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320. Mitteilung uber makromolekulare Verbindungenl) 

1. Xative Fasern. 

Wie in einer fruheren Arbeit dargelegt,*) kann man den oxydativen 
oder hydrolytischen Abbau voii Fasercellulosen, also voii Baumwolle, 
Ramie- und Flachsfasern, im niikroskopischen Bild nicht erkennen, 
obwohl abgebaute Fasern mit Cellulosen von einem DP unter 300 briichig 
sind. Auch rontgenographisch3) laat sich dieser Abbau nicht erfassen; 
denn die Testnr einer polymerhomologen Reihe von Fasercellulosen ist 
hei den Fasern miti hochmolekularer Cellulose dieselbe wie bei solclien mit 
stark abgebauter und man kann aus einer solchen Untersuchung nicht 
entnehmen, ob man z. B. eiiie Ramie von einem DP 3000 oder 200 vor 
sich hat. Unterwirft man aber die stark abgebauten Faserneiner 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, daB bei 
der hydrolytischeii Spaltung der Celluloseketten Qruppen entstehen, an 
denen sich das spaltende Agens, also die Saure d e r  das Oxydations- 
mittel, in hoherer Konzentratioii ansetzt, soddl an dieser Stelle auch 
weiterhin die darunterliegenden Molekiilc besonders leicht gespalten 
werden. Die einmal begbnnene Spaltung wurde sich in diesem Fall von 
einer Stelle aus in das Innere fort~etzen.~) Neuerdings haben aber G. V. 
Schulz  und E. Husemann  die interessante Feststellung gemacht, daB 
die Kette der Baumwollcellulose nicht gleichmaaig gebaut i ~ t , ~ )  sondern 

1) 319. Mitteilung vgl. E. H u s e m a n n ,  Cellulosechemie 1944 im Druck. 

2) M. Staudinger ,  J. prakt. Chem. 160, 203 (1942). 
3, E. Plotze  u. H. Person, Naturwiss. 27, 693 (1939); Z.  physikal Chem. 

") H. Staudinger  u. I. Jur i sch ,  Mell. Textilber. 20, 693 (1939). 
6 ,  G. V. Schulz u. E. Husemann,  Z.  phys. Chem. (B) 52, 23 (1942). 

Zugleich 91. Mitt. ilber Cellulose; 90. Mitt. die eben genannte. 

(B) 46, 193 (1940). - E. Plotze,  Naturwiss. 19, 707 (1941). 

i* 
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dalj nach etwa 500 Glucoseresten eine andcre Gruppe, wahtscheiiilicli 
ein Glucuronsaurereet eingesprengt ist,'j) der besonders leicht liydro- 
lytisch rind wohl auch oxydativ abgebaut wird. Sollten in den Cellulose- 
kristalliten diese ,,Lockerstellen" gleichmaljig untereinander gelagert 
sein (Langperiodengitter nach Schulz-Husemann), so ware dadurch die 
Bildung von Qu.erspalten besonders begiinstigt. In dieseni Fall miil3ten 
die Querspalten im FaserkBrper mehr oder tveniger regelmaljig ange- 
ordnet sein. Nun zeigt die milirosliopische T3eobaohtung Spaltjenabst&nde 
aller Groljen, und es laljt sich hierhei lediglich feststellen, dalS die Za,hl 
dieser Querspalten zunimmt, je starker die Fasercellulose abgcbaut ist. 
Erst die elektronenmilrrosk opische Beobncht II ng a'n stark abgebau ten 
Fasercellulosen zeigt Faserbruchstucke von mehr oder neniger ein- 
heitlicher Lange: in einem Gemiscli von solclien Krnchst iicken treten 
sowohl bei Ramie als auch bei Baumwolle vorn-iegentl Teilchen von 
etwa 2250 B Lange auf.') 

Fur die abgebauten nativen Fasern ist es dabei charakteristmiscli, 
dalj trotz der Querspalten die fibrillare Faserstruktur erlialten hlcibt. 
Die Fibrillen, deren , ,Grundbaustein" das langgestreclcte Makromolekiil 
ist, bilden also eine sehr bestandige und typische liiica~iii~kro~~~olekulare 
Struktur, die auch durch so starke Eingriffe, wie sie ein topochemischer 
Abbau der Makromolekule darstellt, nich t arifgehobeii v.ird.*) Dabei 
ist es unmoglich, cine genaue Diniension fur diese Fibrillen anzugeben; 
denn ihre Lange und ihr Durchmesser variieren nach den einzelnen 
Angaben sehr &ark, und zwar derart, daIS man umso feincre Fibrillen 
beobachtet, je liurzwelliger.. das Licht ist, niit deem man mikroskopiert. 
Wahrend im Lichtiniliroskop Fibrillendurchmesser von 0,4 !& his 0,2 [ L  

gemessen w ~ r d e n , ~ )  sind im UV-Mikroskop solche von etwa 0,2 ,u bis 
0,1 ,LC beobacht'et worden.lo) Im Ubermikroskop kann man endlich fibril- 
lare Zerteilungen bis zu einem Durchniesser von etwa 10 m,u feststellen,l') 
und zwar unabhangig vom Grad des Abbaus der het,reffenden Fasern.12) 

6, Vgl. auch E. H u s e m a n n  11. 0. H. Webor.  J. prakt. Chem. 159, 334 (1942). 
') 13. Hrtsomann ti. A. C a r n a p ,  Nltturwiss. 32, 79 (1944). 

M. S tnud inge r ,  J. pmkt. Chem. 160, 203 (1942). 
9, G. H a b e r l a n d t ,  Ileitr. allg. €$ot:inik, 1, 508 (1918).--W.L. .Balls, I'roc. 

Roy. SOC. London90, 542 (1919). - ~ - M r .  L. Halls it. H. A. Hancock ,  ehenda 93, 
426 (1922). -- R. 0. Herzog, Natiirwiss. 16, 420 (1928). -- K. Freitdenbcrg,  
Zellulosechem. 21, 263 (1931). - M .  Liitltkc, Zellulosechem. 11, 2 (1933). 

lo) H. St>aiidinper,  91. StiLiitlinyer, E. Snuter,  %. Phys. ('hem. (R). 8 7 .  
403 (1937). - \V. Wergin,  Protopla.sma 32. 116 (1939). 

11) 0. E i s e n h n t  u. 15. Bii t in .  Die Clliernie S.5, 202 (1942). - 15. H u s o m a n n  
u. A. Carnap,  J. f .  makromol. Chemie I, 158 (1943). 

12)  E. H u s e m n n n  it. A. Carnap,  Joiirri. f. niaki*omol. Chemio 1, lff(1943). 
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Die Zunalime der durch den Abbau der Cellulose in den Fasern 
verursachten Querspalten unter gleichzeitiger Erhaltung der Fibrillen- 
struktur zeigen die Abbildungen 1-12. Die Fasern wurden hierzu in 
Schweizerlosung angequollen. Darin quellen die Fasern aus hoch- 
molekularer Cellulose starker aIs die abgebauten (Vgl. Abb. 7 mit Abb. 
9 11. 11, und Abb. 1 mit Abb. 3 u .  3 ) .  Rei abgebauten Fasern findet 
aul3erdem lieine Kugelquellung melir statt (Abb. 9 11. 11). Durch die 
Quelluag verkurzen sich die Fasern, sodal3 dabei der Faserkorper meist 
gefaltelt wird. Auf Grund der Quelluiigsaiiisotropie cler Fasern13} dringt 
bekanntlich das Losungsmittel entlang der 1inearmakromolel;ulareii 
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 intaliteii 
Fassroberflache. An solchen Stellen zeigt sich daher die sonst nur fur 
den Faserquerschnitt typische starkere Quellung und seitliches ,,Am- 
wachsen" der Pasermasse (,,Quellungspilze") (Abb. 3, Ti, 9, 11). Die 
Querbruchigkeit der abgebauten Fasern w i d  Fesonders deutlich, wenri 
man die Fasern durch Quetschen oder Reibeii zerdriickt (vgl. Abb. 2 
mit 4 und 6, AFb. 8 mit 10 und 12). Dabei zerfallen sie je nach ihreni 
Durchschnitspolymerisationsgrad in lange, uiiversehrte (Abb. 2 und 8), 
oder mehr oder weniger kurze Fibrillen (Abb. 4,6,10)  bezw. schlieSlich bei 
sehr starkem Abbau in Derrnato~onien.~~) 

2. Topochemische Unisctzurigen und Abbau nativer Fasern. 

Die grol3e Besthdiglteit der Faserstruktur aul3ert sich auch darin, 
daB sowohl die fibrillare Struktur wie die Querspalten auch bei topo- 
cheniischcn Umsetzungen erhalten bleiben. Wie fruher beschrieben, kann 
man durch 13chandeln voii polymerhoniologen Baumwoll- oder Ramie- 
fnseni mit einein Nitriergemisch von l'hosphorsaure und Salpetersaure 
polynieranaloge Pasernitrate erhalten,15) die trotz der Umwandlung 
iioch die jemeilige Festigkeit der Ausgangsfasern besitzen, wie aus der 
Zusaniineiistellung Tab. '1 hervorgeht:ls) 

I s )  Vgl. hierzu F. v. Hohnel ,  Die Mikroskopie der technisch verwendeten 
Fnserstoffe, 2. Aufl. 1905. A .  Frey-Wyss l ing ,  Die Stoffausscheidung der 
hiilieren Pflimzen, 1-er1a.g Springer 1935. - P. H. Hermans ,  Kolloid-Z. 81, 143 
(1937).  - Derselbe 11. P. Pla tzek ,  ebcntla 88, 68 (1939). - P. H. Hermans ,  in 
Fort,schritte der Chemie, 1'hy.qik 11. Tccliiiik tlcr makromolekularen St.offe von 
Riihrs, Staudinger, Vieweg, Hand T I ,  Verlag Lehniarin 1942. 

'.4) Vgl. hierzu die chemisch 1iergestellten~Fusei~scliriitte bei der Karbonisierung 
cler Fasern, Velapey u. Sea,rl, Proc. roy. SOC. IAontlon 106, 357 (1930). 

15) H. Sta i id inzer  11. R. Mohr ,  13 70, 2896 (1937). 
lP,) H. S tau t l inge r  11. J .  Jnriscl i ,  Ver. Ztschr. f .  Zellwolle, Kunstseide u. 

Seitlc, 44, 377 (1939). 
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3000 
3000 
1600 
550' 
300 

Tabelle 1. 

Vergleicti der Festigkeit eiiier polymerl~omoloqen Reihe yon liaum~vollnitr~ten mi t 
der voii polymeranalogen Raumwollen (die polymerhomologo Rcilie der Bmimw 01 1- 

fasern wurtle durch oxydativen Abbau der Hrt~mwollzellulose gewonnen). 

3300 
3500 
2300 

900 
400 

Polym. Grad 

Cellulose I Nitrat 
.~ 

5,0 
5,5 
6,7 
3,3 
0,5 

Das mikroskopische Bild der polymerhomologen lteihe der Faser- 
nitrate zeigt ebsbsowenig wie die polyinerhomologe Reihe der Fasern 
Unterschiede iih Aufbau, obwohl die Makromolokiile der ahgebauten 
Cellulosenitrate lOmal kiirzer sind, als die der nicht nbgehsuten. Quillt 
man aber die verschiedenen Faserri init Allrohol-Aceton auf, oder miter- 
wirft man sie einer mechanischen Seanspruchung, SO wird die SchBdigung 
der nbgebauten Fasernitrate sichtbar, und zwar wietler durch Auftreten 
von Querspalten, wie aus Abb. 14 hervorgeht. Bei liochmolekularer 
nativer Raumvolle wird die Kugelquellnng durch die Nitrierung zuruck- 
gedrangt, aber nicht ganz aufgehoben (Abb. 13). Man erkeiiiit daratis, 
daB die Schadigung der nativen Fasern, die sic11 vor allem in der ver- 
ringerten Knickbruchfestigkeit kundgibt, und gleichartig bei nativen 
und nitrierten Fasern ist, auf die Hildung von Qnerspalten zuriick- 
zufuhren ist ; diese treten in gleicher Weise an verschiedenen nativen 
Fasern auf.") 

3. Hegenerierto Fasorn. 

Abweichend davon verhalten sicli die regenerierten Ccllnlosen, n lso 
die verschiedenen Kunstfasern uiid die Nitroseiden. Hsut inan regene- 
rierte Fasern, also Zellwollen und Kunstseiden aus Cellulosen cines 
relativ hohen Polymerisationsgrades, z. €3. eine Lanusa- odcr oine 
Cupramafaser mit Salzsaure oder mit Natriumbisulfat ah, so sollteii 
auch hier wieder Querspalten auftreten, wenn der Abbau in der glci~hen 
Weise von einer Stelle cler Oberflache her erfolgt, wie er bei Naturfasern 
vor sich geht. Dies ist aber nicht der Fall. Zuniichst sieht man der Fnser 
den Abbau ebensowenig an, wie der Naturfaser. Lafit man sie nber in 

1 7 )  Z. B. auch bei Plaohs, vergl. M. Staudinger, J. pr'tkt. Clllem. 100, 203 
_____ 

(1942); Chemiker-Zeitrmg 67, 316 (1943). 



212 Natronlnuge oder SchwcizerliTsung 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 
liegon (Abb. 16, 19). Ein schwacher zusatzlicher Druck auf das Deckglas 
geniigt, um dime Aufsplitterung in eine Zersplitterung iiberzufiihren. 
Auch diese Zersplitterung verlauft mit Vorliebe zuniichst langs (Abb. 17) .  
Sehr stark abgebaute Fasern zerfallen in liiiigliche Bruchstiicke niit 
unregelmiifiigen Querschnittsriindern, die beim Quellen langs auf - 
splittern (Abb. 20). 

I3ei der nicht abgebauten Kunetfaser tritt eine solche Aufsplitterung 
nicht ein, sondern nur eine regelmiil3ige Zunahme des Querschnittes beim 
Quellen, ohne Langs- oder Querspalten (Abb. 15, 18.). U e  geqiiollene 
Paper zerbricht erst, wenn innn sie einer starkeren inechanischen Raerbei- 
tung unterwirft, 

Diese IAngsaufsplitterung zeigt, dal3 -- worauf schon in friiheren 
Arbeiten hiiigewiesen wurdc18) --- der Zusaminenlialt der Fibrillen der 
Kunstfasern untereinander nicht so fest ist, wie der der Naturfasern. 
Darnit steht wohl auch die selir vie1 geringere Festigkeit der Kunstfasern 
gegeniiber den Naturfasern ini Zusamnienhang,. 

4. Topochemische Umsetxungon iind Abbau regenerierter Fasern. 

Nitriert man solche Fasern und unterwirft sie einer Quellung in 
Alkohol-Aceton, so zeigt sich boim nicht abgebauten Ausgangsprodukt 
wioderum eine gleichmiiflige Quellung ohne Thngs- oder Quersplitterung 
(Abb. 21). Die abgebaute Faser reil3t dagegen schon wahrend der Quellung 
liings auf (Abb. 22). Bei Druck auf das Deckglas oder beim Reiben der 
gequollenen Fasern zwischen Objekttriiger nnd Deckglas zeigt sich die 
groRere Widerstandsfahiglteit der h6hermolekularen Faser: wie die 
Abbildungen 23 u. 24 zeigen, bloibt der Faserkorper des nicht ab- 
gebauten Rusgangsproduktes dabei erhalten, und nur an der OberflBche 
aplittern einzelne Fibrillen und Pibrillenbiisohel ab, wiihrend die abge- 
haute Faser liings und yuer aufsplittert. 

Wieder anders verhalten sich Nitroseiden verschiedenen Yolynieri- 
sationsgradcs, die man duwh Verspinnen von Acetonl6sungen der abge- 
bauten Fasernitrato erhaltori kann. Wie in cirier anderen Arbeit gezeigt 
wird, besitzen die Nitrofasern aus h6chstniolekularen Nitrocellulosen 
annahernd die gleiche Festiglceit, wie die aus stark abgebauter Nitro- 
cellulose. Auch das mikroskopische 1316 der Nitrofasern aus hoch- und 
niedermolelcularen Nitrocellulosen ist dasselbe, und die Quellung beider 
__-__ __ 

la) Vgl. z. 13. 0. H i s e n h u t  11. 14. Kuhn, Die Chtxnio j;, 198 (1942). 
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erfolgt, ohne daB Langs- oder Querbriiche hierbei in Erscheinuiig tre- 
ten, nur quillt die liochmolekulare Faser starker. Zerdriickt man die 
angequollenen Fasern, so zeigt sich bei beiden dasselbe Bild einer 
fibrilken Langsaufsplitterung und man kann daraus nicht erkennen, 
ob eine Faser mit hohem oder mit niederem Durchschnittspolynieri- 
sationsgrad vorliegt (Abb. 25 u. 26), wahrend abgebaute native Fasern 
und ihre Nitrate an dem Auftreteii von Querspalten erltennbar sind. 

5. Faserbildung und Faserbau. 

Es bes t eh t  a lso ein grundsa tz l icher  Unterschied  im Ver- 
h a l t e n  von  Fasern ,  j e  nachdem ob dieselben a u s  einem 
Mater ia l  bestehen, das  au f  de r  Fase r  bis  zu eineni be- 
s t i m m t e n  DP abgebau t  worden is t ,  oder  ob d ie  Fase r  a u s  
bere i t s  abgebau ten  Mater ia l  von  diesem DP herges te l l t  
wur  de. Dies verschiedene Bild kommt dadurch zustande, daD beide 
Fasern auf ganz verschiedene Weise entstehen. 

Die Bildung der natiirl2chen Faser kann man am besten als polymeri- 
sierende Kris t allisa tion kennzeichnen : die Cellulosemolekule ent st eh en 
uad wachsen hierbei gleichzeitig mit ihrem Kristallgitter in der Faser- 
wand. Es ist daher durchaus denkbar, da13 etwaige abweichende Gruppen 
in den Makromolekulen bei einem solchen EnstehungsprozeD in regel- 
mal3iger Weise im Gitter angeordnet werden. Ein ahnlicher Fall liegt 
vor bei der Bildung der Poly~symethylendihydratkristalle:~~) aus dem 
schichtweisen Abbau derselben mit Natronlauge ergibt sich, da13 die 
Endgruppen der fadenformigen Makromolekiile vorwiegend in einer 
Ebene liegen miissen, von wo aus dann ein Abbau einsetzen kann. 
AuBer im Licht- und Uitraviolettmikroskop19) zeigt sich ein solcher 
Bau auch im Elelctronenmikroskop.20) 

Die regenerierte Faser entsteht dagegen aus fertigen Cellulose- 
molekulen in einem gegenuber dein Wachstum der pflanzlichen Zell- 
wand sehr raschen ProzeB. Die in den Molekiilen vorhandenen Stellen 
von andersartigem Bau werden daher uber die ganze Faser verteilt, 
und zudem sind die Kristallite insbesodere im Faserinnern ungleich- 
mB13ig gelagert, wodurch ein lockerer Aufbau entsteht. Derselbe auaert 
sich ja auch in ihrer etwas geringeren Dichtezl) und in der gegeniiber 

I@) Vgl. H. Staudinger, M. Staudinger, E. Sauter,  Z. phg's. Chem. (B) 
37, 403 (1937). - M. Staudinger, Chemiker-Zeitung 67, 316 (1943). 

zo)  M. v. Ardenrie u. I). Reischer, Z.  phys. Chem. (€3) 46, 465 (1940). 
21) H. Staudinger  u. I. Jurisch, Mell. Textilber. 20, 693 (1939). - W. Mol l ,  

Forschungsberichte des Zellwolle- nntl Kunstseitle-Rings G. m. b. H., Haft 3, 
S. 105. 
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Ramie .  
Polymerhomologe Keille, durch Abbau mit NaHSO, herpestellt. 

Vergr. 160-fach. 

hbb. 1. Feser in Cuoxam geyuollen. Abb. 2. Gequollene Faser zerdriiclit,. 
DP 1190 

Abh. 3. Faser in Cuoxam geqiiollen. Abb. 4. Ceqnollene Faser zerdriickt. 
DP 650 

Abh. 5 .  2 Vttscrn in Cnoxam geq~ollen. 

DP 410 

Ahb. 0. C;cq~~ollene Fasorn Abb. 3 
zerdriickt. 
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Baumwolle.  
Pol\-merhomolcge Reihe dwch Abbau mit NaHSO, hergestellt. 

Vergr. 400-fach. 

Abb. 7. Kugelquellung einer Faser Abb. 8. Geyuollene Faser Ahb. i 
in Cuoxam. zertlriickt. 

DP 1840 

Abb. 9. Faser in Cuoxani gequollen. Ahb. 10. Geyi:ollone Feser zertlriickt. 
DP 850 

Abb. 1 I .  Faner in Cu0xa.m gequollen. Abb. 12. Cecluollene Faser Abb. I 1  
zertlriickt . 

DP 380 
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B a p m w o l l n i t r  a t  

Abb. 13. Raumwollnitrat DP 2190 
hergestellt aus Produkt Abb. 7.  

Abb. 11. Baiimwollnitrat DP 380 
hergestellt ail, Produkt Abb. 11. 

T'ergr. 400-fech. 

Reginnende Quellnng in Alkoh 01- Acet on. 

L a n u s a .  

Ahb. 152 1,a.nusafasern DP Abb. 16. La,nusafasern '22 Abb. ' 7 .  Gecluollene I ~ n u -  
470, Qucllung iriNaOH 11 9;. Tage bei 40"mit 171. KaH SOc safaser \-on Abb. 18, Z ~ P -  

-4uf splitterung erfolgt erst abgebaut, DP 170; Qucllung driickt tlnrch leiellton 
hei st,arkem Druck. in RaOH 11 yo. Aufsplitte- Druck a,uf ~ R P  Declrglas 

rnng erfolgt bei der 
Quellung. 

Vergr. 400-fach. 
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C. u p  r a ma. 

Abb. 18. Cupramafasern Abb. 19. Cupramafasern Abb. 20. Cupramafasern 
2 Stdn mit 3n HC1 abge- 4 Tage mit 3n HC1 abge- 

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

DP 536. 

Quellung in Schweizerlbsung. Vergi . 150-fach. 

L a n  us a n i  t r a t .  

Abb. 21. Laiiusafaser nitriert, DP 260 
hergestellt aus P r d u k t  Abb. 15. 

Abb. 22. Lanusafaser von Abb. 15, 
13 Tage bei 40" mit In NaHS04 abge- 
baut und d a m  nitriert: I)P 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 nit.riert, DP, 80. 

In  Wasser zwischen Objekttrllger und Deckglas gerioben. Vergr. 400-fach. 

N i  t r o s e i d e. 

Abb. 25. Nitroseide DP 1650 herge- 
stellt aus Produkt Abb. 13. 

Abb. 26. Nitroseitle DP 420 herge- 
stellt aus Protlitkt Abb. 14. 

Vergr. 400-fech. 

Zwei iibereinanclerliegende Fasern in Alkohol-Aceton gequollen und zerdriickt,. 

der feinen Struktur nativer Cellulosefasern niehr oder w-eniger ,,klunipigen" 
Beschaffenheit ihrer feinsten, im Ubermikroskop sichtbaren Teilchen.22) 

Diese unregelmBBige Lagerung sowohl der Kristallite gegeneinander 
als auch der Molekule bzw. der ,,Fremdgruppen'' in ihnen zueinander 
verhindert die Entstehung gleichmaljig gebauter Spalten in den regene- 
rierten Fasern und hat naturgemalj starken Einflulj auch auf die ubrigen 
Eigenschaften der Fasern. 

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

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




