Ansatze von Fibrillenstruktur zeigten, wie aus Abb. 1 und 2 zu 
ersehen ist. Eine Aufspaltung in starre, kontrastreiche Stabchen, wie sie 
die Abb. 8 und 8a der genannten Arbeit zeigen, konnte niemals erhalten 
werden. Da auch in den spateren Publikationen von Hess  und Mitarb.*) 
kein weiteres Bildmaterial gebracht wird, sondern immer die gleichen Auf- 
nahmen wiederkehren und Werg in9) eine ganz andersartige Aufspaltung 
findet, mu13 man die Moglichkeit diskutieren, da13 die anscheinend ein- 
zelstehenden Aufnahmen keine Cellulose darstellen, sondern Verunreini- 

5, H. S t a u d i n g e r  u. W. Heuer ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 1159 (1934). 
") K. Hess,  H..Kiessig u. J. Gundermann,  Z. physik. Chem. (B) 49, 64 

') R. Meldau, Z. Ver. dtsch. Ing. 1940, 103. 
*) K. Hess,  E. S t e u r e r  u. H. Fromm, Kolloid-Z. 98, 148 (1942). 
g, W. Wergin,  Kolloid-Z. 98, 131 (1942). 

( 1941). 
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gungen irgendwelcher Art. Diese Annahnie liegt besonders nalie, wenn 
uian bedenlrt, an13 die Substnnz nach 28-stiindiger Mahlung 5,8% Asche 
enthalt. 

I~lektronenoptisclie VerpriiBerring 15 200-facli. 

Abb. 1 .  Etlelficliteii~ell~toff. 
4 Sttl. trorlicn gem. I>P - 4Ml. 

Abb. 2. Edelfichtenzell.toff. 
28 Sttf. trocken gem. DP = 260. 

Abb. 3. Lanofil. 

Als besonders clrastisches Hei- 
spiel dafiir, zu welch irrigen Struk- 
tur vorstellungen inan bei nicht 
geniigend kritischer Behandlung 
gelangen kann, sol1 Abb. 3 dienen. 
Dieses uncl zahlreiche ahnliche 
Bilder erhielteii wir bei der Unter- 
suchung einer Zellwollfaser ,,La- 
nofil". Da uns derartige Struktu- 
ren bei Cellulosen unmiiglich er- 
schienen, untersuchten wir das 
Material genauer und stellen fest, 
da13 die Fasern ein Beimengung 

von 1 yo Kieselgur enthalten. Diese voluminose anorganische Substanz 
konnte nach Herauslosen der Cellulose mit S c h we i z e r s Reagens geson- 
dert untersucht und identifiziert werden. In  diesem Fall war die Erkennung 
der Verunreinigung leicht wegen ihres charakteristischen Aussehens, 
wesentlich schwieriger ist dagegen die Peststellung einer Beimengung; 
die ebenso wie die Cellulose faserig gebaut ist, wie z. B. Asbest. Auch hier 
konnte eine Untersuchung des Riickstandes nacli Behandlung mit 
Schweizers  Reagens Zuni Ziele fuhren. 
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3. Nasse Mahlung v o n  verschieden  v o r b e h a n d e l t e m  
F i c h t e n z e l l s t o f f .  

Zu ganz anderen Resultaten als bei der trocknen Mahlung gelangten 
wir bei der nassen Zerkleinerung der Fasern in einer Achatkugelmiihle 
nach Blo ch -Rose  t ti bzw. einer Vibratom-Schwingmiihle. Auch hier 
tritt nach Untersuchungen von S t a u d i n g e r  und DreherlO) ein Abbau 
der Fadenmolekiile ein, jedoch ist er nicht so erheblich wie bei der trock- 
nen Behandlung. Auch die Deformierungen scheinen nach iibermikro- 
skopischen Aufnahmen an Hadernpapier von H. Mahl,  die von J e n t g e n  
publiziert wurden,ll) wesentlich geringer zu sein. Wir gingen folgender- 
mal3en vor: 1 g des Ausgangsniaterials - wir wahlten einen Edelfichten- 
zellstoff vom Polymerisationsgrad 700 - wurde in die Miihle gebracht 
und mit Wasser aufgeschlammt. Bereits nach einer Mahldauer von 
6 Stunden trat eine erhebliche Zerfaserung in sehr lange feine Fibrillen 
ein, ohne dalj Deformationen zu bemerken waren, wie die Abb. 4 zeigt. 
Der Polymerisationsgrad ist durch diese Behandlung auf 500 gesunken12) 
(vgl. Tab. 1 ) .  Bei Fortdauer der Mahlung tritt keine wesentliche Ver- 
anderung ein; der Polymerisationsgrad betragt nach 23 Stunden 430 uncl 
die Aufteilung in Fibrillen ist die gleiche wie nach 6 Stunden (vgl. Abb. 5 ) .  
Der Aschegehalt des Praparates betragt nur 30/00, ist also um eine GroBen- 
ordnung geringer als bei trockner Mahlung. 

Um zu priifen, inwieweit die Zerteilung der Fasern von der Vor- 
behandlung des Materials abhangig ist, kochten wir eine Probe des Zell- 

Tabel le  1.  
Polymerisationsgrade der Cellulosen vor und nach der Mahlung. 

500 

570 

670 
570 
850 
460 
430 
270 

Celltilosen 

Edelf ichtenzellstof f . . . . . . . . . . . . . . . . .  
gekocht ......................... 
mercerisiert ..................... 

Baumwolle ....................... 
Ramie ........................... 
Buchenzellstoff (Salpetersaure) ...... 
Arundo donax ..................... 
Lanusa normal .................... 
Vistra XT ......................... 

Alphalint Buche ................... 

Cuprama ......................... 

Mahldauer in Stunden 

23 I 40 

430 
350 
410 

1040 
680 

600 
360 
640 
430 
320 
230 

lo) H. Staudipger  11. E. Dreher ,  Ber. citsch. chem. Ges. 69, 1091 (1941). 
11) H. Jentgen ,  Kanskeide und Zellwolle 1941. 23, 41. 
12) Die Uestimmung des Polymerisationsgracies erfolgte, wie friiher angege- 

ben (Anm. 2),  dnrch Viacosititsmessnngen in Schweizers  Reagens u ~ ~ d  Berech- 
niing nach dem StaudingerschenViscosit#t,seesetz Z,, = K,, . P (Knb = 5 . IOW4). 
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Abb. 4. Edelfichtenzellstoff. 
6 Std. na13 gemahlen. DP = 500. 

Abb. 5. Edelfichtenzellstoff. 
23 Std. naR gemahlen. DP = 430. 

Abb. 6 .  Edelfichtenzellstoff gekocht. 
6 Std. gemahlen. 

Abb. 7.  Edelfichtenzellstoff gekocht. 
23 Std. naR gemalilen. DP = 350. 

Abb. 8. Edelfichtenzellstoff merceris. Abb. 9. Edelfichtenzellstoff merceris. 

Elektronenoptische VergroDerung 15 200-fach. 
6 Std. n,aB gemahlen. DP = 570. 23 Std. naD gemahlen. DI! = 410. 
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Abb. 10. Baumwolle. 
40 Std. naB gemahlen. DP = 1040. 

Abb. 12. Alphalint Buche. 
6 Std. naB gemahlen. DP = 670. 

Abb. 11. Ramie. 
40 Std. na13 gemahlen. DP = 680. 

Abb. 13. Alphalint Buche. 
23 Std. naB gemahlen. DP = 600. 

Abb. 14. Buchenzellst. (Salpetersiiure). 
8 Std. naB gemahlen. DP = 570. 

Abb. 15. Buchenzellst. (Salpetersaure): 
23 Std. naB gemahlen. DP = 360. 

Elektronenoptische VergroBerung 15 200-fach. 
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stoffs 1 Stunde mit destilliertem Wasser und mercerisierten eine andere 
unter Stickstoff 15 Stunden lang. Es ergab sich, daB durch die Kochung 
die Zerfaserung beschleunigt wird, ohne daB sich die Struktur der Fibrillen 
andert (vgl. Abb. 6 und 7). Durch die Mercerisation, die mit einer Quel- 
lung verbunden ist, werden, wie aus Abb. 8 und 9 ersichtlich ist, die 
Fasern verbreitert und verlieren ihre scharfen Konturen. 

4. Nasse Mahlung von na t iven  Fasern.  

Nachdein sich diese Praparationsmethode bei Fichtenzellstoff be- 
wahrt hatte, wurde sie auf andere native Fasern13) - Baumwolle, Ramie, 
Buchenzellstoffe (Alphalint und Salpetersaurezellstoff) sowie Arundo 
donaxzellstoff - angewendet, um festzustellen, ob zwischen den einzelnen 
Faserarten Unterschiede bestehen und um auBerdem einen Vergleich mit 
den bei den hydrolytisch abgebauten Produkten erhaltenen Ergebnissen 
zu haben. Bei Baumwolle und Ramie muBte die Mahldauer wegen der 
gr6Beren Festigkeit der Praparate auf 40 Stunden erhoht werden. Der 
durch die Mahlung hervorgerufene Abbau ist nicht erheblich; er betragt 
nach 6 Stdn. im Durchschnitt 30%, nach 23 Stunden 45% und bei Bauni- 
wolle nach 40 Stunden 47%, bei Ramie 59% (vgl. Tab. 1). 

Die ubermikroskopischen Abb. 1 0 - 1 7  besitzen bei allen Fasern den 
gleichen Charakter : Lange Fibrillen verschiedener Dicke, die das gesanite 
Blickfeld uberqueren und keinerlei Querstruktur aufweisen. Zum Unter- 
schied von den hydrolytisch abgebauten Produkten sind keine kurzen 
Stucke zu finden. Die Unterteilung der Fibrillen muB also durch die 
Saure hervorgerufen sein. Diese Feststellung gestattet uns die geplante 
Untersuchung des Abbauvorganges. Fur eine Hautsubstanz fehlt jeder 
Anhaltspunkt ; es wurden in keinem Fall Fasern mit einer Innenstruktur 
bzw. einer Aufteilung in kurze Grundfibrillen von der GroBe der rontgeno- 
graphisch gemessenen Micellen, wie sie von Werg in9) beschrieben 
werden, aufgefunden. Es bleibt also abzuwarten, ob seine Ergebnisse von 
anderer Seite reproduziert werden konnen. 

5. Nasse Mahlung von regenerier ten Fasern.  

Ein wesentlich anderes Bild als bei Naturfasern bietet sich bei der 
Untersuchung von Kunstfasern wie Lanusa, Cuprama und Vistra XT. 
Auch hier ist, wie z. B. Abb. 18 bei Lanusa zeigt, die Faserrichtung bei 
der Aufspaltung bevonugt, jedoch haben sich infolge der geringeren 
Molekullange in den Spinnlosungen und der schnellen Ausfallung keine 
derart langen geordneten Bereiche gebildet wie bei den Naturfasern. Die 

lS) Uber die Vorbereitung der Fesern vgl. die friiliere Arbeit Anm. 2. 
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Fibrillen sind daher relativ kurz und ungleichmaBig, haufig unterbrochen 
von rundlichen Gebilden. Besonders ausgepragt ist diese Erscheinung bei 
dtr  Vistra, die auch nach friiheren Untersuchungen von Eisenhut  und 
K u  hn14) besondei-s wenig zur Ausbildung von Fibrillen neigt (vgl. Abb. 
22). Beziiglich des Abbaugrades unterscheiden sich die Zellwollen er- 

Abb. 16. Arundo donax. 
(i Std. naD gemahlen. DP = 8.50. 

Abb. 17. Arundo donax. 
23 Std. naD. gemahlen. DP = 640. 

heblich. Nach 23-stiindiger Mahlung sinkt der Polymerisationsgrad von 
Lanusa von 540 nur auf 430, bei Cuprama von etwa dem gleichen Aus- 
gangswert auf 320, bei Vistra XT, die von vornherein starker abgebaut 
ist, auf 230 (vgl. Tab. 1). Mit dieser Feststellung steht wohl in Zusammen- 
hang, daB bei den beiden letztgenannten Fasern nach 23-stundiger 
Mahlung erhebliche Deformierungen stattfinden (Abb. 21 und 23), 
wahrend Lanusa ihren fibrillaren Charakter beibehalt. 

In  Ubereinstimmung mit den Ergebnissen bei der Untersuchung 
stark abgebauter Substanzen lassen sich also auch bei der Anwendung der 
nassen Mahlung erhebliche Unterschiede zwischen nativen und regene- 
rierten Fasern feststellen. Die hier beschriebene Methode hat den Vorteil, 
daB der Abbau wesentlich geringer ist und daB keinerlei chemische 
Reagentien zur Anwendung gelangen. Dadurch wird einerseits, wie oben 
bemerkt, die Moglichkeit gegeben, heterogene Einwirkungen auf die 
Fasern zu untersuchen, andererseits laBt sich die Frage nach der Existenz 
einer Fremdhaut besonders gut bearbeiten. Wie in der friiheren Arbeit2) 
ziehen wir auch hier den SchluB, daB die Cellulosemolekule in den nativen 
Fasern mit besonderer RegelmaSigkeit angeordnet sind und daB sie durch 
Druck in der Faserrichtung in Fibrillen aufgespalten werden, deren Lange 
die der Makromolekule um ein Mehrfaches ubertrifft. Die Dicke der Pi-' 

14) 0. Eisenhut 11. E. Kuhn, Angew. Chem. 65, 198 (1942). 
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Abb. 18. Lanusa normal. 
6 Std. naR gemahlen. DP = 460. 

Abb. 19. Lanusa normal. 
23 Std. na13 gemahlen. D P  = 430. 

Abb. 20. C'uprama. 
6 Sttl. na13 gemahlen. D P  = 430. 

Abb. 21. C'iiprama. 
23 Std. na13 gemahlen. D P  = 320. 

Abb. 22. Vistra XT. 
6 Std. nal3 gemahlen. D P  = 270. 

Abb. 23. Vistra XT' 
23 Std. ria13 gemahlen. D P  = 230. 

Elektronenoptixhe VergroUernng 15 200-fach. 
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brillen hangt unserer Ansicht nach von der zufalligen Starke der Bean- 
spruchung ab und ist nicht in der Faser vorgebildet. 

Die Untersuchungen wiirtlen mit einem in der Forschungsubt,eilung fiir ma- 
kromolekula,re Chemie tics Chemischen La,borat,oriums der Cniversitiit FreiburgjBr. 
nufpestellt,en Ubermikroskop tler S i e m e n s  iintl H a l s k e  A.-G. cturchgefiihrt,. 

Mitteilung aiis dem Forschungsinstitut des Zellwolle- und Kunstseide-Ringes G. 
m. b. H. Berlin-Zehlentlorf iuid der Cell~iloseforschi~ngxzentrale Peschelmiihle. 

Zusammenhiinge zwischen morphologischem Bau 
uiid Reaktionsweise technischer Zellstoffe 

Von H. Dolmetsch, E. Franz und E. Correns 

Mit 26 Abbildungen 

(Eingeganpen am 18. September 1943) 

Die Charakteristik von Cellulosematerialien, die zur Durchfuhrung 
chemischer Reaktionen in der Technik bestimmt sind, bereitet meist 
Schwierigkeiten. 

Zwar ist es in der letzten Zeit gelungen, durch eine Verfeinerung 
der analytischen, physikalischen und chemischen Untersuchungsmetho- 
den wie auch durch Bewertung nreiterer Eigenschaften, wie Wasser- 
quellung, Xanthogenierwiderstand, Sorptionswarme u. a. die Eignung vor 
allem der technischen Zellstoffe fur die verschiedenen Moglichkeiten der 
Weitervernrbeitung besser als bisher zu erkennen. 

Trotzdem sieht man sich haufig vor die Tatsache gestellt, daB Zell- 
stoffe, bei denen die ublichen analytischen Daten durchweg iiberein- 
stimmen, sich beim Einsatz in der chemischen Industrie so verschieden 
verhalten, da13 der Fabrikationsprozefi gefahrdet werden kann. 

Entscheidend bleibt deshalb auch heute noch das empirische Aus- 
probieren des fraglichen Materials unter den Bedingungen des Fabri- 
kationsprozesses. 

Demnach mussen den nativen Cellulosefasern noch weitere maB- 
gebende Eigenschaften innewohnen, die sich der bisher angewandten Be- 
wertung nach rein cheniischen oder technologischen Durchschnittswerten 
entziehen, da diese Art der Beurteilung letzten Endes zu einer Auffassung 
der Cellulosesubstanz als mehr oder weniger homogenes Gemenge amor- 
pher Cellulose mit verunreinigenden Begleitstoffen fuhrt. 


