
B e i t r a g  z u r  K e n n t n i s  d e r  M i c e l l f o r m  y o n  H y d r a t c e l l u l o s e .  

Von 
E. Treiber. 

Aus dem Ins~i~ut fflr theoretische ,and physikalische Chemie der 
Universit~t Graz. 

~Iit 3 Abbiidungen. 

(Eingelangt am 17. Mai 1950. Vorgdegt in der Sitzung am 15. Juni  1950.] 

Wie Kast  1 betonte, ist nicht nur die Gtite der Orientierung der Kristallite 
in Cellulosespinnfasern yon praktischer Bedeutung, sondern auch die 
Form der Micelle und die kristalline 5{enge. W~hrend sieh eine l~eihe 
theoretiseher und experimenteller Arbeiten mit der Orientierung der 
Micellen in Abh~ngigkeit yon der Deformation befassen und ebenso 
ausgedehnte Versuche in letzter Zeit uniernommen wurden, zu einer 
sieheren Bestimmung der kristallinen Menge zu kommen, wurde der 
Micellform bisher geringere Aufmerksamkeit geschenk~. 

Im folgenden soll, nach einer kurzen Betrachtung der diesbezfig- 
lichen r6ntgenoptischen Untersuehungsm6glichkeiten - -  vornehmlich 
an Viskose-gegeneratf~den - - ,  die Frage, wie sieh die Micellform in 
Abh-~ngigkeit yon der Cellulosekonzentration und der !i2oagulations- 
gesehwindigkeit ~ndert, untersueht werden. 

Die  5{ i ee l l fo rm u n d  W e g e  zu i h r e r  B e s t i m m u n g .  

a) Die F o r m  der Micelle. Burgeni und Kratky  ~ zeigten dutch ihre 
Versuehe, dureh WMzen zu h6heren Orientierungen zu gelangen, daft 
die Micellform im allgemeinen der Form diinner, langgestreekter Bl~tt- 
ehen entsprieht a. Einen sehematischen Schnitt durch einen Kristall- 

1 W. Kast, Melliand Texgilber. 31, 83 (1950). 
A. Burgeng und O. Kratlcy, Z. physik. Chem., Ab$. B 4, 401 (1929). - -  

Vgl. aueh O. Kratky und H. Mark; ibid. 86, 129 (1937). - -  H. Marie ~md 
G. v. Susicl~, ibid. 4, 43i (i929). 

a Vgl. aueh B. Baule, O. Kratlcy urtd R. Treer, Z. physik. Chem., Abt. B 
~)0, 255 (1941). 
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b e r e i c h  e ines  H y d r a t c e l l u l o s e f a d e n s  s e n k r e c h t  z u r  F ~ s e m c h s e  (b-Achse)  

ze ig t  A b b .  1~. Die  D i m e n s i o n e n  u n d  W i n k e l  s i nd  e ine r  k f i rz l i ch  er- 

s c h i e n e n e n  k l l r z e n  M i t t e i l u n g  4 e n t n o m m e n .  

Bei  dieser  "Gelegenhei t ' sei  b e r i e h t i g e n d  bemerk~,  dal~ in z i t i e r t e r  Arbe i t  
die A u f n a h m e  der  ge t roeknes  P r a p a r a t e  in  n o r m a l e r  Atmosph/~re  (mi t  
a l lerdings  k le iner  r e l a t ive r  Feuch t igke i t )  v o r g e n o m m e n  wurde ,  so wie 

IAo 7 c 

• 

!a  

Abb. t. Y[odelL des kristallinen Bereiches voa Hydratcellulose. 
I a. Querschnitt dutch eine Micelle senkrecht zur b-Achse (Faserachse), (Achsen, Elen~entarkSrper 

und Spuren der Micene angedeutet). 
I b. ~[abitas einer Micelle nach P. H. ttermans (Lage der Celluloseketten schematisch angedeutet). 

t ib l icherweise  gew6hnl iche  F a s e r a u f n a h m e n  herges te l l t  werden.  D u r c h  
ger inge W a s s e r a u f n a h m e  (aus Vergle ieh  m i t  den  A n g a b e n  y o n  Hermans 
u n d  Weidinger ~ a n  mercer i s ie r te r  l~amie  e twa  2O/o) d t i r f te  zweifellos de r  
d a m a l s  b e o b a c h t e t e  W e f t  des N e t z e b e n e n a b s t a n d e s  DAo noch  eine ger inge 

A u f w e i t u n g  aufweisen ,  so da/3 der  A b s t a n d  n a c h  Herman,v fiir mereer is ier~e  
R a m i e  y o n  7,30 his  7,37 A aueh  fiir den  Fa l l  absolut t r o c k e n e r  K l m s t -  
fasern  wahrsehe in l i che r  is t  als der  zu 7,47 • angegebene  5a. Al le rd ings  

E.  Treiber, Mh. Chem. 80, 735 (1949). 
5 p .  H .  Hermans u n d  A.  Weid~nger, J .  Colloid Sci. 1, 185 (1946). 
5 a  Vgl. H.  K~essig, Z. Elek~rochem.  547 320 (1950); ferner  Ch. Legrand, 

C. r, Acad,  Sci. Pa r i s  226, 1983 (1948). 
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diirfte der Fall bei den Spirmfasern noeh komplizierter liegen, da an- 
geblich dis ,,Aufweitung" auger v o n d e r  Feuchtigkeit noch yon der 
Vorgesehichte der Fasern abhangen sell. 

Ftir F~den an normaler, relativ ~roekener Luft wird somit durch 
teilweise Uberlagerung des Gitters des Cellulosehydrates I [wahrschein- 
lich (C6I-Ilo05) 3 �9 tI20)] eine geringe Aufweitung in DAo beobachtet. Bei 
der fibliehen Konditionierung fiber einer ges/ittigten Ammonni~ratl6sung 
liegt bereits reines I-Iydrat I vor (DAo = 7,73 A) (vgl. auch die hiervon 
abweichende Auffassung yon H. Kiessig 5 a). 

Zum Verst~tndnis der so erseh]ossenen Mieellform tt'ggt wesentlieh 
die Betraehtung der Kr~fte bei, die beim Zusammentreten der IKetten- 
molekiile zu gitterm~Big geordneten Bereichen in Aktion treten. 

b) Gitterlcri~]te. l~ber die wirkenden Kr~fte zwischen den duroh- 
gehenden Ket ten  in der Ebene der Glukoseringe und senkreeht dazu 
die letzten Endes das Wachstum der !Kristallitbl~tttchen nach Breite 
und Dicke bestimmen - -  ist nun allerdings relativ wenig bekannt. 

In  Anlehnung an Pacsu 6 und andere werden die Glukoseringe be- 
naehbarter A.o-Nbenen vornehmlich (seitlich) durch Wasserstoffbriieken zu- 
sammengehalten, die bekanntlieh eine starke zwischenmolekulare Bindung 
darstellen. Nachdem aber die A0-Nbene gleiehzeitig als Spaltebene auf- 
t r i t t  (vgl. Abb. lb) ,  miissen die zwisehenmolekularen Kr~fte innerhalb 
der Ao-Nbene - -  trivial gesproehen die Anziehungskrfi, fte zwisehen den 
Ringebenen, die wohl yon der Art der Dispersionskr/~fte v sein diirften 
st~trker sein. Ans diesem Grunde sowie aus der MSgliehkeit heraus, 
dab der seitliche Abstand der Ket ten  bei der Koagulation grSBeren 
St6rungen unterliegt (die beim fJbersehreiten gewisser Abstande kein 
, ,Einsohnappen" der Wasserstoffbriicken ermSgliehen), diirfte sich das 
grSgere Waehstum senkreeht zur Ebene der Glukoseringe erkliiren. 
(Bei der nativen Cellulose liegen naoh Pacsu die Verh~iltnisse umgekehrt  ; 
hier liegen die l~inge parallel zur Blattehenbreitseite, die allerdings in 
ihrer Dimension die Bl~ttehendicke nur wenig iibertrifft.) Wie empfind- 
lieh Wasserstoffbindungen z. B. auf Kettenabst/~nde und pH-~nderungen 
anspreehen, zeigen Dehnungsversuche an NiweiBfitmen 8. Nine ~hnliche 
Empfindliehkeit gegeniiber Hydratisierung und Alkalisierung der Cellulose 

6 E. Pacsu, J. Polymer Sci. 2, 565 (1947); ~ ferner Fortschr. Chem. organ. 
_Naturstoffe 5, 128 (1948). 

7 Vgl. G. Briegleb, in Zwisehenmolekulare Kr~fte yon H. Friedrich-Freksa, 
B. Ra]ewsky und M. SchSn. I~arlsruhe. 1949. 

s Vgl. z. B. E. Schauenstein und E. Treiber, Makromol. Chem. 4, 91 
(1949). - -  Siehe ferner: E. Schauenstein und E. Treiber, J. Polymer Sci. 5, 
t45 (1950). 

sa Vgl. auch J. W. Ellis nnd J .  Bath, J. Amer. chem. Soc. 62~ 2859 (1940) ; 
W. N.  Nikit in,  J. physik. Chem. Leningrad 23~ 775 (1949). 
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scheint daher nieht ausgeschlossen sa. (Diese Interpretat ion deekt sich 
auch im wesentlichen mit  den Ausffihrungen yon Kast l . )  

c) Die r6ntgenoptischen M6glichkeiten einer MiceU/ormbestimmung. 
Die Art der Deformationsmeehanik yon Hydratcellulosef/iden verifiziert 
nun nicht nur neuerlieh unsere Vorstellung yon der B1/s 
der kristallinen Bereiche ~, sondern gibt zugleich den ersten Anhalt fiber 
Gesta]tsunterschiede derselben bei den einzelnen ~unstfasern.  Denn 
j e  mehr sich die Mieellgestalt der St/~bchenform n/~hert, um so geringer 
mfigten die Orientierungsuntersehiede hinsichtlich der paratropen 
Interferenz A 0 und der Interferenz As, A 4 sein, die ein indirektes MaB 
f fir die Aehsenorientierung darstellt. (Ein besserer, wenngleich experi- 
mentell schwierigerer handhabbarer Parameter  w~tre die diatrope 
Ebene IIo,  [vgl. Note 9.) 

So seheint aus Angaben yon Kast 9, der an einer Reihe yon Kupfer- 
seiden das Fehlen einer bevorzugten B1/~ttehenorientierung beobachtet, 
hervorzugehen, dab die Mice]lform in diesen F-~llen mSglieherweise eine 
mehr st/~bchenfOrmige ist. Natiir]ieh ist die Verschiedenheit in der 
Orientierung nieht eine alleinige Folge der Micellgestalt; genau so wesent- 
lieh ist eine Behinderung in der Orientierung durch Blockierungen (z. B. 
dureh Quervern/~hungen) sowie das AusmaB der Deformation selbst 
und der Zustand, in dem dieselbe erfolgt. (Z. B. Orientierung des 
Xanthogenat- und Blaufadens; im letzteren Falle z. ]3., wo derartige 
Effekte aueh beobachtet wurden, w/ire denkbar, dag unter dem EinfluB 
des Que]lwassers und des komplex gebundenen Kupfers das Bl~ttchen 
in der Dicke derart zunimmt, dab eine mehr oder minder quadratisehe 
Querschnittsform resultiert9 ~.) 

Es scheint auf Grund noch nicht verSffentlichter Modellversuche nicht 
ausgeschlossen, dal3 z. B. bei ,,Hermans-FKden" (aus Viskose in Ammon- 
sulfat gesponnen) unter sehr hoher Verstreckung die Orientierung tier 
Ebenen Aa, Aa die B1/ittchenorientierung einholt, wie dies theoretisch bei 
v6lliger Streckung zu erwarten ist (so, dab beide Orientierungen relativ 
gleich gut werden). Die yon Kast 9 mitgeteilte Beobachtung, da/~ die Achsen- 
orientierung mit wachsender Verstreckung gegeniiber A 0 in zunehmendem 
~Vial3e zuriickbleibt, diirfte wohl nur fiir mittlere Dehnungswerte Giiltigkeit 
besitzen. M6glicherweise beruht der/~hnliche Befund yon Hermans an Sedura 9 
(die angeblich aus junger, schne]l koagulierter Viskose hergestellt wirdl~ 
n/imtich die gr613ere Orientierungsgeschwindigkeit yon Aa, A 4 auf dieser 
Tatsache. 

DaI~ der Orientierungsmechanismus keineswegs eindeutige Aussagen 
hinsichtlieh besserer oder schlechterer Bl~ittehenausbildung liefern mnl~, 

9 W. Kast und A. Prietzsch/c, Kolloid-Z. 114, 23 (1949). 
9a Vgl. auch O. KratIcy, Kolloid-Z. 117 (1950, im Druck), ferner O. Kratlcy, 

G. Porod und E. Treiber, Kolloid-Z. (ira Druck). 
10 Vgl. W. SchrameIc, 1Vfelliand Textilber. 28, 383 (1947). 
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beweisen auch eigene 0rientierungsversuche an F-l~i~den 11, gesp0nnen 

aus einer 0,98 ~oigen Viskose, bei denen sieh A s, A4 etwas raseher orientiert 
Ms A o. DL~'eh Walzen nehmen diese Pr~parate jedoch sehr teieht eine 
hShere Orientierung an, womit eine Blattehengestalt bewiesen ersehein~. 

Weitere Rtieksehltisse auf die Mieellform kSnnen naeh Hengstenberg 
und Mark 1~ aus der Sch~rfe der Interferenzei1 (I{albwerts- oder Linien- 
breiten) gezogen werden, nachdem Laue und Scherrer zeigen konnten, 
dab die Sch~rfe einer Interferenz in einem quantitativen Zus~mmentlang 
mit der Dimension der I~ristMlite in Richtung normal zur reflexerzeugen- 
den Netzebene steht. Je schArfer die Linie, um so gr6ger die betreffende 
Dimension; breite Interferenzen zeigen daher das Vorhandensein einer 
nur geringen Anz~hl reflektierender Netzebenen an. Besonders in der 
Weiterentwieklung dutch Brill ~3 ist es so m6glieh, mittlere, reziproke (!) 
TeitchengrSgen zu ermitteln. 

Leider l~13t sieh sehr wenig allssagen aus der t~elativintensiti~t der 
einzelnen t{eflexe zueinander, da fiir die Intensit~t nicht nut die I-I~ufig- 
keit und Zahl der reflektierenden Netzebenen maBgebend ist, sondern 
zus~tzlich der Strukturfaktor, Lorentz-Faktor, die Reflexionsbedingung 
auf der Lagenkugel usw. Einen gewissen Ausweg bietet bier der Ver- 
gleich der.Quotienten der Intensit~L~s-,,Fl~tchen" (integrierte Intensit~L) 
der einzelnen t~eflexe [an unorientierten Pr~puraten oder ,,fiber pellets" 
(Hermans)] mit den theoretischen Werten, wie sie z. B. von Andress 14 

berechnet wurden [(101 + 002 + 021 + 020) : (10t) ~ 6 ; 3 5 -  6,5] und 
in denen die vorerw~hnten Faktoren beriieksichtigt sin& Abweichungen 
n~ch oben bzw. unten yon  den theoretischen Werten kSnnen dann Ms 
schlechtere gittermfiBige Ausbildung der einen bzw. anderen t~eflexions- 
ebene gedeutet werden. Naeh diesem Prinzip hat z. ]~. He~'mans 1~ an 
einem grSgeren MateriaI Untersuctiungen angestellt. 

Ganz allgemein kann somit die Liniensehw.~iehung wie aueh Ver- 
breiterung aueh auf GitterstSrungen zurtickgefiihrt werden. Insbesondere 
wirken ~ich langsame Schwankungen der Gitterkonstanten in groBen 
Bereichen, wie auch kurze und periodisehe Schwankungen in einer Ver- 
breiterung bzw. Versehmierung der Interferenz aus, die proportiorial 

11 Im Sirme der Hermanssehen Bezeichnmagsweise hoehgequollene 
Hydrat, cellulosefi~den, so wie sie direk~ naeh der t~egener~tion aus dem 
Xan~ha~zus~aald (X-F~den) erhalten werden. (Vgl. P. H; Hermans, J. J .  He~'- 
roans, D. Vermaas und A. Weidinger, J. Polymer Sei. ll~ t [ 1948]). 

12 j .  Hengstenber9 und H. Marls, Z. Kristatlogr., Mineral., Petrogr. 69, 
271 (1928). 

~ R. Brill, Kolloid-Z. 69, 301 (1934); vgl. ferner Z. I~2ristallogr., Mineral., 
Petrogr. 68, 387 (1928); 75, 217 (1930); 78, 275 (1934). -- R. B~ill und 
H. Pelzer, ibid. 72, 398 (1929); 74, 147 (1930). 

~ K. R. Andress, Z. physik. Chem., Abt. B 4:, 190 (1929). 
~ P. H. Hermans, J. Polymer Sci. 4, 145 (1949). 
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mit  tg ~9 im Gegensatz zum TeilchengrSBeneffekt (proportional cos O) 
geht 16. Kurze,  u n r e g e l m ~ i g e  Schwankungen wirken sich besonders 
intensi t~tsve rmindernd  aus. 

Auffallende Intensit~tsunterschiede an einzelnen Reftexen, wie sie hier 
z. B. bei As, A t an Koagulaten yon Schweizerschen CelluloselOsungen beob- 
aehtet wurden, kOnnen jedoch allein auf diese Weise noch nieht befriedigend 
erklKrt werden 16 a. Die Effekte sind daher im folgenden nur  ph~tnomenologiseh 
festgehalten, wobei eine befriedigende Deutung fehlt. MSglicherweise be- 
dingt hier eine grSi~ere Verdrehung der Glucoseringebene den Effekt 5 a, ~ a. 

Neben den rein kristallographischen Unte rsuehungen  scheint sieh 
in neuerer Zeit du tch  die Auswertung der RSntgenkle inwinkels t reuung 
ein aussichtsreicher Weg zur Bes t immung yon MicellgrSl~e und  -gestalt 
zu entwickeln. Allerdings sind sichere Aussagen fiber die Micellgestalt 
n u r  bei gut orient ier ten Pr i iparaten mSglich. Ausgedehnte Untersuehun-  
gen yon  A .  N .  H e y n  17 haben interessante Ergebnisse hinsichtl ich Micell- 
grSl~e, Gestalt  und  0r ien t ie rung  in  verschiedenen na t iven  Fasern ergeben. 
Ftir  I (uns t fasern  steht ein derartig umfangreiches experimentelles Material 
n o e h  a u s  is. 

Prgpara te .  

Zur Aufnahme gelangten isotrope Modellf~den, nach Hermans  19 dar- 
gestellt, aus verschieden konzentrierten Viskosen durch Koagulation in 
Ammonsulfat. Analog wurden F~den aus Cellulose, gelOst in Kupferoxyd- 
ammoniak und  gesponnen in 10~oiger 2qaOtt (mit 1% Weins~ure) bei 40 ~ C, 
sowie aus ZinkehloridcelluloselSsungen, gesponnen in zirka 80~oigem Alkohol, 
untersucht. Die mit  , ,Koagulat" bezeichneten Proben stellen freiwillige 
Syn~reseprodukte dar, wie sie bei Alterung der L6sungen dutch Stehen an 
der Luft erhalten wurden. Die mit  ,,Pr~zipitat" bezeichnete Probe wurde 
aus einer 1 :40  verd. Viskose beim F~illen mit  0,5 n Sehwefels~ure in der 
K~lte erhalten. ]:)as Entschwefeln, l~egenerieren und Ionenfreiwaschen 
geschah auf einer Zentrifuge; das ausgebreitete Zentrifugensediment wurde 
langsam im Exsikkator getrocknet und der sich bildende dicke ,,Film" durch- 
strahlt. Die Cellulosepulver wurden in Anlehnung an Treitel  2~ durch Zer- 
stoBen in fliissiger Luft hergestellt. Die wichtigsten technischen Daten der 
Viskose- und Kupferregeneratf~den bringt Tabelle 1. 

1~ 1LFric]ce, Z. angew. Chem. 53, 332 (1940); vgl. F.  Rogowski ,  Naturwiss. 
28, 663 (1940). 

1~ a Anmerkung bei der Korrektur : Einer brieflichen Mitteilung yon W .  K a z t  
und P .  H .  t t e r m a n s  zufolge - -  wofiir ich an dieser Stelle verbindlichst danke 
- -  wurde ein ~hnlicher Effekt auch an schwach gedehntem Viskose-Glanz- 
stoff beobachtet (siehe auch Anm. 9) sowie an Fortisan und  einigen im Zwei- 
badverfahren hochverstreckten Viskoseseiden. 

17 A .  N .  J .  Heyn ,  J. Amer. chem. Soe. 70, 3138 (1948); Text. Res. J. 19, 
163 (1949). 

18 O. K~atky ,  A .  Sekora u n d  R.  Treer, Z. Elektrochem. 48, 587 (1942). 
- - O .  K r a t k y ,  /qaturwiss. 26, 94 (1938); 80, 542 (1942). 

19 p .  H .  Hermans  und A . J .  de Leeuw,  Kolloid-Z. 81, 321 (1937). - -  
P .  H .  Hermans ,  Proe. Acad. Sci. Amsterdam 42, 798 (1938). 

so O. Treitel, J.  Colloid Sci. 2, 237 (1947). 
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T a b e l l e  1. 

GelSst als 

Viskose 

Kupfer- 
komplex 

Ausgangszellstoff 

Ehinger Buehen- [ 
zellstoff | 

(co-Cellulose 89,3%,1 
Kupferviskositgt [ 

260, DP-W'ert 950) ( 
Baumwolle . . . . . . . .  

Cellulose- 
gehalt der 

LSsung in % 
DP- 

Weft 

Quellungs- 
grad im F- 

Zustand, 
v = 0  

13,8 4,8 
8,0 6,3 
6,3 ! 7,9 
6,021 ! 8,0 
1,9 13,7 
0,98 18,6 

206 
320 

5 6 1  
lOOO 

266 
Ehinger Buchen- 

zellstoff . . . . . . . . . .  6 9,2 

Bemerkung 

Alkaliver- 
hiiltnis : 

0,80 bis 
0;85 

Die Kamera war eine normale Faserkamera; aufgenommen wurde mit 
ungefilterter Kupferstrahlung. Die Auswertung erfolgte automatiseh mit 
einem liehtelektrisehen Photometer yon Kipp und Zonen. Die Umzeiehnung 
der Photogramme auf RSntgenintensit~ten erfolgte mittels eines yon 
H. Janeschitz am hiesigen Insti tut  konstruierten automatisehen Umzeiehen- 
get fires ~2. 

E x p e r i m e n t e l l e  E r g e b n i s s e  u n d  i h r e  D i s k u s s i o n .  

Die F~iden aus 1,9- bis 13,8~oigen Viskosen (einschlieBlich einer 
Viskose, die aus einer 1 : 20 verd. St~nd~rdviskose durch Ankonzentrieren 
im Hochvak.  bei 25~  - -  stabilisiert durch einen geringen UberschuB 
an CS2 - -  hergestellt wurde) gesponnen, zeigen untereinander verglichen 
nu t  geringe Untersehiede hinsiehtlich Intensitatsverh/~ltnis und noch 
sehw~ehere hinsichtlieh der I-[albwertsbreiten. Es scheint somit der 
SehlnB bereehtigt,  dab die Variation der Viskosekonzentration die Micell- 
gr6ge nur unmerklich beeinflugt, w~hrend die gitterm/~gige Ordnung 
in bezug auf die Netzebene A 0 um so besser wird, je h6her die Cellulose- 
konzentrat ion in der SpinnlSsung ist. 

Noch  deutticher wird der Effekt  bei den Pr~pargten aus der 0,98% igen 
Viskose. Man beobaehtet  hier ein groBes Intensitgtsverh/~ltnis, also 
eine deutliche Verschleehterung der Ordnung hinsichtlieh der Netzebene A s. 
Aueh die (geringffigige) Linienverbreiterung (die Mlerdings dutch den 
starken Xleinwinkelstreueffekt nieht einwandfrei beurteilt  werden k~nn) 
und  die Intensit/~tsminderung weist ebenfalls auf sehleehter ausgebildete 
und gittergest6rte Micellen bin. 

Der Effekt  d~rf schlieBlieh modellmitl3ig wohl so interpretiert  werden, 
dab eine starke Aufbl~tterung der Micellen in der Spaltr ichtung (vgl. 
Abb. 1 b) vorliegt. Diese Modellvorstellung wird durch die Beobaehtung 

~1 Verd/innte und wieder ankonzentrierte Viskose! 
~ Eine ausffihrliehe Besehreibung wird an anderer Sgelle gegeben. 
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einer starken Kleinwinkelstreuung gestfitzt (siehe Abb. 2, Kurve a). 
Solche Aufbl~tterung - -  wie sie fiir die Cellulosemicelle yon Hermans 
angenommen wurde und die "r Effekte befriedigend erkliirt - -  
wird auch an Eiweiftstoffen als lJbergang yon der dreidimensionalen 
Micelle zum quasi eindimensionalen Fadenmolekfil des amorphen 
Zwischenbereiehes yon Novotny und Zahn 2a angenommen. 

I m  iibrigen haben wit es bier mit  einer besonders lockeren Netz- 
struktur zu tun, was beispielsweise im abweichenden Orientierungs- 

Abb. 2. :4quatoriale Fotorneterkurven yon Faserdiagrammen unorientierter ]~ydratcellulose: a) Ge- 
sponnen aus 0 ,98%ige r  Viskose, b) desgleichen aus Standardvi~kdse, c ) X o a g u l a t  aus Kupfer- 

oxydammoniaklSsung. 

verhalten (A 3, A a etwas deutlicher ale A0) beim Dehnen und im Quellungs- 
grad zum Ausdruck kommt.  Untersucht man n~mlich die Quellungs- 
grade in Abh~ngigkeit yon der Spinnk0nzentrat~on (Abb. 3) mit  dem 
Dehnungsgrad v als Parameter,  so finder man be; F/s gesponnen 
aus Viskosen mit niederer Cellul0sekonzentratlon als etwa 1,5% ein 
Ubersehneiden der Quellungskurven. Das heiftt, daft solche F~den zu- 
ni~chst beim I)ehnen einen hShereu Quellungsgr~d annehmen. 

Einen deutlichen Effekt in Richtung auf eine verbesserte Micell- 
ausbildung zeigt ein Viskoseko~gulat hochloblymerer Cellulose (Viskose 
mit 4% Cellulose, DP ~ 1100). 

Das , ,Pr~zipit~t" zeigt eine gut ausgebi]dete, relativ seharfe Inter-  

23 H. Novotny und H. Zahn, Z. physik: Chem.; Abt. B 51, 265 (1942); 
Z. physik. Chem. 192, 333 (1943). 
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ferenz A~, Aa, die gegeniiber A 0 ein groBes Intensit~tsverh~ltnis ergibt. 
Wird das Pr~zipitat oder ein unorientierter Cellulosefaden in fliissiger 
Luft zu einem Pulver zerstoBen und naeh der v611igen Trocknung fiber 
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Abb. 3. Quellungsgra4 q in Abh~ngigkeit u Cellulosegehalt der versponnenen Viskose bei den 
Dehntmgsgraden 0,50 und 100% ( . . . . .  extrapoliert). 

P~O 5 in einer Achatschale weiter zerrieben, so werden stark amorphe 
Pulver erhal~en yon der Art, wie sie z. B. yon Heft trod Mitarbeitern bzw. 
yon Hermans n~her besehrleben wurden ~4. Hier geht, wie zu erwarten, 
die Abnahme der einzelnen Intensit~ten mit  einer deutliehen Linien- 
verbreiterung und Untergrundsehw~rzung Hand  in Hand. 

24 p.  H. Hermans, Physics and Chemistry of Cellulose Fibres. New 
York. 1949. 
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Einen auffallenden Effekt zeigte - -  wie bereits erw/s - -  ein Koagulat 
aus einer I(upferoxydammoniakl6sung (DP ~ 209). Es zeigt starke, 
relativ seharfe Linien, wobei der Reflex A 4 intensiver ist als A 3 (siehe 
Abb. 2, Kurve c) i6a. Beim Vergleich mit den yon Heft 25 verSffentlichten 
Diagrammen yon Cellulose I I I  kann kein Anhaltspunkt gewonnen wer- 
den, dab es sich hier um eine andere Modifikation handelt. 

Die , ,Kupferregenerat f~den" hingegen zeigen g]eiche Diagramme wie 
F/iden aus Viskose. Die Halbwertsbreiten sind praktisch identiseh, das 
Intensit~tsverh~ltnis ist relativ klein (den gleiehen Effekt finder auch 
Hermans an einer Bemberg-lEupferseidelS), was auf eine gute Micell- 
ausbildung sehliei]en l~Bt. Ffir eine wesentliche Zunahme in der Dicke 
der Bl~ttchen (mehr St~bchenform) konnte kein Beweis erbracht werden. 

Die F~den aus der ZinkchloridlSsung zeigen normale, jedoch etwas 
diffusere Diagramme, so dab eine grSBere GitterstSrung vorausgesetzt 
werden darf. 

Zusammenfassung. 

Micellform und GrSl]e scheinen, soweit derartige mehr qualitativ 
durchgefiihrte Vergleiche schlfissig sind, innerhalb des Gebietes der 
normalen technischen Spinnkonzentration durch Konzentrations/~nderun- 
gen der Spinnl6sungen an Cellulose praktisch nicht beeinfluBt zu werden. 
Erst bei stark abweichenden Xonzen~rationen von dem Standardwert 
zeigen sich Beeinflussungen in der Art, dab bei abnehmender Konzen- 
tration die Ausbildung der Mieellen eine schleehtere wird nnd insbesondere 
die Aufbl~tterung yon A 0 zunimmt und umgekehrL GrSBere Effekte 
scheinen verschiedene F~llungsbedingungen zu verursachen. Bei der 
freiwilligen Koagulation als einen solehen willkfirlichen Extremfall 
werden sehr gut ausgebildete, wenig gittergest6rte MJcellen, die ein 
dichtes l~etz bilden, erhalten. 

Am ~oagulat  aus ]~upferoxydammoniakl6sung wird eine betr/~chtliche 
Intensit'~tszunahme des Reflexes A 4 gegenfiber A a beobachtet. Normale 
Kupferfiden, in Natronlauge gesponnen, zeigen relativ gute Micell- 
ausbildung; F~den, aus Zinkchlorid16sungen gefEllt, hingegen eine etwas 
schlechtere, verg]iehen mit normalen Hermans-F~den aus Viskose her- 
gestellt. - -  

Znm SchluI~ danke ieh Herrn Prof. Dr. O. Kra tky  ftir die Anregung 
zu dieser Arbeit sowie ffir wertvo]le und anregende Diskussionen. Welter 
ffihle ieh reich ftir freundliche Hinweise Herrn Dr. G. Pored verpflichtet. 
Besonderer Dank gebfihrt der Zellwolle Lenzing A. G. sowie der 0sterr. 
Gesellsehaft fiir Holzforsehung, durch deren Unterstfitzung die experi- 
mentellen Arbeiten erm6glicht wurden. 

2~ K.  Heft und J.  Gundermann, Ber. dtsch, chem. Ges. 70, 1788 (1937). 


