Beitrag zur Kenntnis der Micellform von Hydratcellulose.
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Mit 3 Abbildungen.
(Eingelangt am 17. Mai 1950. Vorgelegt in der Sitzung am 15. Juni 1950.)

Wie Kast! betonte, ist nicht nur die Giite der Orientierung der Kristallite
in Cellulosespinnfasern von praktischer Bedeutung, sondern auch die
Form der Micelle und die kristalline Menge. Wihrend sich eine Reihe
theoretischer und experimenteller Arbeiten mit der Orientierung der
Micellen in Abh#ngigkeit von der Deformation befassen und ebenso
ausgedehnte Versuche in letzter Zeit unternommen wurden, zu einer
sicheren Bestimmung der kristallinen Menge zu kommen, wurde der
Micellformi bisher geringere Aufmerksamkeit geschenks.

Im folgenden soll, nach einer kurzen Betrachtung der diesbeziig-
lichen rontgenoptischen Untersuchungsméglichkeiten — vornehmlich
an Viskose-Regeneratfiden —, die Frage, wie sich die Micellform in
Abhéngigkeit von der Cellulosekonzentration und der Koagulations.
geschwindigkeit &ndert, untersucht werden.

Die Micellform und Wege zu ihrer Bestimmung.

a) Die Form der Micelle. Burgent und Kratky® zeigten durch ihre
Versuche, durch Walzen zu hoheren Onentlerungen zu gelangen, daf
die Micellform im allgemeinen der Form diinner, langgestreckter Blitt-
chen entspricht®. Einen schematischen Schnitt durch einen Kristall-

1 W. Kast, Melliand Textilber. 81, 83 (1950).

2 4. Burgens und O. Krotky, Z. physik. Chem., Abt. B 4, 401 (1929). —
Vgl. auch O. Kratky und H. Mark, ibid. 36 129 (1937), — H. M"aﬂc und
G. v. Susich, ibid. 4, 431 (1929).

3 Vgl. auch B. Baule, 0. Krathy und R. Treer, Z. physik. Chem., Abt. B
50, 255 (1941).
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bereich eines Hydratcellulosefadens senkrecht zur Faserachse (b-Achse)
zeigt Abb. la. Die Dimensionen und Winkel sind einer kiirzlich er-
schienenen kurzen Mitteilung? entnommen.

Bei dieser -Gelegenheit sei berichtigend bemerkd, daB in zitierter Arbeit
die Aufnahme der getrockneten Préparate in normaler Atmosphire (mit
allerdings kleiner relativer Feuchtigkeit) vorgenommen wurde, so wie

Vserie

Bldnchensre,

1la

Abb, 1. Modell des kristallinen Bereiches von Hydratcellulose.
Querschnitt dureh eine Micelle senkrecht zur b-Achse (Faserachse), (Achsen, Blementarkorper

ila.
und Spuren der Micelle angedeutet).

‘Habitus einer Micelle nach P. H. Hermans (Lage der Celluloseketten schematisch angedeutet).

iiblicherweise gewohnliche Faseraufnahmen hergestellt werden. Durch
geringe Wasseraufnahme (aus Vergleich mit den Angaben von Hermans
und Weidinger® an mercerisierter Ramie etwa 29,) diirfte zweifellos der
damals beobachtete Wert des Netzebenenabstandes D N noch eine geringe
Aufweitung aufweisen, so dall der Abstand nach Hermans fiir mercerisierte
Ramie von 7,30 bis 7,37 A auch fir den Fall absolut trockener Kunst-
fasern wahrscheinlicher ist als der zu 7,47 A angegebene®a. Allerdings

1b.

¢ K. Treiber, Mh. Chem. 80, 735 (1949).
5 P.H. Hermans und A. Weidinger, J. Colloid Sci. 1, 185 (19486).
Sa Vgl. H. Kiessig, Z. Elektrochem. 54, 320 (1950); ferner Ch. Legrand,

C. r. Acad. Sci. Paris 226, 1983 (1948).
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dirfte der Fall bei den Spinnfasern noch komplizierter liegen, da an-
geblich die ,,Aufweitung’ auBer von der Feuchtigkeit noch wvon der
Vorgeschichte der Fasern abhangen soll.

Far Fiaden an normaler, relativ trockener Luft wird somit durch
teilweise Uberlagerung des Gitters des Cellulosehydrates I [wahrschein-
lich (CgH;405), - HyO)] eine geringe Aufweitung in D 4o beobachtet. Bei
der iblichen Konditionierung iiber einer gesdttigten Ammonnitratlosung
liegt bereits reines Hydrat I vor (D 49 = 7,73 A) (vgl. auch die hiervon
abweichende Auffassung von H. Kiessig®a).

Zum Verstindnis der so erschlossenen Micellform trigt wesentlich
die Betrachtung der Krifte bei, die beim Zusammentreten der Ketten-
molekiile zu gittermiBig geordneten Bereichen in Aktion treten.

b) Gitterkrifte. Uber die wirkenden Krifte zwischen den durch-
gehenden Ketten in der Ebene der Glukoseringe und senkrecht dazu —
die letzten Endes das Wachstum der Kristallitbldttchen nach Breite
und Dicke bestimmen -— ist nun allerdings relativ wenig bekannt.

In Anlehnung an Pacsu® und andere werden die Glukoseringe be-
nachbarter 4 Ebenen vornehmiich (seitlich) durch Wasserstoffbriicken zu-
sammengehalten, die bekanntlich eine starke zwischenmolekulare Bindung
darstellen. Nachdem aber die 4,-Ebene gleichzeitig als Spaltebene auf-
tritt (vgl. Abb. 1b), miissen die zwischenmolekularen Krifte innerbalb
der 4,Ebene — trivial gesprochen die Anziehungskrifte zwischen den
Ringebenen, die wohl von der Art der Dispersionskréfte? sein dirften —
stirker sein. Aus diesem Grunde sowie aus der Moglichkeit heraus,
daB der seitliche Abstand der Ketten bei der Koagulation gréBeren
Storungen unterliegt (die beim Uberschreiten gewisser Abstinde kein
,»Binschnappen der Wasserstoffbriicken erméglichen), diirfte sich das
groBere Wachstum senkrecht zur Ebene der Glukoseringe erkliren.
(Bei der nativen Cellulose liegen nach Pacsu die Verhiltnisse umgekehrt;
hier liegen die Ringe parallel zur Blittchenbreitseite, die allerdings in
ihrer Dimension die Blittchendicke nur wenig tibertritft.) Wie empfind-
lich Wasserstoffbindungen z. B. auf Kettenabstinde und pH-Anderungen
ansprechen, zeigen Dehnungsversuche an EiweiBfilmen®. Eine dhnliche
Empfindlichkeit gegeniiber Hydratisierung und Alkalisierung der Celtulose

§ B, Pacsu, J. Polymer Sci. 2, 565 (1947) ;' ferner Fortschr. Chem. organ.
T\H:Lturstoffe 5, 128 (1948).

7 Vgl. G. Briegleb, in Zw1sehenm01ekulare Krafte von H. Friedrich-Freksa,
B. Rajewsky und M. Schin. Karlsruhe. 1949.

8 Vgl. z. B. E. Schouenstein und E. Treiber, Makromol. Chem. 4, 91
(1949). — Siehe ferner: K. Schauenstein und E. Treiber, J. Polymer Sci. 3,
145 (1950).

82 Vgl. auch J. W. Ellis und J. Bath, J. Amer. chem. Soc. 62, 2859 (1940);
W. N. Nikitin, J. physik. Chem. Leningrad 28, 775 (1949).
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scheint daher nicht ausgeschlossen®?. (Diese Interpretation deckt sich
auch im wesentlichen mit den Ausfithrungen von Kastl.)

¢) Die rintgenoptischen Moglichkeiten einer Micellformbestimmunyg.
Die Art der Deformationsmechanik von Hydratcellulosefiden verifiziert
nun nicht nur neuerlich unsere Vorstellung von der Blidttchengestalt
der kristallinen Bereiche?, sondern gibt zugleich den ersten Anhalt iiber
Gestaltsunterschiede derselben bei den einzelnen Kunsifasern. Denn
je mehr sich die Micellgestalt der Stibchenform néhert, um so geringer
miilten die Orientierungsunterschiede hinsichtlich der paratropen
Interferenz A, und der Interferenz 4, 4, sein, die ein indirektes Mal
fir die Achsenorientierung darstellt. (Ein besserer, wenngleich experi-
mentell schwierigerer handhabbarer Parameter wire die diatrope
Ebene 11, [vgl. Note 9.)

So scheint aus Angaben von Kast?, der an einer Reihe von Kupfer-
seiden das Fehlen einer bevorzugten Blittchenorientierung beobachtet,
hervorzugehen, daB die Micellforim in diesen Fillen mdoglicherweise eine
mehr stibchenformige ist. Natiirlich ist die Verschiedenheit in der
Orientierung nicht eine alleinige Folge der Micellgestalt; genau so wesent-
lich ist eine Behinderung in der Orientierung durch Blockieruiigen (z. B.
durch Querverndhungen) sowie das Ausmall der Deformation selbst
und der Zustand, in dem dieselbe erfolgt. (Z. B. Orientierung des
Xanthogenat- und Blaufadens; im letzteren Falle z. B., wo derartige
Effekte auch beobachtet wurden, wire denkbar, daBl unter dem Einflull
des Quellwassers und des komplex gebundenen Kupfers das Bléttchen
in der Dicke derart zunimmt, daBl eine mehr oder minder quadratische
Querschnittsform resultiert??.)

Es scheint auf Grund noch nicht verdffentlichter Modellversuche nicht
ausgeschlossen, dal z. B. bei ,,Hermans-Faden* (aus Viskose in Ammon-
sulfat - gesponnen) unter sehr hoher Verstreckung die Orientierung der
Ebenen 4,, A, die Blattchenorientierung einholt, wie dies theoretisch bei
volliger Streckung zu erwarten ist (so, daB beide Orientierungen relativ
gleich gut werden). Die von Kast® mitgeteilte Beobachtung, daf die Achsen-
orientierung mit wachsender Verstreckung gegeniiber 4, in zunehmendem
MaBe zuriickbleibt, diirfte wohl nur fir mittlere Dehnungswerte Giiltigkeit
besitzen. Moglicherweise beruht der dhnliche Befund von Hermans an Sedura®
(die angeblich aus junger, schnell koagulierter Viskose hergestellt wird1?),
namlich die gréBere Orientierungsgeschwindigkeit von 4; A, auf dieser
Tatsache. ) .

Dafl der Orientierungsmechanismus keineswegs eindeutige Aussagen
hinsichtlich besserer oder schlechterer Blittchenausbildung liefern muf,

9 W. Kast und A. Prietzschk, Xolloid-Z. 114, 23 (1949).

9a Vgl. auch 0. Kratky, Kolloid-Z. 117 (1950, im Druck), ferner O. Kratky,
G. Porod und E. Treiber, Kolloid-Z. (im Druck).

10 Vgl. W. Schramek, Melliand Textilber. 28, 383 (1947).
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beweisen auch eigene Orientierungsversnche an F-Faden!!, gesponnen
aus einer 0,98%igen Viskose, bei denen sich 4, 4, etwas rascher orientiert
als 4, Durch Walzen nehmen diese Priparate jedoch sehr leicht eine
hohere Orientierung an, womit eine Blittchengestalt bewiesen erscheint.

Weitere Riickschliisse auf die Micellform kénnen nach Hengstenberg
und Mark'* aus der Schirfe der Interferenzen (Halbwerts- oder Linien-
breiten) gezogen werden, nachdem Laue und Scherrer zeigen konnten,
dal die Schérfe einer Interferenz in einem quantitativen Zusammenhang
mit der Dimension der Kristallite in Richtung normal zur reflexerzengen-
den Netzebene steht. Je schirfer die Linie, um so groBer die betreffende
Dimension; breite Interferenzen zeigen daher das Vorhandensein einer
nur geringen Anzahl reflektierender Netzebenen an., Besonders in der
Weiterentwicklung durch Brilf'® ist es so mdglich, mittlere, reziproke (!)
TeilchengroBen zu ermitteln.

Leider 148t sich sehr wenig aussagen aus der Relativintensitit der
einzelnen Reflexe zueinander, da fiir die Intensitiét nicht nur die Hiufig-
keit und Zahl der reflektierenden Netzebenen maBgebend ist, sondern
zusétzlich der Strukturfaktor, Lorentz-Faktor, die Reflexionsbedingung
auf der Lagenkngel usw. Einen gewissen Ausweg bietet hier der Ver-
gleich der..Quotienten der Intensitits-,,Flichen® (integrierte Intensitit)
der einzelnen Reflexe [an unorientierten Priparaten oder ,.fiber pellets‘
{Hermans)] mit den theoretischen Werten, wie sie z. B. von Andress't
berechnet wurden [(101 - 002 - 021 4 020): (101) ~ 6,3; — 6,5] und
in denen die vorerwihnten Faktoren heriicksichtigt sind. Abweichungen
nach oben bzw. unten von den theoretischen Werten konnen dann als
schlechtere gittermafBige Ausbildung der einen bzw. anderen Reflexions-
ebene gedeutet werden. Nach diesem Prinzip hat z. B. Hermans!® an
einem groBeren Material Untersuchungen angestellt.

‘Ganz allgemein kann somit die Linienschwichung wie auch Ver-
breiterung auch auf Gitterstérungen zuriickgefiihrt werden. Insbesondere
wirken sich langsame Schwankungen der Gitterkonstanten in groBen
Bereichen, wie auch kurze und periodische Schwankungen in einer Ver-
blelterung bzw. Verschmierung der Interferenz aus, die proportioral

% Im Sinne der Hermansschen Bezeichnungsweise hochgequollene
Hydrateellulosefdden, so wie sie direkt nach der Regeneration aus dem
Xanthatzustand (X-Faden) erhalten werden. (Vgl. P. H: Hermans, J.J.Her-
mans, D.Vermaas und 4, Weidinger, J.Polymer Sci. 8, 1 [1948]).

12 J. Hengstenberg und H. Mark, Z. Kristallogr.,, Mineral., Petrogr. 69,
271 (1928).

13 R. Brill, Kolloid-Z. 69, 301 (1934); vgl. ferner Z. Kristallogr., Mineral.,
Petrogr. 68, 387 (1928); 75, 217 (1930); 78, 275 (1934). — R. Brill und
H. Pelzer, ibid. 72, 398 (1929); 74, 147 (1930). “

“ K. BR. Andress, Z. physik. Chem., Abt. B 4, 190 (1929).

% P. H.Hermans, J. Polymer Seci. 4, 145 (1949).
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mit tg ¢ im Gegensatz zum TeilchengréBeneffekt (proportional cos &)
geht®. Kurze, unregelméBige Schwankungen wirken sich besonders
intensititsvermindernd aus.

Auffallende Intensitédtsunterschiede an einzelnen Reflexen, wie sie hier
z. B. bei 4, 4, an Koagulaten von Schweizerschen Celluloselgsungen beob-
achtet wurden, kénnen jedoch allein auf diese Weise noch nicht befriedigend
erklirt werden'®a. Die Effekte sind daher im folgenden nur phénomenologisch
festgehalten, wobei eine befriedigende Deutung fehlt. Moglicherweise be-
dingt hier eine groBere Verdrehung der Glucoseringebene den Eifektba, 8a.

Neben den rein kristallographischen Untersuchungen scheint sich
in neuerer Zeit durch die Auswertung der Rontgenkleinwinkelstreuung
ein aussichtsreicher Weg zur Bestimmung von MicellgréBe und -gestalt
zu entwickeln. Allerdings sind sichere Aussagen iiber die Micellgestalt
nur bei gut orientierten Priparaten moglich. Ausgedehnte Untersuchun-
gen von A. N. Heyn'? haben interessante Ergebnisse hinsichtlich Micell-
groBe, Gestalt und Orientierung in verschiedenen nativen Fasern ergeben.
Fiir Kunstfasern steht ein derartig umfangreiches experimentelles Material
noch aus?®.

Priparate.

Zur Aufnahme gelangten isotrope Modellfiden, nach Hermans'® dar-
gestellt, aus verschieden konzentrierten Viskosen durch Koagulation in
Ammonsulfat. Analog wurden Faden aus Cellulose, gelost in Kupferoxyd-
ammoniak und gesponnen in 10%iger NaOH (mit 19, Weinsdure) bei 40° C,
sowie aus Zinkchlorideelluloselosungen, gesponnen in zirka 809%igem Alkohol,
untersucht. Die mit ,,Koagulat bezeichneten Proben stellen freiwillige
Synireseprodukte dar, wie sie bei Alterung der Lésungen durch Stehen an
der Luft erhalten wurden. Die mit ,,Prazipitat’ bezeichnete Probe wurde
aus einer 1:40 verd. Viskose beim Fillen mit 0,5 n Schwefelsiure in der
Kilte erhalten. Das FEntschwefeln, Regenerieren 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 T'reitel?® durch Zer-
stoen in flissiger Luft hergestellt. Die wichtigsten technischen Daten der
Viskose- und Kupferregeneratfiden bringt Tabelle 1.

16 R.Fricke, Z.angew. Chem. 53, 332 (1940); vgl. F. Rogowski, Naturwiss.
28, 663 (1940).

16a Anmerkung beider Korrektur: Einer brieflichen Mitteilung von W. Kast
und P. H. Hermans 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. Soc. 70, 3138 (1948); Text. Res. J. 19,
163 (1949). :

18 Q. Kratky, A.Sekora und R. Treer, Z. Elektrochem. 48, 587 (1942).
— 0. Kratky, Naturwiss. 26, 94 (1938); 30, 542 (1942).

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

20 O, T'reitel, J. Colloid Seci. 2, 237 (1947).
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Tabelle 1.
l Quellungs-
| Cellulose- . p 3
Gelost als Ausgangszellstoff | gebalt der \,? eI;t grggstl::l ({F [ Bemerkung
Losung in % v—g T
i :
Viskose Ehinger Buchen- { 13,8 . 206 4,8 ) .
zellstoff J 8.0 320 6.3 Aﬁ‘;;"tl:l’:r
(x-Cellulose 89,39, | 6,3 — 7,9 | 0.80 bi :
Kupferviskositit ! 6,021 — 8,0 | ’ 0.85 15
260, DP-Wert 950) { : 1,9 561 ! 13,7 | ’
Baumwolle........ 0,98 ‘ 1000 18,6 —
Kupfer- Ehinger Buchen- : !
komplex zellstoff ........ ‘ ~6 i 266 9,2 —

Die Kamera war eine normale Faserkamera; aufgenommen wurde mit
ungefilterter Kupferstrahlung. Die Auswertung erfolgte automatisch mit
einem lichtelektrischen Photometer von Kipp und Zonen. Die Umzeichnung
der Photogrammme auf Réntgenintensitdten erfolgte mittels eines von
H. Janeschitz am hiesigen Institut konstruierten automatischen Umzeichen-
gerédtes??,

Experimentelle Ergebnisse und ihre Diskussion.

Die Faden aus 1,9- bis 13,8%igen Viskosen (einschlieBlich einer
Viskose, die aus einer 1: 20 verd. Standardviskose durch Ankonzentrieren
im Hochvak. bei 25° C — stabilisiert durch einen geringen Uberschuf
an C8, — hergestellt wurde) gesponnen, zeigen untereinander verglichen
nur geringe Unterschiede hinsichtlich Intensitatsverhdltnis und noch
schwichere hinsichtlich der Halbwertsbreiten. Es scheint somit der
SchluB berechtigt, dal die Variation der Viskosekonzentration die Micell-
groBe nur unmerklich beeinfluflt, wéhrend die gittermiBige Ordnung
in bezug auf die Netzebene 4, um so besser wird, je hoher die Cellulose-
konzentration in der Spinnlésung ist.

Noch deutlicher wird der Effekt bei den Priparaten aus der 0,98 %igen
Viskose. Man beobachtet hier ein groBles Intensitétsverhidltnis, also
eine deutliche Verschlechterung der Ordnung hinsichtlich der Netzebene 4.
Auch die (geringfiigige) Linienverbreiterung (die allerdings durch den
starken Kleinwinkelstreueffekt nicht einwandfrei beurteilt werden kanm)
und die Intensitdtsminderung weist ebenfalls auf schlechter ausgebildete
und gittergestorte Micellen hin.

Der Effekt darf schlieflich modellméBig wohl so interpretiert werden,
daB eine starke Aufblitterung der Micellen in der Spaltrichtung (vgl.
Abb. 1b) vorliegt. Diese Modellvorstellung wird durch die Beobachtung

2 Verdiinnte und wieder ankonzentrierte Viskose!
22 Kine ausfithrliche Beschreibung wird an anderer Stelle gegeben.
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einer starken Kleinwinkelstreuung gestiitzt (siehe Abb. 2, Kurve a).
Solche Aufblitterung — wie sie fiir die Cellulosemicelle von Hermans
angenommen wurde und die vorliegenden Effekte befriedigend erklért -—
wird auch an EiweiBistoffen als Ubergang von der dreidimensionalen
Micelle zum quasi eindimensionalen Fadenmolekiil des amorphen
Zwischenbereiches von Novotny und Zahn* angenommen.

Im iibrigen haben wir es hier mit einer besonders lockeren Netz-
struktur zu tun, was beispielsweise im abweichenden Orientierungs-

2%

Abb. 2. Aguatoriale Fotometerkurven von Faserdiagrammen unorient\ierter Hydrateellulose: a) Ge-
sponnen aus 0,98%iger Viskose, b) desgleichen aus Standardviskose, c) Koagulat aus Kupfer-
oxydammoniakidsung.

verhalten (4, 4, etwas deutlicher als 4 ) beim Dehnen und im Quellungs-
grad zum Ausdruck kommt. Untersucht man nimlich die Quellungs-
grade in Abhingigkeit von der Spinnkonzentration (Abb.3) mit dem
Dehnungsgrad v als Parameter, so findet man bei Fiden, gesponnen
aus Viskosen mit niederer Cellulosekonz'entrati'on‘ als etwa 1,69 ein
Uberschneiden der Quellungskurven. Das heifit, daf ‘solche Faden zu-
néchst beim Dehnen einen hoheren Quellungsgrad annehmen.

Einen deutlichen Effekt in Richtung auf eine verbesserte Micell-
ausbildung zeigt ein Viskosekoagulat hochpolymerer Cellulose (Viskose
mlt 4%, Cellulose, DP ~ 1100}.

Das ,,Prizipitat’ zeigt eine gut ausgebildete, relativ scharfe Inter-

2 H. Novotny und H.Zahn, Z. physik. Chem., Abt. B 51, 265 (1942);
Z. physik. Chem. 192, 333 (1943).°



Beitrag zur Kenntnis der Micellformy von Hydrateellulose. 1015

ferenz A4, A, die gegeniiber 4, ein grofes Intensititsverhiltnis ergibt.
Wird das Prézipitat oder ein unorientierter Cellulosefaden in flissiger
Luft zu einem Pulver zerstoSen und nach der vélligen Trocknung iiber

4 1 | 1 1 ! 1 1 1
4 22 74 8%

4 § 4
Celylosegenslt der Spinnldsung

Abb. 3. Quellungsgrad ¢ in Abhingigkeit vom Cellulosegehalt der versponnenen Viskose bei den
Dehnungsgraden 0,50 und 1009% (----- extrapoliert).

P,0; in einer Achatschale weiter zerrieben, so werden stark amorphe
Pulver erhalten von der Art, wie sie z. B. von Hef und Mitarbeitern bzw.
von Hermans niher beschrieben wurden*. Hier geht, wie zu erwarten,
die Abnahme der einzelnen Intensitéten mit einer deutlichen Linien-
verbreiterung und Untergrundschwérzung Hand in Hand.

% P. H. Hermans, Physics and Chemistry of Cellulose Fibres. New
York. 1949.
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Einen auffallenden Effekt zeigte — wie bereits erwéhnt — ein Koagulat
aus einer Kupferoxydammoniaklosung (DP = 209). Es zeigt starke,
relativ scharfe Linien, wobei der Reflex A, intensiver ist als Ag (siehe
Abb. 2, Kurve ¢)'%?, Beim Vergleich mit den von Hef* verdffentlichten
Diagrammen von Cellulose 111 kann kein Anhaltspunkt gewonnen wer-
den, daBl es sich hier um eine andere Modifikation handelt.

Die , Kupferregeneratfiden® hingegen zeigen gleiche Diagramme wie
Fiaden aus Viskose. Die Halbwertsbreiten sind praktisch identisch, das
Intensitétsverhéltnis ist relativ klein (den gleichen Effekt findet auch
Hermans an einer Bemberg-Kupferseide'®), was auf eine gute Micell-
ausbildung schliefen 148t. Fir eine wesentliche Zunahme in der Dicke
der Blattchen (mehr Stdbchenform) konnte kein Beweis erbracht werden.

Die Faden aus der Zinkchloridlésung zeigen normale, jedoch etwas
diffusere Diagramme, so daB eine grofere Gitterstorung vorausgesetzt
werden darf.

Zusammenfassung.

Micellform und GroBe scheinen, soweit derartige mehr qualitativ
durchgefiihrte Vergleiche schliissig sind, innerhalb des Gehietes der
normalen technischen Spinnkonzentration durch Konzentrationsénderun-
gen der Spinnlésungen an Cellulose praktisch nicht beeinfluBt zu werden.
Erst bei stark abweichenden Konzentrationen von dem Standardwert
zeigen sich Beeinflussungen in der Art, dafl bei abnehmender Konzen-
tration die Ausbildung der Micellen eine schlechtere wird und insbesondere
die Aufblatterung von A4, zunimmt und umgekehrt. GroBere Effekte
scheinen verschiedene Fillungsbedingungen zu verursachen. Bei der
freiwilligen Koagulation als einen solchen willkiirlichen Extremfall
werden sehr gut ausgebildete, wenig gittergestérte Micellen, die ein
dichtes Netz bilden, erhalten.

Am Koagulat aus Kupferoxydammoniaklésung wird eine betrachtliche
Intensitdtszunahme des Reflexes 4, gegeniiber 4, beobachtet. Normale
Kupferfiden, in Natronlauge gesponnen, zeigen relativ gute Micell-
ausbildung; Fiden, aus Zinkchloridldsungen gefillt, hingegen eine etwas
schlechtere, verglichen mit normalen Hermans-Faden aus Viskose her-
gestellt. —

Zum SchluBl danke ich Herrn Prof. Dr. 0. Kratky fur die Anregung
zu dieser Arbeit sowie fiir wertvolle und anregende Diskussionen. Weiter
fiihle ich mich fiir freundliche Hinweise Herrn Dr. . Porod verpflichtet.
Besonderer Dank gebiihrt der Zellwolle Lenzing A. G. sowie der Osterr.
Gesellschaft fiir Holzforschung, durch deren Unterstiitzung die experi-
mentellen Arbeiten ermdglicht wurden.

25 K. Hefi und J. Gundermann, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 1788 (1937).



