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Z u  den technisrh bedentsemsten Aufgaben gehort die Verbesserung der Eigen- 
schaften von Cellulosefasern, die in Gegenwart von Wasser nicht den Anforderungen 
ties Gebrauchs entsprechen. Es ist daher auch nicht verwuinderlich, dafl die Er- 
scheinungeii der Sorption und Quellung von naturlichen nnd kunstlichen Fasern 
seit Jahren Gegenstand eingehenden St,udiums sind.l) 

I n  diesem Zusemmenhang erweckt die groBte Teilnahme des Technologen die 
Frage, ob und auf welchem Wege es moglich ist, die Nafleigenschaften der synthe- 
tischen Cellulosefasern zu verbessern. Die theoretische Erkenntnis der Erschei- 
nungen wird zum mindesten das Suchen auf Wegen ausschlieflen, die nicht zum 
Ziele fiihren konnen. 

Wenn auch die Frage sich noch nicht beantworten liiflt, welche Eigenschaften 
eine Faser haben muB, urn bestimmten Anforderangen zu entsprechen, wenn vor 
nllem noch nicht feststeht, ob und wieweit eine Veriinderung der versohiedenen 
Kennzahlen erwunscht oder erforderlich ist, so besteht doch kein Zweifel dariiber, 
clkfl die Verbesserung der NaBfestigkeit und Quellung synthetischer Cellulosefasern 
(lie vordringlichste Aufgabe ist. 

Zur  Losung der Aufgabe ist es notwendig, festzustellen, welches die Urvachon 
fur Unterschiede in NaBfestigkeit und Quellung sind bzw. in weiterem Sinne die 
ZusammenhHnge zwischen Faserbau und Grenzfliichenerscheinungen in Gegenwart 
yon Wasser aufzufinden. 

Die Fragestellung wird also zu lauten haben: 

1. 'Was geschieht, wenn Wasser mit einer Cellulosefaser in Beriihrung 

2. Werden bei der Sorption zwischenmicellare Bindungen geliist und 

3. Wodurch ist das Ma13 der groaten Quellung bestimmt? 
4. Wodurch konnen die Systeme FaserIWasser veriindert werden? 

l )  Literat,ur vgl. z. B. E. Valk6, Kolloidchem. Grundlagen der Textilvered- 

kommt ? 

welche ? 

______ 

lung, Herlin 1937, S. 77 f f ;  



1. Die Sorption an isotropeii Cellulosefasern. 
In  der 1. Mitteilung dieser Reihe2) wurde uber Beobachtungen be- 

richtet, wonach die Sorptionswarme an isotropen Fasern nicht wie er- 
wartet, 3,4Kcal oder mehr betrug, sondern in den Grenzeri zwischen 
3,38 und 2,66 Keal/C6H,0, lag. Eine Erklarung fur diese Erscheinung 
konnte nicht gegeben werden. 

Es hat sich nun herausgestellt, dal3 die isotropen Fasern nur sehr 
schwer von den letzten Anteilen Wasser befreit werden konnen.3) Man 
mu13 im Vakuuin iiber P,O, bei 100" mindestens 40-60 Stunden trocknen. 
Restirnnit nian an einer so getrockneten Faser die Sorptionswarme, so 
findet man 3,75--3,80 Kcal/Mol bzw. 1,13-1,25 Mol nichtloseiides 
Wasser. Diese Werte fugen sich sinngemal3 den an sonstigen Hydrateellu- 
losefasern gefunclenen ein, so da13 mit Sicherheit anzunehmen ist, daB init 
fortschreitender Verstreckung die innere Oberflache in geringem B'laBe 
abnimmt. 

11. Die Sorption an mercerisierten Baumwollfasern. 
In der 1.  Mitteilung ist bereits darauf hingewiesen worden, da13 trotz 

vollstandiger Umwandlung des Cellulosegitters in das der Mydratcelhlose 
die Sorptionswarme mit etwa 2,6 Kcal in der Mitte zwischen der nativer 
und synthetischer Fasern liegt. Es war weiter herichtet worden, daI3 mit 
fortschreitender Anzahl der Mercerisierungen die Sorptionswarme steigt 
In Abb. 1 sind die Verhaltnisse graphisch wiedergegeben. 
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Abb. 1. Zunahme der Sorptionswikme 

bei mehrfacher Mercerisation. 

Bemerkenswert ist der regel- 
rniil3ige anstieg, der bis zu einem 
Endpunkt von etwa 2,7 Kcal/C,H,,O, 
erf olgt . 

Die Eignung eines Zellstoffes fur 
die Herstellung von Cellulosefasern, 
vor allem die Verarbeitbarkeit zur 
Viscose, auf einfache Weise zu be- 
stirnmen, ist noch nicht gelungen. 
Wir gingen von der Uberlegung aus, 
ciao die Reaktionsfiihigkeit eines 
Zellstoffes rnit Natronlauge ein MaB 

fur seine Verarbeitbarkeit sein miil3te. Durch die Messung der Sorptions- 
warme mercerisierter Zellstoffe ware der Umsetzungsgraci einfach be- 

a) K. Lauer, R. Doderlein, C. Jaeltel u. 0. Wilde, J. mahorn. Clwrn. 1, 
76 (1943). 

3, Wir clanken Herrn U r .  Herinans, Utrevlit auch MII diezer Strlle fui e'111cit 

eiitsprechenden Hinweis. 



stimnibar. In Abb. 2 sind einige der zahlreichen Versuche wiedergcgehen, 
die zeigen, da13 die gefunclenen Unterschiede bei keiner der in Frage kom- 
menden Laugenkonzentrationen genugend groB sind, urn auf ihnen einc 
Methode aufzubauen. Die fur die Versuche verwendeten Zellstoffe, Sulfat- 
und Sulfitstoffe, sind in Abb. 2 durch die Verstopfnngskonstante d s  Ma6 
ihrer Verarbeitbarkeit gekennzeichnet. 

Die geschilderten Versuche fiihr- 
ten auch zu einer Untersuchung der 
durch die Sorptionswarme charakte- 
risierten Veranderungen bei der Bler- 
cerisierung der Baumwolle. Auch 
hierbei ist innerhalb der ublichen 
Lsugekonzentrationeii der Endwert 
der Sorptionswarme niedriger als der 
von Hydratcellulosefasern. Beson- 
ders bemerkenswert ist aber der An- $0 x 

stieg der Sorptionswarmen mit cler 
Laugenlronzentration, wie dies Abh. 
3 zeigt. 

In der Abb. 3 sind die Mengen 
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mit der Konzentration der Merceri- 
1' a d a und s. 0 k a m U ra4) aufge- sierlauge bei verschiedenen Zellstoffen. 
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nommen, die Parallelitat der Werte 
springt in die Augen. Noch deutlicher wird die abereinstimmung aus 
Tab. 1. 

f 
4 

Konz. des 
NaOH 

' 
4 
6 
8 

10 

1 

i 16 
18 

22 
24 
26 I 

1 30 

I 
I 
I 20 

0,oo 
0,09 
0,lO 
0,12 
0,29 
0,40 
0,54 
0,51 
0,52 
0,52 
0,55 
0,64 
0,64 
0,67 

Tabelle 1. 
___ .~____ .____  

c) I 4 
SorDtionswiir. in Kcal/C,H,,O, 

b&. am b) 

1,700 
1,860 
1,870 
1,904 
2,193 
2,380 
2,617 
2,566 
2,583 
2,883 
2,634 
2,784 
2,784 
2,838 

~ 

~- -~ 

gef . 

1,69 
1,81 
1,78 
1,89 
2,13 
2,28 
2,47 
2,48 
2,49 
2,52 
2,50 
2,77 

e) 
A Kcal 

0,010 
0,060 
0,090 
0,014 
0,053 
0,100 
0,147 
0,086 
0,093 
0,063 
0,134 
0,014 

2178 0,004 
2,75 1 0,088 

4, Kolloid-%. 81, 199 (1937). 
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Fiir die Berechnung der Tab. 1 wurde die Annahme gomacht, daB die ijorp- 
tionswiirme fur 162 g Cellulose 1.70 Kcal betriigt und die Zunahme der an den 
rnercerisierten Fasern gemessenen Sorptionswiirmen in Beziehung gesetzt zur Menge 
gebundener NaOH. Trotz der auffallenden tfbereinstimmung liegen die Verhalt- 
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Abb. 3. Einfluss der Laugenkoiizentrstion auf Sorptioriswiirrne 

nnd gebundenes Alkali. 

rlisse wesentlich verwickelter. Hier sei lediglich noch betont, da13 auch beim 
Merecrisieren von Ramie und Zellstoffen iibereinstimmende Verhaltnisse fest- 
gmtellt wurden. 

Bei der Mercerisation handelt es sich stets auch gleichzeitig urn einen 
oxydativen Abbau der Cellulose. Wir haben unsere Versuche, um diesen Ein- 
flu0 auseuschalten, in Cegenwart von Natriumhydrosulfit ausgefuhrt. Wedor 
mit noch ohm gleichzeitigen Abbau der Molekule wurden Unterschiede der 
Sorptionswiirmeh festgestellt. 

Auch der Abbau des Cellulosemolekiils init Sauren verandert die 
Sorptionswarmen nicht, wie die folgende Tab. 2 zeigt. 

Tabel le  2.  

Baumwollabbau und Sorption. 

Heterogen 
abgebrtut mit n/lCT-H,SO, bei 80" 

DP 

2800 
1670 
1050 
830 
510 
270 

Kcal 

1,69 
1,65 
1,68 
1,72 
1,69 
1,71 

~. 
Quellwert 

48,5 
52,s 
47,4 
51,2 
51,6 
49,5 j 

111. Die Quellung der Cellulosefasern. 

Fc'iir die technische Eignuiig der Faserstoffe spiolen Vorgiingo die entscheideride 
Rolle, die man unter dem Sammelbegriff ,,Deforrri:itionsvorg8nge" ensammenfasscii 
kann. Bei diesen wird die iibermolekula.re St,rukt,ur tier Fmern reversibl nnd irre- 
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versibel veriindert, inici tlieae \70riinderiuigen sind es in erster Linie, die den Ge- 
brauchswert bestimmen. 

Der sogenannt,e Quellwert einer Yaser wird fur eiiies der bedeutsamsten Kcnn- 
zoichen des Gebrauchswerts einer Fascr gehalten. Von den Wirkungen der Quel l~ ig  
boi den Verarbeitui~gsvorgiirigen kanri hier abgesehen werden. Hingegeri sind die 
Zusammenhiinge zwischen Quellgrad uncl physikalischon hzw. textilen Eigenschaf - 
ten der Fasern Cegenstand groater Teilpahme von Forschung wid Technik. 

Die bei der Uiitorsuchiuig der energetischen Umwandlniigen der Sorption 
festgestellteii Erscheiriungen miifiten eine Parallele zu den Qiie1lungsorsc:l~~iniingeri - 
darstellen. Sioht man znn8chst davon tbb, 
tlaB cine formitlisierte Collulosefaser mit 
einern Quellwert von 1-0---60% dieselbe 
SorptionswLrme gibt wie eine tier handels- 
iiblichon Kunstseiden oder Zellwollen, so 
zeigt ein oberblick iiber die Wasseraiif - 
imhme von natiirlichen und kunstli- 
chen Cellulosefasern grol3e Schwankuiigen 
xwisc.licn den Gattungen natiirliche Fa- 
sern, mercerisierte Naturfasern iind Hyd- 
rat celhilosefasern. Rei eingehendem Stn- 
tliiirn des sehr zahlreichen Schrifttunis6) 
erkennt man gut,e i;'bereinstimmung cter 
an verschiedenen Stellen tlurchgefiihrten 
Nessungen, aus denen sich ergibt, daI.3 die 
Sorpt.ion an Uaumwolle am tiefstoii liegt, 
an  Viscose- untl Kupferfasern wesentlich 
lioher nnd an'mercerisierten Baiimwollen 
rmtl Zellstoffen in tier Jfittn. Die Adsorp- 
tion itn Xellstoffen ist etwas griiBar als die 
i t t i  lhumwolle. In der nachstehendeti 
Abb. 4 sind die wohl genauosten Werta 
msammenfassend dargestellt. 

Besonders auffallencl Bind die 
Ergebnisse voii Ne u ma n n und K a r- 
g in  an Kunstseiden, wonach die Ad- 
sorption an Kunstfasern iiiiabhaiigig 
vom Verstreckungs- uiicl Orientie- 
rungsgmd praktisch gleich grol!, ist. 

Abb. 4. Sorptionsisothermen voii 
Zellstofffasern. 

CVir haben die illessungeii an drei Faserii mit den Verstreckungs- bzw. 
Orientierungsgraden 10, 50 imd 100 yo nachgepruft unci ebenfalls be- 

6 ,  A. R .  Urquliarcl u. A. 31. W i l l i a m ~ ,  J. Textile Inst. lS, 138, 433, 559 
{1924); 16, 155 (1925); 1 7 ,  38 (1926); A. R. U. 1%. N. I':ckersall, J. Textile Inst. 11, 
499 (1930); 93, 163 (1932): J .  Obermiller,  RIelliands Textilber. 7 ,  7 1  (1926); 
C ' laytonu.  F. T. Pierce,  J. Textile Inst. 20, 315 (1929); G. E. Collins, J. Textile 
Inst. 11, 311 (1930); R .  S. Neiim:%nn 11. LV. A .  Kargin ,  Iiid. orgmi. Chem. riiss. 6, 
ti28 (1939). 
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stiitigen konnen. Diese Ergebnisse scheinen die bei der .Messung der 
Sorption'swarmen gefundenen Verhaltnisse zu unterstreichen, trotz- 
dem man in beiden Fallen erwarten konnte, Unterschiede aufzu- 
finden. 

Bestimmt man die Quellung der verschiedenen Pasern in flussigem Wasser bis 
zum Bleichgewicht, d a m  findet man bei den kiinstlichen Fasern im Gegensatz zum 
vorher Gesagten. Schwankungen zwischen etwa 75 und 140 Gewichts-% hzw. 
zwischen 51-149y0 der Fliichenquellung.e) Hierbei ist jedoch bemerkenswert, (la13 
diese Werte in keiner Beziehung zu anderen Eigevschaften der Fasern stehen, auch 
nicht zu den Herstellungsbedingungen zu stehen scheinen. Was sofort auffallt, ist, 
da13 ohne Riicksicht auf den Quellgrad die relative NaDfestigkeit bei den Fasern in 
dem engen Bereich von 55-65% schwankt, wobei aber keinerlei Gang in den 
Werten auftritt. 

Der Stand unserer Kenntnisse laBt keine Zusammenhange zwischen Sorption, 
Quellung, relativer NaBfestigkeit und Faserheratellung erkennen. Von Faserstruk- 
tur in diesem Zusammenhang zu sprechen, scheint uns nicht angiingig, da wir 
wesentliche Grundlagen der Struktur noch nicht zii erkennen vermGgen, wio die 
widersprechenden Versuchsunterlagen beweisen. 

In  der 2.  Mitteilung hatten wir zeigen konnen, deB die relative NaSfestigkcit 
der kiinstlichen Cellulosefasern nicht bedingt ist durch den Unterschied zwischen 
Cellulose und Hydratcellulose und auch nicht durch die MolekuIgroBe, sondern 
daB die iibermolekulare Struktur fiir die Erscheinungen verantwortlich sein 
mu13 .') 

Untersuchungen an zahlreichen kiinstlichen Fasern haben gezeigt , da13 der 
Q~~ellwert, d. h, die maximale Quellung durch eine Reihe von Bedingungen be- 
einfluSt wird, ohne da13 die relative NaBfestigkeit dieser Fasern sich Bndert. Es 
scheint deshalb lohnend, diese Bedingungen von einem zusammenfassenden Ge- 
sichtspunkt aus zu betrachten und es ergeben sich auf diesem Wege tatsiachlich 
Zusammenhange, 

Im Gegensatz zu der vielfach vertretenen Vorstellung, dal3 auch die 
Q,uellung als ungunstige Fasereigenschaft mit fallendeni DP der Pasern 
zunehmen soll, steht aus zahlreichen Untersuchungen fest, da13 der Quell- 
wert mit dem DP der Fasern eindeutig ansteigt.8) Es ist in diesem Zu- 
enmmenhang bemerkenswert, da13 bei abgebauten Fasern der Quellwert 
sich uberhaupt nicht Bndert, wie die Tab. 3 zkigt. 

Mit steigendem Cellulosegehalt der Viscose sinkt die Quellung ebenso 
wie mit fortschreitender Reife und mit zunehmender Menge zur Xantho- 
genierung verwendeten CS,. 

Bei unseren Versuchen, durch Veranderung der Spinnbedingungen 

- 

8 )  W. Weltzien,  C. F a u s t  u. E. Pyrrh ,  

') K. Lauer,  J. makrom. Chem. 1, 97 (1943). I 
*) K. Lauer,  Zellwolle, K~mstseide-Seide 48, 123 (1943); W. Schramek 

Zellwolle-Kunstseide-Seide 45, 
16 (1940). 

LI. Mitmb., Monatsh. Text. Ind. .ii, 199, 245 (1942). 
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- -  _- ~ ._ 

Knnstseide 1 380 110 /I Bnumwolle 
,, 2 I 320 100 9, 

Zellwolle 1 485 1 1 5 ; l  ,,, 
,, 2 395 105 ,t 

5, 

,, 
3 7  3 350 
,9 4 280 
I_-- - 

den Quellwert der Fasern zu beeinflussen, wurde die Beobaehtung ge- 
mncht, daD beim Spinnen isot.roper Fasern in ein 70" heil3es Ammon- 
sulfatbnd Quellwerte von 65-70% ohne meiteres zu erhalten sind. Be- 

2800 45,5 
1530 1 43,8 
1210 45,s 
930 44,9 
790 I 46,s 
450 44,2 

merkenswerterweise ist bei diesen Fasern auch die relative NaDfestigkeit 
mit 80-85% sehr hoch, wenn die Fasern auch infolge undiskuta,bler 
Jlehnungswerte keine technische Bedeutung haben. 

Tabelle 4. 
I sotrope Faser in ges. Ammonsdfatlosung gesponnen. 

1 Spinnreife 
t 

Ver- I Quellwert streckung 

70% 
65 

106 
98 

100 
88 
70 

Bemerkung 

_- 
- 
._ 

als Xanthat ver. 

in Mullerbad 
heiBes Brad 

- 

DaB durch scharfes Trocknen die Quellung von Fasern irreversibel 
zuruckgeht, ist lange bekannt. Selbst an Raumwolle ~ n d  derartige 
Beobachtungen gemacht w ~ r d e n . ~ )  

Diese Versuche stimmen sinngemaD in jeder Hinsicht mit denen von 
E. Huber t ,  A. Mat thes  und K. Weisbrod uberein.lO) Auch dort setzen 
alle die Entquellung bzw. Desolvatation fordernden Mittel den Quellwert 
herab. Als Beispiele seien angefuhrt : steigender Salzgehalt des Fallbades, 
Zug- und Druckspannung, milde Trocknung bzw. wiederholtes Tracknen. 
Uber die Veriinderungen der inneren Oberflachen bei diesen Vorgangen, 
die, wie wir zeigen konnten, z. B. bei der Mercerisierung unabhiingig von 
der Quellung sind, ist nichts bekannt. 

9, E. Valk6, Kolloidchem. Grundiagen d. Textilve redlung, Berlin 1937, 

lo) Kolloid-Z. 98, 173 (1942). 
4. 80. 82. 
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Tsbel le  5. 

Quellwert bei verschiedener Trocknung. Ausgangsfaser QW = 112%. 

1 100" 1 105" I 120' 
I I .____.__ ~. -~ 

I 

I .. 

, 
4 

8 
79,O 73,2 

I 
! 

24 ~ 

91,2 i 
I_______ 

Alle diese Untersuchungeergebnisse zeigen, daB es fur die Erreichung 
eines niedrigen Quellwerts darauf ankommt, die Cellulosemolekiile in enge 
Beriihrung zu bringen, moglichst bereits vor Beginn der Koagulation. 
Hohe Cellulosekonzentration wirkt ebenso in diesem Sinne wie fort- 
geschrittene Reife der Viscose. In  einer folgenden Arbeit wird gezeigt 
werden, daB die Aggregation der Cellulosemolekule in der Viscose be- 
deutenden Schwankungen unterworfen ist und daB die obengenannteii 
Bedingungen sich im angedeuteten Sinne auswirken. In  gleicher Richtung 
liegt der EinfluS eines heiBen Spinnbades. 

Die bislierigen Untersuchungen haben gezeigt, daR die Sorptionsisothermcn 
von V?'asser an synthetischen Cellulosefasern ohne Rucksicht auf die Herstellung 
iibereinytimmen. I?. H. H e r m a n s  hat sogar fur dio isotrope Faser die norrnale lso- 
thermo der Hyclratfasern bestiit,igen kiinnen.ll) Nnr an einer Stelle findet sich im 
Schrifttnm ein Hiriweis darauf, daR mit zunehmentier Verstreckung von Xantlio- 
germtfasern die Sorption abnehmen soll. K. K a n a m a r i i  und T. Takada haben 
cterartige I3eobatrhtiingen veriifientlicht,12) doch sind MeRergebnisse nicht eindeut,ig, 
(la z. B. die Mdlpnnkte tler bei versehiedenen Spinngeschwindigkeiten gesponneiwri 
\'iscosefaxern nic:ht einw Gang anfweisen, soridern z. T. zusitnirnenfnllen, z. T. sic11 
regellos iiberschneiden. 

Auf Grund unserer Sorptionsmessungen gewannen wir den Eindruck, 
daS durch das Trocknen der Fasern unter Uinstanden die innere Ober- 
fliiche irreversibel verandert wird, so daS bei einmnl getrockneten Fasern 
feinere Strukturunterschiede aus dem Herrstellungsgang wieder ver- 
wischt werden. Das messende Verfolgeii struktureller Veranderungen niit 
der Herstellung ist aber von grundlegender Bedeutung, nachdeni eininal 
erkannt ist, daS eiii grol3er Teil der wichtigsten physikalischen Eigen- 
schaften synthetischer Fasern im nassen Zustand nicht von der chemi- 
schen Struktur oder der MolekiilgroSe her bestimmt sind, sondern durcli 
den iiberniolekularen aufbau. 

MiBt man die Sorption an Cellulosefasern desorptiv von der frisch 
gesp.onnenen, noch nicht getrockneten Faser her, dmn  t>reten pliitzlich 

l1) Kolloid-Z. 97 .  326 (1941). 
12) Z.  physik. Chem. (A) 184, 179 (1939); 186, 1 (3940). 



Uiiterschiede zutage, die an eiiinial getrockneten Fasern nicht niehr zu 
beobachten sind. Die l'ersuche wurden in der Weise ausgefuhrt, daB die 
riocli iiassen Fasern in der Zentrifuge auf einen Wassergehalt von etwa 
200% abgeschleudert wurdeii und hierauf nach der von Neumann und 
Kargin  beschriebenen Methode iin Vakuuiii die Einstellung des Sorpti- 
onsgleichgewichtes abgen-artet wurde. Daniit wird dem Einwand be- 
gegnet, (la13 bei der noch nienials getrockneten Faser das Desorptions- 

I 
7#% 

Abb. 5 .  Sorptionsisothermen von Hydratcellulosefasern. 

gleichgewicht vie1 langsaiiier eintritt uiid dalier uiisere Messungen nicht 
beweiskraftig sind. Die Gleichgewichte sind im allgeineiiieri nach etwa 
4-stundigem Verweilen uber der regelnden Losung erreicli t . 

Untersucht wurden Fasern, die aus einer techiiischeii Viscose niit 
10, 20, 50 .und 100% Verstreckuiig gesponneii waren. Die Desorptions- 
werte liegen durchaus nicht mehr alle auf der fur die Desorption von 
Hydratcellulosefasern gefundenen Tsothernie. Ein Beweis f iir die Reali- 
tat unserer MeBergebnisse wird im Abschnitt V gegeben werden. Auch die 
Isothermen der isotropen Faser sowie der isotrop, d. h. ohne Verzug in ein 
70" heil3es Ammonsulfatbad gesponnenen Faser stimmen nicht mehr mit 
den Desorptionsisothernieii der Hydratcellalosefasern iiberein. In  A b b. 5 
sind die Isothernieii zusanimengestellt. Die MeBwerte zeigt Tab. 6. 

Journal f .  makromol. Chemie 131 Bd. 2.  2 
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755 
18,5 
32,O 
48,6 
64,4 
75,2 
85,4 
90,3 

Rel. F 

8,lO 
15,98 
24,65 
40,15 
49,52 
57,53 
74,lO 
82,52 

4,62 
7,43 
9,25 

11,25 
15,OO 
19,02 
24,38 
30,15 

I 

4,42 
7,48 
9,03 

11,30 
14,89 
19,08 
23,12 
29,84 

7,44 
10,06 
11,86 
13,93 
14,57 
16,68 
21,62 
25,46 

4,OO 
6,95 
8,55 

10,49 
14,50 
18,15 
23,OO 
27,99 

I1 

5,22 
7,76 
9,35 

11,33 
12,79 
14,31 
16,88 
22,69 

Tsbelle 6. 
Desorptionswerte. 

I11 

5,44 
7,65 
8,95 

11,63 
12,58 

19,12 
22,74 

- 

IV I v I VI 

6,22 1 5,93 
8,95 

15,32 1 15,12 
19,64 , 19,23 
23,56 I 24,71 

6,34 
8,55 

10,56 
12,66 
14,OO 
15,42 
19,83 
24,29 

___  
VII 

5,lO 
7,41 
9,54 

11,36 
12,16 
14,Ol 
18,52 
22,33 

VIII 

5,95 
8,05 
9,95 

12,oo 

14,85 
19,24 
23,15 

- 

I = isotrope Faser, I1 = isotrope Faser verstreckt, I11 = isotrope 
FaBer heiB gesponnen, IV = Mullerbad, 10% verstreckt, V = 20% ver- 
streckt, VI = 50% verstreckt, VI I  = lOOyo verstreckt, VIII = techni- 
sche Zellwolle nicht getrocknet. 

Trocknet man die Fasern und miBt dann die Sorption und Desorp- 
tion, so erhglt man je nach Trocknungsart verschiedene Werte. Die fol- 
gende Tab. 7 gibt die Zusammenstellung, aus der sich die Folgerungen 
ganz klar und eindeutig ableiten lassen. In der Tabelle bedeuten: De- 
sorption a) der ursprunglich nassen Faser ; b) einer urspriinglichen Faser 
nur bis 65% rel. F bzw. zur echten Desorptionsgrenze desorbierten, dann 
wieder befeuchteten Faser; c) einer luftgetrockneten Faser; e) einer mit 
Alkohol getrockneten Faser; f )  einer mittels Aceton entquollenen Faser ; 
g) Desorptionsisotherme der Hydratfasern. 

Tabelle 7. 
g H,0/100 g Faser. 

d) 

3,96 
6,63 
8,45 

10,58 
14,59 
18,35 
22,87 
28,98 

Q) 

3,88 
6,75 
8,44 

10,62 
14,35 
18,04 
22,96 
27,97 

f )  

4,o - 
8,25 

10,84 
14,62 
18,27 
22,58 
28,45 

-. - 

4,Ol 
6,56 
8,38 

10,75 
14,25 
17,40 

In  diesem Zusammenhang wurde die Veranderung der NaBfestigkeit, 
der Bruchdehnung und der relativen NaBfestigkeiten an den verschieden 
getrockneten Fasern gemessen. Die Tab. 8 enthalt die Werte, die an 
50 Fasern bestimmt wurden. 
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Bruch- 
dehnung yo 
tr. I nalj 

- 1 8,5 
12,2 17,2 

7,O 14,9 

Tabelle 8. 

__ . 

Uespriingl. name Faser . 
Bei 80" getrocknet . . . . 
Bei 105' getrocknet . . . 
Mit Aceton getrocknet . 

I ReiClfestig- 
Quell- keit g/den 
wert 

125 - 2,03 

4,53 2,30 

Rel. 
Nalj - 

festig- 
keit 

- 
55,s 
50,s 
51,7 

19 

- 1  

Farb- 
stoffauf- 
nahme 

0,210 
0,125 
0,130 
0,195 

Die Ergebnisse sind recht berierkenswert. Durch das Trocknen bei 
105" steigt die Trockenfestigkeit und die NaBfestigkeit stark an, ohne daB 
jedoch gegenuber der bei 80" getrockneten Faser die innere Oberflache 
sich verandert. Es wird aul3erdem eine irreversible Veranderung der 
GroBe der inneren Oberflache herbeigefuhrt. Bemerkenswert ist die 
niedrige Bruchdehnung der ursprunglichen Faser, die beim Trocknen auf 
etwa das Doppelte ansteigt. Wir glauben, da13 weitere Untersuchungen 
in dieser Richtung inteessante Einblicke in Struktureinzelheiten ge- 
wahren sollten und haben die Bearbeitung aufgenommen. Durch das 
Trocknen in Aceton wird die NaBfestigkeit nicht verilndert, die Trocken- 
festigkeit liegt wesentlich unter der bei hohren Temperaturen getrock- 
neter Fasern, die innere Oberflache ist nicht verandert worden. 

Aus den Messungen ergibt sich, da13 beim Trocknen der Fasern die 
innere Oberflache irreversibel verandert wird und Unterschiede in den 
Fasereigenschaften, die durch den HerstellungsprozeB (Verstreckung, 
Viscosekonzentration, Reife) oder durch besondere Behandlung (Merceri- 
sation usw.) auftreten, verwischt werden. Dies scheint uns auch der 
wesentlichste Grund dafiir zu sein, daB die Eigenschaften und Gebrauchs- 
werte der Kunstseiden und Zellwollen des Handels praktisch gleich sind, 
trotzdem Entstehungsbedingungen, Nachbehandlung und zahlreiche 
,,Kennziffern" starke Unterschiede aufweisen. 

Vor kurzem hat G. Jaymel3) fur verschieden getrocknete Zellstoffe 5hnliche 
Beobachtungen berichtet. Auch A. R. Urquhar t ,  W. Bostock und N. Ecker-  
s alL1*) haben bei der Messung der Sorptionsisothermen festgestellt, dal3 sich die 
Desorption mit der Trooknung verringert. Urquhar t  hat auch gefunden, daB die 
Sorption bei der Behandlung von Baumwolle mit Natronlauge steigender Konzen- 
tration ansteigt.16) Damit werden unsere umfangreichen Messungen auf Teil- 
gebioten bestiitigt. Bemerkenswert ist die Ubereinstimmung der Verhiiltniszahlen 
der Wasseraufnahme nach Urquhar t  mit unscren Messungen, die an anderen 
Bauinwollen und an Zellstoffen vorgenommen wurden. Die ubermolekularen Bau- 
prinEipien miissen demnach bei Baumwolle nnd Zellstofffasern gleich sein, nur ein 

13) Cellulosechemie 21, 73 (1943). 
la) J. Textile Imt. 23, 135 (1932). 
15) J. Textile Inst. 16, 155 (1926); 18, 55 (1927). 

o* 
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qtiatitativer Unterschied kanxi bestelieii. Dies ist auf Gruiirl nnserer derzeitigen 
Kennt.nisse iiberraschend, sol1 aber im weiteren Verlauf bestiitigt werden (Abb. 6) .  

Durch die Einwirkung von Natronlauge auf Baumwolle und Zell- 
stoffe veriinoert sicli auch die Quellung der Fasern. Einen Teil der von uns 
gefundenen Werte zeigt Tab. 9. Die Ergebnisse sind von grundsaitzlicher 
Bedeutung. MiBt man die Quellung sofort nach dem Mercerisieren ohne 
Zwischeiitrockiiung, so bemerkt man ein starkes Ansteigen des Quell- 
wertes im Verhaltnis, das nicht dem veranderten Sorptionsverhalt,nis 
entspric,ht. Nach Clem Trocknen ist die Veranderung des Quellwertes 
wieder aufgehoben, wahrend die Veranderung der Sorption erhalten 
bleibt . Fur die Anschauungen uber die ubermolekulare Struktur sind 
diese Erscheinungen entmheidend. 

Tabelle 9. 
Quellwerte bei merc. Baumwollen und Zellstoffen. 

Qiiellwert im Gcw.-% 

troclieii 1 xiaW 

15aumwolle . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
I-ma1 merc. ....................... 
%ma1 mew. ....................... 
Zellstoff . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

8% NaOH morc. . . . . . . . . . . . . . . . . .  
20% NaOH merc. . . . . . . . . . . . . . . . . .  
3006 NaOH meic. . . . . . . . . . . . . . . . . .  

42.5 
44,2 
42,l 
G5,3 
G5.X 
05,3 
64.3 

.50,3 
75,7 

81.0 
99,3 

139,5 

__ 

Diese Messungeii zeigen eincn l e g  auf, Unterschiede zwischen Zell- 
btoffen festzustellen und eine analytische Methode f iir die Zellstoffin- 
dustrie anszuarbeiten. Wir werden in Kiirze uber entsprechentle Versncht. 
berichten. 

Behandelt inan regenerierte Cellulosefasern niit Ha OH, so gescliielit , 
abgesehen vom Herauslosen niedrigmolekularer Anteile der Faser nichts, 
was im Zusainnienhang init der Quellung oder Sorption steht. Die Fasern 
blciben weitgehend unverandert, Veranderungen an den inneren Ober- 
flachen treten nicht auf. H u b e r t  und Mitarb. fanden, da13 durch Ein- 
1% irkung starker Laugen auf Hydratfasern eine Erhbhung der Quellung 
eintritt. doch handelt es sich hier bereits uni das Gebiet der kolloidnlen 
Auflosung. 

Daraus ergibt sich. daB die Mercerisiereffekte ausschlieBlich ail die 
native Strulitur gebunden sincl, es sicli also uin Veranderungen handeln 
iiiuB, die entweder mit der Struktur der Cellulose und ihrer Urnwandlung 
in Hydratcellulose znanniiiienlia ngen oder in einw Zunahme tier amnr- 
phen Faserteile. 
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Beim Kochen einer hochvertreckten Kunstseide oder Zellwolle mit 
Wasser erfolgt eine Desorientierung, wie das Rontgenbild zdigt. Beim 
Verstrecken vor dem Trocknen wird die Orientierung wiederhergestellt . 
Bei allen diesen Vorgangen verandert sich die innere Oberflache nicht, 
Sorption, Quellung, Farbstoffaufnahme und relative NaSfestigkeit blei- 
ben unverandert, obzwar die Festigkeit abfallt. In  Tab. 10 sind die Mes- 
sungen zusammengefaSt . 

Tabel le  10. 
Verilnderung einer hochorientierten Zellwolle durch 2-stundiges Kochen im Wtasser. 

I 
- -~ - 

unbehandelt . . .. 5,62 3,lO 55,2 16,4 18,6 
gekocht na13 . . . . - - 2,18 - 

bei 106" getr. . . . 5,48 3,08 55,5 15,6 17,3 95 i 3,41 0,090 
gekocht trocken . - 3,09 3 - 19,l 105 , - - 

I 
~ 

0,125 
0,120 
0,125 
0,125 

Bisher ist es nur durch zahlreiche, aufeinanderfolgende Trocknungen 
in Gegenwart von Wasserdampf gelungen, den Quellwert von synthe- 
tischen Fasern wesentlich herabzusetzen, wobei jedoch technisch un- 
brauchbare Fasern erhalten werden sollen. Die an normalen trockenen 
Fasern ermittelten Daten fur Quellung und Sorption zeigen, daB die iiber- 
molekulare Struktur bereits von der Celluloselosung her weitgehend vor- 
gebildet ist, dal3 jedoch die durch den SpinnprozeS hervorgebrachten 
Unterschiede durch das Trocknen bei hoherer Temperatur wieder auf - 
gehoben werden. 

IV. Die Aufnahme von Farbstoffen durch verschiedene Cellulosen. 
Mercerisierte Baumvolle nimmt nach den umfangreichen Untersnchungen, vor 

allem von E. Knecht,lB) vie1 mehr Farbstoff auf als Baumwolle. Ebenso ist d ie  
Aiifnahme von Farbstoffen durch mercerisierte Baumwolle, die nicht getrocknet 
wurde, hoher als die von vorgetrockneter. Es ist auch bekannt, da13 auf den synthe- 
tiwhen Cellulosefasern verschieden grol3e Farbstoffmengen aufziehen. 

Die Frage der Farbstoffaufnahme verschiedener Fasern erweckte deshalb 
unsere Aufmerksamkeit, we11 sie eine Moglichkeit aufzeigte, ntihere Einblicke in die 
Faserstruktur zu  gewinnen, zumal bereits K. H ess'7) bei der Untersuchung von 
Zellstoffen Beobachtungen in dieser Richtung gemacht hatte. 

W. Wel tz ien  und K. Windeck-Schulzels)  hatte allerdings bereits fest- 
gestellt, dalj verschiedene Zellwollen bis zur Siittigung geftirbt, etwa gleich grolje 
Mengen Farbstoff aufnehmen. Wir sind jetioch der Meinung, da13 die Farbstoff - 

le) Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 549 (1904); J. SOC. Pyers Colourists 24, 67 

17) K. Hess  u. W. Gramberg,  Kolloid-Z. 97, 87 (1941). 
la) Zellwblle-Kunstseide-Seide 45, 42 (1940). 

(1908). 
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1,2% und einem Plotten- 
verhaltnis von 1 : 100 und 
2 : 50 nach 2 Stunden bei Ze//wo//,hrhfZ5%.~sL " /fx-x-= A ___--  +-----+------ ' ---+ 

Baumwolle ....................... 
Baumwolle merc. 8% SaOH ....... 
Baumwolle merc. 20 yo NeOH ....... 
Zellstoff ungebleicht naB . . . . . . . . . . .  

i-Feser heil3 gesponnen ............. 

Baumwolle merc. 30% NaOH ....... 
Zellstoff gebleicht naB . . . . . . . . . . . . . .  
i-Faser ........................... 
Zellwolle 10% verstr. . . . . . . . . . . . . . .  
Zellwolle 20% verstr. .............. 
Zellwolle 50% verstr. . . . . . . . . . . . . . .  
Zellwolle 100% verstr. ............. 
Zellwolle techn. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Quellwert 

trocken 

44,5 
46,4 
46,2 
45,6 
72,3 
74,5 

105 
70 

100 
95 
95 
92 
98 

na13 

- 
50,8 
65,3 
72,5 
80,s 
83,8 

840 
250 
106 
116 
100 
95 

115 

hbstoffaufnahme 

trocken 

3,20 
3,36 
4,20 
4,35 

4,45 
4,20 
4,25 
4,75 
4,25 
4,25 
4,15 

- 
- 

n s B  

- 
3,65 
4,85 
5,90 
5,50 
6,50 

10,50 
8,50 
8,00 
9,00 
8,50 
5,55 
9,25 

Die Messungen wurden so vorgenommen, daB die geiiau eingewogenen Fasern 
in auf 70' erwiarmte Farbstofflosungen in verschlossenen Kolbchen eingetrage n 
wurden und nach dem Abkiihlen die Flotte von den Fasern abgegossen wurde. Die 
Reproduzierbarkeit ist sehr gut, Kontrollversuche durch titrimetrische Fmbstoff - 
bestimmungen auf der Faser zeigten gute Ubereinstimmungen mit der kolorimetri- 
schen Bestimmung in der Flot'te. Die Versuche wurden mit den beiden technischeri 
Farbstoffen Siriuslichtblau G und Siriuslichtrot 5 H  sowie mit reinstem Kongorot i n  
allen Fallen ohne Zusiitze ausgefuhrt. Die Konzentrationen waren 0,5-0,25 und 
0,125% Fmbstoff, Flottenverha.1tnis 2 : 50, Farbedauer 2 Stunden hei 70". Die nalJ 
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Siriuslichtblau G . 0,185 0,095 0,045 0,125 0,065 0,045 

Kongorot.. . . . . . .  0,200 I 0,105 0,050 1 0,120 0,060 0,040 

zu farbenden Pasern wurden abgeschleudert und unter Berucksichtigung ihre 
Feuchtigkeitsgehaltes verwendet. Die trockenen Fasern waren ohne Rucksicht auf 
ihre Vortrocknung lufttrocken. 

Da sich die Losungen von Siriuslichtblau G am besten colorimetrieren lieaen, 
wurden in der Zusammenstellung in Tab. 13 nur die Farbstoffaufnahmen dieses 
Farbstoffes wiedergegeben, da wir im weiteren Verlauf der Versuche ausschlieBlich 
mit Siriuslichtblau G arbeiteten. Im iibrigen zeigt Tab. 12, dal3 die Aufnahme von 
Siriuslichtblau G nnd Kongorot praktisch iibereinstimmen. 

Tabelle 12. 
Vergleich der Aufnahme verschiedener Farbstoffe durch eine ZellwoUe und 

mercerisierte Baumwolle. __ - 
1 I 

Baumwolle I Zellwolle i ~ 

Eine Reihe unserer Meoergebnisse ist bereits in friiheren Tabellen 
enthalten. Es sol1 daher nur das Ergebnis aller Untersuchungen zusam- 
mengefaat werden. Auch die Farbstoffaufnahme zeigt deutlich die Ver- 
anderung der inneren Oberfliiche von Fasern durch das Trocknen. Sie 
l a B t  auch erkennen, durch welche Behandlungen nativer Fasern bzw. 
Herstellungsbedingungen synthetischer Fasern die innere Oberflllche 
sich wandelt. Die bereits bei der Untersuchung der Quellung und Sorp- 
tion beobachteten Erscheinungen wurden vollauf bestatigt wie Tab. 13 
erkennen ld3t. 

Tabelle 13. 
Farbstoffaufnahme in g/100 g Faser aua 0,6% Siriuslichtblau G-Losung, Quell- 

wert in yo und Sorptionswiirme der trockenen Frsser. 

I Faser 
i I - - -  
1 Zellstoff I ..................... 
1 Zellst. I sauer abgeb., DP=420 . . 
I Zellst. I vorgereift, DP=560 .... 
1 Zellst. I vorgereift, DP=375 . . . .  1 Zellst. I vorgereift, DP=260 .... 

Zellst. I vorgereift, DP= 115 .... 1 Zellwolle nao . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 Zellwolle mit Aceton getr. . . . . . . .  
Zellwolle mit CH,OH getr. ...... 
Zellwolle bei Zimmertemp. . . . . . .  i Zellwolle bei 80" ............... 1 Zellwolle bei 105" .............. 

Quellwert 

irocken 

70,6 
71,4 
71,2 
70,O 
70,9 
70,5 
- 

105 
110 
115 
110 
100 

naf3 

- 
753  

102,6 
109,5 
105,O 
100,8 
165,O 
- 
- 
- 
- 
- 

Farbstof f auf n. 

,rocken 

0,070 
0,060 
0,110 
0,110 
0,105 
0,110 

0,095 
0,105 
0,140 
0,190 
0,085 

- 

-- 
naS 

0,112 
0,185 
0,205 
0,190 
0,190 
0,185 

- .. 

- 

- 
- 
- 
- 
- 

Sorptions- 

Kcal 

1,78 
1,84 
2,54 
2,78 
2,62 
2,49 

3,28 
3,12 

- 

- 
i - 

3945 1 
Die Genauigkeit der colorimetrischen Messungen nnd das empfindliche An- 

sprechen der Farbstoffaufnahme auf Veriinderungen haben uns veranlaBt, auf die- 
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sem Wege die Ausarbeitung einer Methode zii versuchen, mit der die Rea.ktions- 
fiihigkeit von Zellstoffen rasch und genau festgestellt werden kann. Diese Methode 
wiirde einmal dem Zellstoff hersteller eine genaue Kontrolle seines Arbeitsganges, 
vor allem der Trocknung gestatten. Der Kunstfaserhersteller konnte sehr rasch die 
Verarbeitbarkeit eines Zellstoffes feststellen, zumal die Methode f&e Unterschiede 
aufzeigt, die bei der' Behandlung von Zellstoffen mit Lauge auftreten. Wir hoffen 
bald uber diese Verauche abschlieaend berichten zu konnen. 

IT. Zusammenfassung. 
FaBt inan die Ergebnisse der Versuche zusammen, danii ergibt sich, daD durch 

chemische Einwirkungen wie sauren und oxydativen Abbau die Quellungs- und 
Sorptionseigenschaften der nativen Fasern nicht verandert werden. Dies bezieht 
sich auf die Eigenschaften in trockenem und naBeii Zustand. 

Die Mercerisierung 1aBt die Trockenquellpng nativer Fasern unverandert, 
wahrend bei der NaBquellung ohne Zwischentrocknung eine Zunahme von 1000/, 
und mehr erfolgt. Die eigentlichen Sorptionserscheinungen, wie sie sich in der 
Farbstoffaufnahme und Sorptionsisotherme ausdriicken, erfahren bei Untersuchung 
der nach der Mercerisierung nicht getrockneten Faser eine Zunahme von 100% und 
mehr, wiihrend zum Unterschied gegenuber der Quellung diese Eigenschaften an 
cler einmal getrockneten Faser um etwa die Halfte erhoht erscheinen. 

Durch die Trocknung werden also die Ursachen fur die Quellungssteigerung 
vollstandig aufgehoben, wahrend die die Sorption bedingenden Veriinderungen nur 
so weit' riickgangig gemacht werden. daB eine Erhohung um die Hiilfte erhalten 
bleibt. 

Die relative NaBfestigkeit der natiirlichen Fasern wird weder durch sauren 
oder oxydativen Abbau noch durch die Mercerisierung oder die Vorreife veriindert . 

Die Zellstoffe verhalten sich in jeder Hinsicht so wie Baumwolle oder Ramie, 
sie unterscheiden sich von diesen nur quantitativ infolge ihrer von Haus aus hoher 
liegendec Quellungs- und Sorptionswarmen. In  diesem Zusammenhang ist noch zu 
erwiifinen, daB bei der Vorreife sowohl von Zellstoffen 81s auch von Beumwolle alle 
Eigenschaften sich so ve'riindern, als ob nur eine Mercerisierung ohne Molekiilabbau 
stattfinden wiirde. 

Grundsiitzlich anders verhalten sich die synthetischen Fasern, wobei zwischen 
Fasern verschiedenen Verstreckungs- bfw. Orientierungsgrades keine Unterschiede 
zu beobachten sind. Die Sorption aller trockenen Fasern ist unter vergleiclibaren 
Hedingungen etwa gleich groB. Auch in der Farbstoffaufnahme ieigen sich nur ge- 
ringe Schwankungen. Die bekannten Unterschiede in der Farbtiefe verschiedener 
Handelskunstseiden und Zellwollen unter vergleichbaren Bedingungen, beruhen 
lediglich darauf, daB bei gleicher Farbstoffaufnahme infolge verschiedener Natur 
der Nantelzone die Farbtiefe visuell verschieden ist . 

GroBe Unterschiede treten in den Sorptionseigenschaften ebenso wie in den 
Quellwerten bei nal3en, noch nicht getrockneten Fasern auf. Ein Mercerisiereffekt 
ist nicht zu beobachten. 

Man erkennt aus dem Dargelegten gewisse grundsiitzliche Unterschiede zwi- 
schen naturlichen und synthetischen Fasern, die ihre Ursache in einem verschiede- 
nen iibermolekularen Faserblau haben mussen. Die Folgerungen aus unseren 
Messungen fur eine Diskussion der Faserstrulrtur sollen spater gezogen werden. 




