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Uber den Faserabbau im mikroskopischen Bild
Von Magda Staudinger
Mit 26 Abbildungen
(Eingegangen am 19. April 1944)

320. Mitteilung iiber makromolekulare Verbindungen?)
1. Native Fasern.

Wie in einer fritheren Arbeit dargelegt,?) kann man den oxydativen
oder hydrolytischen Abbau von Fasercellulosen, also von Baumwolle,
Ramie- und Flachsfasern, im mikroskopischen Bild nicht erkennen,
obwohl abgebaute Fagern mit Cellulosen von einem DP unter 300 briichig
sind. Auch rontgenographisch®) 146t sich dieser Abbau nicht erfassen;
denn die Textur einer polymerhomologen Reihe von Fasercellulosen ist
bei den Fasern mit hochmolekularer Cellulose dieselbe wie bei solchen mit
stark abgebauter und man kann aus einer solchen Untersuchung nicht
entnehmen, ob man z. B. eine Ramie von einem DP 3000 oder 200 vor
sich hat. Unterwirft man aber die stark abgebauten Fasern einer Quellung
oder einer mechanischen Beanspruchung, so treten im Faserkorper mehr
oder weniger tiefe Querspalten zutage, die die Ursache der Briichigkeit
sind. Man konnte sich dieselben dadurch entstanden denken, daBl bei
der hydrolytischen Spaltung der Celluloseketten Gruppen entstehen, an
denen sich das spaltende Agens, also die Sdure oder das Oxydations-
mittel, in hoherer Konzentration ansetzt, sodafl an dieser Stelle auch
weiterhin die darunterliegenden Molekiile besonders leicht gespalten
werden, Die einmal begdnnene Spaltung wiirde sich in diesem Fail von
einer Stelle aus in das Innere fortsetzen.?) Neuerdings haben aber G. V.
Schulz und E. Husemann die interessante Feststellung gemacht, daBl
die Kette der Baumwollcellulose nicht gleichmaBig gebaut ist,?) sondern

1) 319. Mitteilung vgl. E. Husemann, Cellulosechemie 1944 im Druck.
Zugleich 91. Mitt. itber Cellulose; 90. Mitt. die eben genannte.
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daf nach etwa 500 Glucoseresten eine andere Gruppe, wahrscheinlich
ein Glucuronsidurerest eingesprengt ist,®) der besonders leicht hydro-
lytisch und wohl auch oxydativ abgebaut wird. Sollten in den Cellulose-
kristalliten diese ,,Lockerstellen gleichmaBig untereinander gelagert
sein (Langperiodengitter nach Schulz-Husemann), so wire dadurch die
Bildung von Querspalten besonders begiinstigt. In diesem Fall miilten
die Querspalten im Faserkorper mehr oder weniger regelmaBlig ange-
ordnet sein. Nun zeigt die mikroskopische Beobachtung Spaltenabstinde
aller GroBen, und es laB3t sich hierbei lediglich feststellen, daf} die Zahl
dieser Querspalten zunimmt, je stirker die Fasercellulose abgebaut ist.
Erst die elektronenmikroskopische Beobachtung an stark abgebauten
Fasercellulosen zeigt Faserbruchstiicke von mehr oder weniger ein-
heitlicher Lange: in einem Gemisch von solchen Bruchstiicken treten
sowohl bei Ramie als auch bei Baumwolle vorwicgend Teilchen von
etwa 2250 A Linge auf.?)

Fir die abgebauten nativen Fasern ist es dabei charakteristisch,
daB trotz der Querspalten die fibrillire Faserstruktur erhalten bleibt.
Die Fibrillen, deren ,,Grundbaustein® das langgestreckte Makromolekiil
ist, bilden also eine sehr bestdndige und typische linearmakromolekulare
Struktur, die auch durch so starke Eingriffe, wie sie ein topochemischer
Abbau der Makromolekiile darstellt, micht aufgehoben wird.8) Dabei
ist es unmoglich, eine genaue Dimension fiir diese Fibrillen anzugeben;
denn ihre Linge und ihr Durchmesser variieren nach den einzelnen
Angaben sehr stark, und zwar derart, dal man umso feinere Fibrillen
beobachtet, je kurzwelliger.das Licht ist, mit dem man mikroskopiert.
Wiahrend im Lichtmikroskop Fibrillendurchmesser von 0,4 ;¢ bis 0,2
gemessen wurden,®) sind im UV-Mikroskop solche von etwa 0,2 u bis
0,1 u beobachtet worden.*®) Im Ubermikroskop kann man endlich fibril-
lare Zerteilungen bis zu einem Durchmesser von etwa 10 myu feststellen,')
und zwar unabhéngig vom Grad des Abbaus der betreffenden Fasern.'?)

8) Vgl. auch . Husemann u. O. H. Weber, J. prakt. Chem. 159, 334 (1942).

) E. Husemann u. A, Carnap, Naturwiss. 32, 79 (1944),

8) M. Staudinger, J. prakt. Chem. 160, 203 (1942).

%) G. Haberlandt, Beitr. allg. Botanik, 1, 508 (1918). — W.IL.. Balls, Proc.
Roy. Soc. London 90, 542 (1919). — W. L.. Balls u. H. A. Hancock, ebenda 93,
426 (1922). — R. O. Herzog, Naturwiss. 16, 420 (1928). — K. Freudenberg,
Zellulosechem. 21, 263 (1931). — M. Litdtke, Zellulosechem. 14, 2 (1933).

%) H. Staudinger, M. Staudinger, E. Sauter, Z. Phys. Chem. (B). 37.
403 (1937). — W. Wergin, Protoplasma 32, 116 (1939).

11} O. Eisenhut u. E. Kuhn, Die Chemie 55, 202 (1942). — E. Husemann
u. A. Carnap, J. f. makromol. Chemie 1, 158 (1943).
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Die Zunahme der durch den Abbau der Cellulose in den Fasern
verursachten Querspalten unter gleichzeitiger Erhaltung der Fibrillen-
struktur zeigen die Abbildungen 1-—12. Die Fassrn wurden hierzu in
Schweizerlosung angequollen. Darin quellen die Fasern aus hoch-
molekularer Cellulose stirker als die abgebauten (Vgl. Abb. 7 mit Abb.
9 u. 11, und Abb. 1 mit Abb. 3 u. 5). Bei abgebauten Fasern findet
aulerdem keine Kugelquellung mehr statt (Abb. 9 u. 11). Durch die
Quellung verkiirzen sich die Fasern, sodaBl dabei der Faserkorper meist
gefiltelt wird. Auf Grund der Quellungsanisotropie der Fasern!3) dringt
bekanntlich das Losungsmittel entlang der linearmakromolekularen
Struktur leichter ein, als quer dazu. So tritt es an den Stellen, wo sich
Spalten befinden, rascher ins Innere der Fasern ein, als an der intakten
Faseroberfliche. An solchen Stellen zeigt sich daher die sonst nur fiir
den Faserquerschnitt typische stirkere Quellung und seitliches ,,Aus-
wachsen® der Fasermasse (,, Quellungspilze*) (Abb. 3, 5, 9, 11). Die
Querbriichigkeit der abgebauten Fasern wird besonders deutlich, wenr
man die Fasern durch Quetschen oder Reiben zerdriickt (vgl. Abb. 2
mit 4 und 6, Abb. 8 mit 10 und 12). Dabei zerfallen sie je nach ihrem
Durchschnitspolymerisationsgrad in lange, unversehrte (Abb. 2 und 8),
oder mehr oder weniger kurze Fibrillen (Abb. 4, 6,10) bezw. schlieBlich bei
sehr starkem Abbau in Dermatosomen.!4)

2. Topochemische Umsetzungen und Abbau nativer Fasern.

Die grofle Bestindigkeit der Faserstruktur duBlert sich auch darin,
daBl sowohl die fibrillire Struktur wie die Querspalten auch bei topo-
chemischen Umsetzungen erhalten bleiben. Wie frither beschrieben, kann
man durch Behandeln von polymerhomologen Baumwoll- oder Ramie-
fasern mit einem Nitriergemisch von Phosphorsiure und Salpetersiure
polymeranaloge Fasernitrate erhalten,'®) die trotz der Umwandlung
noch die jeweilige Festigkeit der Ausgangsfasern besitzen, wie aus der
Zusammenstellung Tab. 1 hervorgeht:1€)

13) Vgl. hierzu F.v. Héhnel, Die Mikroskopie der technisch verwendeten
Faserstoffe, 2. Aufl. 1905. — A. Frey-Wyssling, Die Stoffausscheidung der
héheren Pflanzen, Verlag Springer 1935. — P. H. Hermans, Kolloid-Z. 81, 143
(1937). — Derselbe u. P. Platzek, ebenda 88, 68 (1939). — P. H. Hermans, in
Fortschritte der Chemie, Physik u. Technik der makromolekularen Stoffe von
Rohrs, Staudinger, Vieweg, Band T1, Verlag Lehmann 1942.

1) Vgl. hierzu die chemisch hergestellten Faserschnitte bei der Karbonisierung
der Fasern, Velapey u. Searl, Proc. roy. Soc. London 106, 357 (1930).

15y H. Staudinger u. R. Mohr, B 70, 2296 (1937).

16y H. Staudinger u. J. Jurisch, Ver. Ztschr. f. Zellwolle, Kunstseide u.
Seide 44, 377 (1939).
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Tabelle 1.

Vergleich der Festigkeit einer polymerhomologen Reihe von Baumwollnitraten mit
der von polymeranalogen Baumwollen (die polymerhomologe Reihe der Baumw oll-
fasern wurde durch oxydativen Abbau der Baumwollzellulose gewonnen).

| Trockenreififestig- | Bruchdehnung | Knickbruchfestigz-
Polym. Grad keit in g ” in 9% keit

Nitrab

Cellulosei Nitrat | Cellulose| Nitrat { Cellulose| Nitrat l(}o]luloso.

3000 3500 5,0 5,0 14,0 10,4 15000 180060
3000 3500 4,9 5,6 10,0 11,0 13000 31000
1600 2300 4,2 6,7 9,3 8,0 7500 21000
550 900 3,1 3,2 7.8 6,3 2500 8050
0,8 0,5 6,9 4,8 25 30

300 400

Das mikroskopische Bild der polymerhomologen Reihe der Faser-
nitrate zeigt ebohsowenig wie die polvmerhomologe Reihe der Fasern
Unterschiede im Aufbau, obwohl die Makromolekiile der abgebauten
Cellulosenitrate 10mal kiirzer sind, als die der nicht abgebauten. Quillt
man aber die verschiedenen Fasern mit Alkohol-Aceton auf, oder unter-
wirft man sie einer mechanischen Beanspruchung, so' wird die Schiadigung
der abgebauten Fasernitrate sichtbar, und zwar wieder durch Auftreten
von Querspalten, wie aus Abb. 14 hervorgeht. Bei hochmolekularer
nativer Baumvolle wird die Kugelquellung durch die Nitrierung zuriick-
gedrangt, aber nicht ganz aufgehoben (Abb. 13). Man erkennt daraus,
daB die Schadigung der nativen Fasern, die sich vor allem in der ver-
ringerten Knickbruchfestigkeit kundgibt, und gleichartig bei nativen
und nitrierten Fasern ist, auf die Bildung von Querspalten zuriick-
zufithren ist; diese treten in gleicher Weise an verschiedenen nativen
Fasern auf.'”)

3. Regenerierie Fasern.

Abweichend davon verhalten sich die regenerierten Cellulosen, also
die verschiedenen Kunstfasern und die Nitroseiden. Baut man regene-
rierte Fasern, also Zellwollen und Kunstseiden aus Cellulosen cines
relativ hohen Polymerisationsgrades, z. B. eine Lanusa- oder eine
Cupramafaser mit Salzsiure oder mit Natriumbisulfat ab, so sollten
auch hier wieder Querspalten auftreten, wenn der Abbau in der gleichen
Weise von einer Stelle der Oberfliche her erfolgt, wie er bei Naturfasern
vor sich geht. Dies ist aber nicht der Fall. Zunéichst sieht man der Faser
den Abbau ebensowenig an, wie der Naturfaser. Lafit man sie aber in

17) Z. B. auch hei Flachs, vergl. M. Staudinger, J. prakt. Chem, 160, 203
(1942); Chei‘niker-Zeitung 67, 316 (1943).
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2n Natronlauge oder Schweizerlosung quellen, so zeigt sich bei der
abgebauten Faser schon bei schwachem Druck eine Aufsplitterung in
der Langsrichtung, so z. B. dort, wo zwei quellende Fasern iibereinander
liegen (Abb. 16, 19). Ein schwacher zusitzlicher Druck auf das Deckglas
geniigt, um diese Aufsplitterung in eine Zersplitterung iiberzufithren.
Auch diese Zersplitterung verlauft mit Vorliebe zunéchst lings (Abb. 17).
Sehr stark abgebaute Fasern zerfallen in lingliche Bruchstiicke mit
unregelmifBigen Querschnittsrindern, die beim Quellen langs anf-
splittern (Abb. 20). »

Bei der nicht abgebauten Kunstfaser tritt eine solche Aufsplitterung
nicht ein, sondern nur eine regelmiBige Zunahme des Querschnittes heim
Quellen, ohne Liangs- oder Querspalten (Abb. 15, 18). Die gequoilene
Faser zerbricht erst, wenn man sie einer stirkeren mechanischen Baerbei-
tung unterwirft,

Diese Lingsaufsplitterung zeigt, daB — worauf schon in fritheren
Arbeiten hingewiesen wurde'®) -— der Zusammenhalt der Fibrillen der
Kunstfasern untereinander nicht so fest ist, wie der der Naturfasern.
Damit steht wohl auch die sehr viel geringere Festigkeit der Kunstfasern
gegeniiber den Naturfasern im Zusammenhang,

4, Topochemische Umsetzungen und Abbau regenerierter Fasern.

Nitriert man solche Fasern und unterwirft sie einer Quellung in
Alkohol-Aceton, so zeigt sich beim nicht abgebauten Ausgangsprodukt
wicderum eine gleichmiflige Quellung ohne Lings- oder Quersplitterung
(Abb. 21). Die abgebaute Faser reilt dagegen schon withrend der Quellung
lings auf (Abb. 22). Bei Druck auf das Deckglas oder beim Reiben der
goquollenen Fasern zwischen Objekttrager und Deckglas zeigt sich die
groflere  Widerstandsfihigkeit der hohermolekularen Faser: wie die
Abbildungen 23 u. 24 zeigen, bleibt der Faserkorper des nicht ab-
gebauten Ausgangsproduktes dabei erhalten, und nur an der Oberfliche
splittern einzelne Fibrillen und Fibrillenbiischel ab, wihrend die abge-
baute Faser langs und quer aufsplittert. '

Wieder anders verhalten sich Nitroseiden verschiedenen Polymeri-
sationsgrades, die man durch Verspinnen von Acetonlosungen der abge-
bauten Fasernitrate erhalten kann. Wie in ciner anderen Arbeit gezeigt
wird, besitzen die Nitrofasern aus hochstmolekularen Nitrocellulosen
annihernd die gleiche Festigkeit, wie die aus stark abgebauter Nitro-
cellulogse. Auch das mikroskopische Bild der Nitrofasern aus hoch- und
niedermolekularen Nitrocellulosen ist dasselbe, und die Quellung beider

18) Vgl. z. B. O. Eisenhut u. K. Kuhn, Die Chemie 55, 198 (1942).
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erfolgt, ohne daBB Liangs- oder Querbriiche hierbei in Erscheinung tre-
ten, nur quillt die hochmolekulare Faser stiarker. Zerdriickt man die
angequollenen Fasern, so zeigt sich bei beiden dasselbe Bild einer
fibrilliren Langsaufsplitterung und man kann daraus nicht erkennen,
ob eine Faser mit hohem oder mit niederem Durchschnittspolymeri-
sationsgrad vorliegt (Abb. 25 u. 26), wiahrend abgebaute native Fasern
und ihre Nitrate an dem Auftreten von Querspalten erkennbar sind.

5. Faserbildung und Faserbau.

Es besteht also ein grundsétzlicher Unterschied im Ver-
halten von Fasern, je nachdem ob dieselben aus einem
Material bestehen, das auf der Faser bis zu einem be-
stimmten DP abgebaut worden ist, oder ob die Faser aus
bereits abgebauten Material von diesem DP hergestellt
wurde. Dies verschiedene Bild kommt dadurch zustande, daB beide
Fasern auf ganz verschiedene Weise entstehen.

Die Bildung der natiirlichen Faser kann man am besten als polymeri-
sierende Kristallisation kennzeichnen: die Cellulosemolekiile entstehen
und wachsen hierbei gleichzeitig mit ihrem Kristallgitter in der Faser-
wand. Es ist daber durchaus denkbar, daf} etwaige abweichende Gruppen
in den Makromolekiilen bei einem solchen Enstehungsprozel3 in regel-
miBiger Weise im Gitter angeordnet werden. Ein adhnlicher Fall legt
vor bei der Bildung der Polyoxymethylendihydratkristalle:'®) aus dem
schichtweisen Abbau derselben mit Natronlauge ergibt sich, dafl die
Endgruppen der fadenformigen Makromolekiille vorwiegend in einer
Ebene liegen miissen, von wo aus dann ein Abbau einsetzen kann.
AuBer im Licht- und Ultraviolettmikroskop!®) zeigt sich ein solcher
Bau auch im Elektronenmikroskop.2?)

Die regenerierte Faser entsteht dagegen aus fertigen Cellulose-
molekiilen in einem gegeniiber dem Wachstum der pflanzlichen Zell-
wand sehr raschen ProzeB. Die in den Molekiilen vorhandenen Stellen
von andersartigem Bau werden daher tber die ganze Faser verteilt,
und zudem sind die Kristallite insbesondere im Faserinnern ungleich-
miBig gelagert, wodurch ein lockerer Aufbau entsteht. Derselbe dullert
sich ja auch in ihrer etwas geringeren Dichte®') und in der gegeniiber

19) Vgl. H. Staudinger; M. Staudinger, E. Sauter, Z. phys. Chem. (B)
37, 403 (1937). — M. Staudinger, Chemiker-Zeitung 67, 316 (1943).

20) M. v. Ardenne u. D. Beischer, Z. phys. Chem. (B) 45, 465 (1940).

21) H. Staudingeru. I. Jurisch, Mell. Textilber. 20, 693 (1939). —W. Moll,

Forschungsberichte des Zellwolle- und Kunstseide-Rings G. m. b. H., Heft 3,
S. 105.
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Ramie.
Polymerhomologe Reilie, durch Abbau mit NaHSO, hergestellt.
Vergr. 150-fach.

Abb. 1. Faser in Cuoxam gequollen. Abb. 2. Gequollene Faser zerdriickt.
DP 1190

Abb. 3. Faser in Cuoxam gequollen. Abb. 4. Gequollens Faser zerdriickt.
DP 650

Abb. 5. 2 Fasern in Cuoxam gequollen. Abb. 6. Geqguollene Fasern Abb. 3
zerdriickt.
DP 410
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Baumwolle.
Polymerhomologe Reihe durch Abbau mit NaH SO, hergestelit.
Vergr. 400-fach,

Abb. 7. Kugelquellung einer Faser Abb. 8. Gequollene Faser Abb. 7
in Cuoxam. zerdriickt.
DP 1840

‘Abb. 9. Faser in Cuoxam gequollen. Abb. 10. Gequollene Faser zerdriickt.
DP 850

Abb. 11, Faser in Cuoxam gequollen. Abb. 12, Gequollene Faser Abb. 11
zerdriickt.
DP 380
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Baumwollnitrat

Abb. 13. Baumwollnitrat DP 2190 Abb. 14. Banmwollnitrat DP 380
hergestellt aus Produkt Abb. 7. hergestellt aus Produkt Abb. 11.

Vergr. 400-fach.

Beginnende Quellung in Alkohol-Aceton.

Abb. 15.5 Lanusafasern DP  Abb. 16. Lanusafasern” 22 Abb. 7. Gequollene Lanu-
470, Quellung inNaOH 119%,.  Tage bei40°mit 12 NaH SO, safaser von Abb. 16, zer-

Aufsplitterung erfolgt erst  abgebaut, DP170; Quellung driickt durch leichten
bei starkem Druck. in NaOH 119,. Aufsplitte- Druck auf des Deckglas.
rung erfolgt bei der
Quellung.

Vergr. 400-fach.
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Abb. 18. Cupramafasern Abb. 19. Cupramafasern Abb. 20. Cupramafasern
DP 536. 2 Stdn mit 3n HCI abge- 4 Tage mit 3n HC] abge-

baut; DP 78. Aufsplitterung baut; DP 35.
erfolgt bei der Quellung.

Quellung in Schweizerlésung. Vergr. 150-fach.

Lanusanitrat.

Abb. 21. Lanusafaser nitriert, DP 260
hergestellt aus Produkt Abb. 15.

Abb. 22. Lanusafaser von Abb. 15,
13 Tage bei 40° mit 1n NaHSO, abge-
baut und dann nitriert: DP 80. Auf-

splitterung erfolgt bei der Quellung.

Quellung in Alkohol-Aceton. Vergr. 400-fach.
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Abb. 23. Lanusafaser nitriert, DP 260. Abb. 24. Lanusafaser nitriert, DP 80.
In Wasser zwischen Objekttriger und Deckglas gerieben. Vergr. 400-fach.

Nitroseide.
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Abb. 25. Nitroseide DP 1650 herge- Abb. 26. Nitroseide DP 420 herge-

stellt aus Produkt Abb. 13. stellt aus Produkt Abb. 14.

Vergr. 400-fach.

Zwei tubereinanderliegende Fasern in Alkohol-Aceton gequollen und zerdrickt.

der feinen Struktur nativer Cellulosefasern mehr oder weniger , klumpigen*
Beschaffenheit ihrer feinsten, im Ubermikroskop sichtbaren Teilchen.22)

Diese unregelmaBige Lagerung sowohl der Kristallite gegeneinander
als auch der Molekiile bzw. der ,,Fremdgruppen® in ibnen zueinander
verhindert die Entstehung gleichmaflig gebauter Spalten in den regene-
rierten Fasern und hat naturgemal starken Einflul auch auf die iibrigen
Eigenschaften der Fasern.

Trotz des chemisch gleichen Aufbaumaterials, der Cellulose, resul-
tieren also daraus Fasern von ganz verschiedenem Bau, und die Bedin-
gungen ihrer Bildung sind fiir ihre Eigenschaften ebenso wichtig, wie
die genauen Einzelheiten der Chemie der Cellulosemakromolekiile.

22) E. Husemann u. A. Carnap, J. makromol. Chem. 1, 16 (1943).





