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Native Seide, gel6st in Wasser sowie in 6m-l-Iarnstoffl6sung, 
wurde mittels der R6ntgenkleinwinkelmethode lmtersueht.  W~h- 
rend die Strenkurven der wfi.sserigen L6sungen auf einen s tark 
potydispersen Zusgand weisen, dot keine klare Auswergung er- 
laubt,  lassen sieh die Kurven  der H~rnstoffl6sungen unter  An- 
~lahme eines homodispersen Z~tstandes zwanglos auswerten und 
gestatten, das Molekulargewieht (32 000), die Gestalt  der Teilehen 
(2J6 • 66 • 19 .s nnd den Quelhmgsgrad (q = 6,2) zu bestim- 
men. 

I.  E i n l e i t u n g  

Seidenf ibroin  ist im fes ten  Zus t and  d imorp h  1. Das ohne meehanisehe  
E inwi rkung  e inget roeknete  na t ive  Gel aus der  Spinndri ise  yon B o m b y x  
mori  g ibt  ein sehr l in iensehar les  R 6 n t g e n d i a g r a m m  (Seide I), das sich 
yon dem b e k a n n t e n  F a s e r d i a g r a m m  (Seide I I )  wesent l ieh unterseheidet .  
Seide I s tel l t  eine ins tabi le  F o r m  dar  und  wird dureh  meehanisehe  oder 
geeignete the rmisehe  E inwi rknng  in Seide I I  ve rwande l t  2. 

W g h r e n d  die S t r u k t u r  yon Seide I noeh als ungekl/~rt gel ten mu$,  
wissen wir, dab  Seide I I  aus wei tgehend ges t reek ten  P o l y p e p t i d k e t t e n  be- 
s teh t  (Meyer und Mark3), die dureh  WasserstoffbriAcken zusammenge-  

* Herrn  Prof. Dr. F. Halla zn seinem 80. Geburts tag in Verehrung ge- 
widmet. 

M. Simizu, Bull. Imper.  Serieult. Exp. Sta. J apan  10, 475 (1941); 
O. Kratky, E. Sehauenstein lmd A. Sekora, Nature [London] 165, 319 (t950). 

O. Kratky, A. Sekora und I. Pilz, Mh. Chem. 86, 379 (1955). 
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halten werden und sogenannte ,,pleated sheets" antiparalleler Ket ten  
bilden (Marsh, Corey und Pauling4). 

Coleman und Howitt  5 gelang es, aus Faserseide dutch Behandlung mit  
Kupfer-/~thylendiamin und darauffolgende Entfernung des Kupfers dutch 
Dialyse eine w/isserige Seidenl6sung herzustellen, die sie mit  Reeht als 
, ,renaturiert" bezeiehneten. Tats~ehlieh zeigt ein aus dieser LSsung dureh 
rasehes Troeknen erhaltener Film das gleiehe Diagramm yon Seide I, wie 
es die getrocknete Driise liefert. Die genannten Autoren fanden fiir diese 
, ,renaturierte" Seide in konzentrierten HarnstofflSsungen ein Molekular- 
gewieht yon 33 000. Sie vermuteten, dM3 in diesen LSsungen ebenso wie 
in der Spinndriise korpuskulare Teilehen vorliegen, in welehen die Protein- 
ket ten so gefMtet sind, dag ein Maximum yon hydrophflen Gruppen an 
der Oberfl/~ehe sitzt. 

I-Iinsiehtlieh der Sequenz der Aminos~uren seheint gesiehert zu sei,, 
dab die Ket ten  des kristallinen Anteils yon Seide I I  haulotsgehlieh aus 
Glyein- und Alanin- (oder Seriein-) Resten aufgebaut sind. Die LokMi- 
sierung der Tyrosinreste ist noeh nieht einwandfrei gelungen. Es sei 
darauf hingewiesen, dag bei Jodierung des Tyrosins neue Meridianreflexe 
auftreten G, die sieh als hShere Ordnungen einer Periode yon 70 ~ deuten 
liegen. Diese kSnnte als Ausdruek eines regelm/iBigen Einbanes yon 
10,5~o Tyrosin, jedenfalls im kristallinen Anteil, interpretiert werden. 

Das Sequenzproblem wurde auf Grund der Analyse yon Spaltprodukten 
des ehemisehen und enzymatischen Abbaues in einer I{eihe yon griind- 
lichen Arbeiten behandelt. Wir verweisen vet  allem auf die Arbeitell 
S. G. Smi th  7 nnd Mitarbeitern sowie der Sehule yon Zahn s. 

SehlieBlieh sei eine Arbeit yon Narita 9 erw/~hnt, der zwei Protein- 
komponenten im Seidenfibroin finder und annimmt,  dab die in geringerem 
Prozentsatz (ca. 20~o) vorhandene den amorphen Bestandteil bildet und 
in der Driise der Seidenraupe wie ein Sehutzkolloid wirkt, d. h. dag sie 
das frtihzeitige Ausfallen des Fibroins als Faser vor dem meehanisehen 
Ausziehen bzw. die Umwandlung der instabilen Seide I in die stabile 
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SeicIe I I  verhindert. Die Seide ist danach wohl komplexer gebaut als ur- 
spriinglieh anzunehmen war, und man mug beim weiteren Studium auf 
Komplikationen gefafit sein. 

Wit fanden bei friiheren R6ntgenMeinwinkeluntersuehungen an cter un- 
verdiinnten nativen Seidendriise 10 vor ahem korpuskulare Teilehen, dereu 
Gewieht in der Gegend yon 300 000 lag; bei Lichtstreuungsmessungen haben 
Hyde und Wippler n sehr /s Ergebnisse erhalten. In  wgsserigen 
naeh dem Verfahren yon Coleman und Howitt ~ , ,renaturierten" L6sungen 
hingegen langgestreckte, st/ibehenf6rmige Teilehen ~2. In  letzter Zeit 
haben wit die Versuehe an der nativen Seide wieder aufgenommen. 
Um jedoeh interpartikul/@e Interferenzeffekte m6gliehst zu unter- 
driieken, wurden sehr verdiinnte L6sungen studiert, was mit  den heute zur 
Verfiigung stehenden apparat iven Einrichtungen bereits m6glich ist. Den- 
noeh erwies sieh die Auswertung der Messungen als erheblieh sehwieriger 
als z. B. bei stabilen, monodispersen Proteinen, weil Seidenfibroin groge 
Neigung zu Assoziationen zeigt sowie das natiirliehe Milieu der Spinn- 
driise ver~ndert wird (Holmes und Smith 1~, Mereerl~). 

I I .  H i n w e i s e  a u f  die  l ~ 6 n t g e n k l e i n w i n k e l m e t h o d i k  

Die Messungen wurden an einer gut stabilisierten R6ntgenanlage 
durehgefiihrt, die ein R6ntgelrrohr mit  Kupferanode betreibt. Die an der 
Breitseite des Fokus justierte Kamera  war die bereits beschriebene blenden- 
streuungsfreie Type 15. Die Registrierung 6er gestreuten Ka-Strahlung 
erfolgte mit  einem Prol0ortionalzghlrohr. Ein Impttlsh6hendiskriminator 
bewirkte in Kombinat ion mit  einem p-Filter (0,02 m m  Niekelfolie) eine 
ausreiehend gute Monoehromatisierung. 

Die Seidenl6sungen gelangten in diinnwandigen Glaskapillaren (Mark- 

Kapillaren) yon etwa 1 mm Durehmesser zur Untersuehung. U m  die 
Streuung yon Kapillare und L6sungsmittel zu eliminieren, wurde dieselbe 
Kapillare vorher mit  dem L6sungsmittel gefiillt und die Streuung dieses 
Blindprgparates yon der Pr/iparatstreuung subtrahiert.  Augerdem ist 
stets ein konstanter SLreuuntergrund vorhanden, tier auf eine a. a. O. 
besehriebene Weise 1~ sorgfgltig abgetrennt wurde. 

lo O. Kratky lind I. Pilz, Z. Naturforsch. 10 b, 389 (1955). 
11 A . J ,  Hyde und C. Wippler, J. Polymer Sci. 53, 1083 (1962). 
12 O. Kratky, I. Pilz und A.  Sekora, Z. Naturforsch. 10 b, 510 (1955). 
13 F. O. Holmes mid D. 1. Smith, Nature [London] 169, 193 (1952). 
14 E. H. Mercer, Textile l~es. g. 24, 135 (1954). 
1~ O. Kratky, Z. Elektrochem. 58, 49 (1954); O. Kratky und A.  Sekora, Mh. 

Chem. 85, 660 (1954); O. K,ratky, Z. Elektrochem. 62, 66 (1958); O. Kratky 
trod Z. Skala, Z. Elektroehem. 62, 73 (1958). 

16 O. Kratky, I. Pilz, P. J. Schmitz und R. Oberdor]er, Z. Naturforsch. 
18b, 180(1963). 
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Alle experimentellen Streukurven sind durch die striohf6rmige Gestalt 
des Primgrstrahls mit  einem Kollimationsfehler behaftet  und miissen 
yon diesem befreit, ,,entsohmiert", werden. Wit bezeichnen die Streu- 

intensitgt der verschmierten Kurven mit s die der entschmierten mit I .  
Die Entschmierung 17 erfolgte auf elektronischem Wege nach einem in 
unserem Arbeitskreis yon Heine und Roppert ~s entwiokelten und pro- 
grammierten Verfahren. 

Die Messung d.er sogen. Absolutintensit~t, d .h .  das Verhgltnis tier 
Streuintensitgt relativ zur Primgrenergie, wurd.e mit  Hilfe des a. a. O. 
besehriebenen , ,Rotatorverfahrens" durchgefiihrt 19 

I I I .  Die  u n t e r s u e h t e n  P r g p a r a t e  

Die Seidensynthese in den Spinndriisen yon Bombyx mori beginnt 
naeh der vierten Hgutung der Raupe. Untersucht man die yon der Sericin- 
haut  befreiten Spinndriisen, so zeigt sieh, daft man etwa drei verschiedene 
Stadien tier Spinnreife unterseheiden kann. 

Das erste Stadium beginnt etwa am 6. und dauert bis zum 10. Tag 
naeh der vierten t I~utung und ist dadureh gekennzeiehnet, daft der 
Driiseninhalt sehlech~ F~den zieht. 

I m  zweiten Stadium (ca. 10 bis 16 Tage nach der vierten Hgutung) 
1/~f~t sieh die Sericinhaut besonders leieht abziehen, und der Driiseninhalt 
ist sehr gut fadenziehend. 

I m  dritten Stadium (kurz vor dem Einspinnen) laftt sieh eine Hau t  
nieht mehr wie in den ersten beiden Stadien als einheitlieher Schlauch ab- 
ziehen; das Driisengewebe zerfallt in einzelne tPetzen nnd es ist ein 
Unterschied zwischen Sericin und Fibroin kaum wahrzunehmen. 

Die w~sserigen Seidenfibroinl6sungen aus Spinndriisen verschiedener 
Reifestadien zeigen weitgehend iibereinstimmende Streukurven. Bei 
weiteren Versuchen wurden die Driisen nicht in reinem Wasser, sondern 
in 8-, 6- und 3-molaren wasserigen HarnstofflSsungen sowie in 2,5-molaren 
Lithiumchlorid- bzw. Lithiumbromid-L6sungen aufgel6st. Wir nahmen 
dazu Raupen im zweiten Stadium der Spinnreife, deren Preparat ion am 
wenigsten sehwierig ist. 

Zu erwghnen w/~re noeh, dab fiir diese Untersuehungen nur die 
diekeren, Carotin fiihrenden Enden tier Spinndriisen zur Verwendung 
gelangten, denn nur diese Teile enthalten reines Seidenfibroin. 

17 Beziiglieh aller mit dem Kollimationseinflut~ zusammenh~ngender 
Fragen vgLO. Krat/cy, G. Pored und Z. S/cala, Aeta Physica Austriaca 13, 76 
(1960). 

is S. Heine und J. Roppert, Acta Physica Austriaca 15, 148(1962); 
S. Heine, 1. c. 16, 144 (1963). 

19 O. Kratl~y, Makromol. Chem. 35 A, 12 (1960); 0. Kratky u~dH. Wawra, 
M_h. Chem. 94, 981 (1963). 



I-I. 2/1964] L6sungen yon ~lativer Seide 363 

IV.  ) [ e s s u n g e n  

1. Orientiere)~e Studien an wii.sserigen LSsungen und an der nativen Spin~- 
driise selbst 

Naeh den Ergebnissen anderer Autoren ~ ist anzunehmen, dab im 
nativen Seid.enfibroin zunb;ehst Meinere Teilehen vorliegen, die sieh bei 
der Vergn4erung des natiirliehen Milieus dureh Bildung yon Wasserstoff- 
brtieken zu grSgeren Aggregaten zusammenlagern. Solehe Assoziationen 
linden naeh unseren Messungen aueh brim AuflSsen der Spinndriise in 
Wasser start. Die quantitative Analyse st613t vor allem deshalb auf 
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Abb. :[. Boispiol ffir don Querschnittsfa,ktor einer wiisserigen 2,06proz. Seidenl6sung. Die einge- 
zeichnete Gerade entspricht Rq = 34 ]~. 

Schwierigkeiten, well, abgesehen yon einer nut m/igigen Reprodzierbar- 
keit, iiberaus stark konvexe Streukurven auftreten, die eine eindeutige 
Answertung nieht m6glich maehen. Man kann zur Deutung der ge- 
messenen Diagramme ein stark polydisperses System nahezu isotroper 
Teilehen ebenso annehmen wie ein homodisperses stark anisotroper 
Teilehen. Die Wahrheit diirfte, wie sehon aus der hohen Viskosit/it der 
LSsungen zu sehliegen ist, dem zweiten Fall n/iher liegen. 

Aus Abb. 1, die den ,,Quersehnittsfaktor:' darstellt, geht hervor, dag 
das Streuverhalten als das yon st/ibehenfSrmigen Teilehen mit sehr 
anisotropem Quersehnitt interpretiert werden kann. Die Zahlenwerte 
tier Quersehnitts-Streumassenradien R a variieren nieht unerheblieh, sir 
betragen flit 6 untersuehte L6sungen 29, 30, 32, 32, 34, 35 A und gleiehen 
den Werten, die wir friiher bei renaturierten L6sungen und Gelen fanden. 
Wit miissen abet immer im Auge behalten, dag die Re-Werte in Wahr- 
heir nut  KenngrSBen ,,streuungs/tquivalenter" Systeme darstellen. 

Es ist noeh erw/ihnenswert, dab Streukurven yon Sei4enl6sungen des 
zweiten bis dritten geifestadiums einen etwas steileren Anstieg gegen 
den Winkel null erkennen lassen als die yon LSsungen des ersten bis 



364 O. Kratky u. a. : [Mh. Chem., Bd. 95 

zweiten Stadiums, was darauf hinweisen k6nnte, dal~ sehon in den Driisen 
mit zunehmender Spinnreife eine Assoziation zu grSl~eren Partikeln 
beginnt. 

Absehliel~end seien Messtmgen an dem unveranderten Inhalt einer Drfise 
erw~hnt. Sie wurde aus einer spinnreifen Seidenraupe herauspr~pariert, 
und der von der Sericinhaut befreite, Fibroin ffihrende Teil des Seiden- 
schlauches in einer K~pillare m~tersucht. Die hohe Konzen~ration des Seiden- 
fibroins (etwa 30%) bedingte ein so st~rkes Streuverm6gen, d~13 etw~ l0 Punkte 
einer Kurve innerhalb yon 25 Min. durchgemessen werden koImten. D~bei 
zeigt sich, dal~ die Streuintensitgt im Innenteil der Kurve zungchst raseh, 
dann immer ]angsamer zunimmt und nach 6 Stdu. einen etwa 50% fiber dem 
Ausgangswert liegenden konstanten Betrag annimmt. Im ~uBeren Tell der 
Streukurve tritt im Verlaufe tier gleichen Zeit eia geringffigiger Intensitgts- 
~bfall ein. Nach allgemeinen Erfahrungen ist aus diesem Verhalten der Schlult 
zu ziehen, d a l ] -  offenbar bedingt dureh die Entfernung der Driise aus dem 
organisehen Verb~nd - -  eine vorwiegend eindimensionale Assoziation start- 
finder, die nach 6 Stdn. einen stabilen Zus~and erreicht. 

2. HarnstofflSsungen 

a) Ermittlung der Grenz~urve 

Um alle 4urch H-Brficken bewirkten Assoziationen zu 15sen, wurde 
der Carotin fiihrende Drfisenteil nach Entfernung der Sericinhaut gleich 
in HarnstofflSsungcn verschiedener Konzentration aufgelSst. 

Eine 3m-HarnstofflSsung zeigte im Vergleich mit tier wiisserigen 
noch keinen wesentlichen Unterschied; in einer 6m-HarnstofflSsung 
hingegen konnten wesentlich kleinere Teilchen mit sehr gut reproduzier- 
baren und im Vergleich mit w/~sserigen LSsungen viel weniger konvexen 
Streukurven gefunden werden. Da auch mit 8m-HarnstofflSsungen 
praktisch die gleichen Kurven erhalten wurden, ist anzunehmen, dai~ 
bereits in der 6m-LSsung ein weitgehend homodisperser Grenzzustand 
erreicht ist. Auch Zugaben yon 1 his 4~o NaC1 in die HarnstofflSsungen 
fiihrten zu keiner wesentlichen Veriinderung des Streuverh~ltens. 

Wir entschieden uns fiir die Verwendung der 6m-HarnstofflSsung, die 
im Vergleich mit der 8m- den Vorteil eines schwiicheren Streuunter- 
grundes aufweist. Es wurde eine l~eihe yon LSsungen aus Drfisen nur 
einer Raupe sowie eine Konzentrationsreihe ~us einer LSsung yon 
Driisen z~hlreicher Raupen vermessen. Fiir die Verdiinnungsreihe der 
letztgenannten LSsung wurden Konzentrationen yon 0,65~2,14% 
gew~hlt. Zur Extrapolation auf die Konzentration null verwendeten wir 
die I/c-Kurve. Wie Abb. 2 zeigt, tritt  nur im Innenteil der Streukurven 
ein nennenswerter Konzentrationseffekt auf, d .h .  die Streukurven mit 
hSherer Konzentration liegen deutlieh tiefer. In der Guinier-Auftragung 
1/il~t sich 4ann die Grenzkurve fiir unendliche Verdiinnung lira I/c 4urch 
Extrapolution recht gut ermitteln, c-~0 
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b )  S t r e u m a s s e n r a d i u s  

Fiir die in Abb. 2 dargestellten Streukurven ergeben sich fiir c[ie sohein- 
baren St reumassenradien, in absteigender Reihe der ~ngewendeten 
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Abb. 2. G u i n i e r - A u f t r a g u n g  der ir/c-Kurven fiir Seidenfibroinl6sungen in 6 m-Harnstoffl6sung. Sie 
entspreehen yon unten nach oben den Konzentrationen: 2,14, 1,6, 0,93, 0,65%. Die ausgezogene 

K u r v e  ist die durch Extrapolation erhaltene Grenzkurve fiir c -~  0 

Konzentrationen, nach der Beziehung 

R = ] / 3 . 2 , 3 ' t g a "  2 ~  = 0 ,644 .a  l , . ' ~  (1) 

die folgenden Werte: 58,3, 59,5, 61,6, 61,6. Aus der an oberster Stelle 
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gezeiehneten,  du tch  Ex t r apo l a t i on  e rha l tenen  Grenzkurve  er reehnet  sieh 
der wahre  S t reumassenrad ius  zu 

R ---- 63,5 =3~. 

Die s t a rk  konvexe  Ges ta l t  tier S t r eukurve  f i ihr t  auf eine s t a rke  
Aniso t ropie  der  Teilehen, wenn wir unters te l len,  dai3 die LSsung weit-  
gehend monodispers  ist. 

c) Molekulargewicht und Quellungsgrad aus Absolutintensitiit und In -  

variante 

Bei K e n n t n i s  der  Pr imgrenergie  und  tier auf die K onz e n t r a t i on  null  
und  den S t reuwinkel  null  ex t rapol ie r ten ,  aus Abb.  2 zu en tnehmenden  
Gr6Be rail (I/c) kann  das Tei lehengewieht  bereehnet  werden.  Wie  wir 

e-~0 

in fr i iheren Unte r suchungen  gezeigt  haben  ~~ sl, gi l t :  

lira (I/c) a~ 
M ~ 2.10.103 c-~0 

Po D" (zl - -  vl  p2) ~ '  (2) 

Dar in  bedeu ten  : 

P0 = 

D 

a : 

Z I : 

{i I = 

Energie,  die auf  ein St i iek des Pr im/ i rs t rahls  yon 1 em L/inge 
(in der  Regis t r ierebene)  entfa;llt, 
Pr&para td ieke  in em, 
Konzen t r a t i on  in g/100 em 3 LOsung, 
A b s t a n d  Pr /~paraL--Regis t r ierebene in em, 
G r a m m - E l e k t r o n e n  pro 1 g der  gelSsten Substanz ,  
E lek t ronend ieh te  des LSsungsmit te ls ,  
par t ie l les  spezifisehes Volumen der gelSsten Substanz.  

Die Zahlenwer te  s ind:  
I 

l im - -  = 2,53 �9 103, P0 = 3 ,44.107 Imp/ra in . ,  a = 19,7 cm, D = 0,1165 cm. 
c->0  C 

Fi i r  das par t ie l le  spezifische Volumen nehmen  wir  vl = 0,685, wie es 
sich aus dem F a s e r d i a g r a m m  sowie aus der  Diehte  der  fes ten Seide 22 
ergibt .  Es sei aber  be tont ,  dal3 eine sehr genaue Bes t immung  durch  d i rekte  
Dich temessungen  an  den verd i inn ten  LSsungen allenfMls zu einer Kor -  
r ek tu r  dieses Wer tes  f t ihren k6nnte ,  die das  berechnete  Molekulargewieht  
und  den bereehneten  Quel lungsgrad (s. w. u.) beeinflussen wiirde. 5'lit 
dem angegebenen W e r t  e r reehnet  sich (zl - - V l  ~2) ~ ---- 0,0161 und  da raus  

M = 32000. 

2o O. Kratky, G. Porod und L. Kahovec, Z. Elektrochem. 55, 53 (1951). 
~10. Kratky, Z. Eleki~rochem. 60, 245 (1956). 
22 A.  t~rey-Wyssling, Bioehim. Biophys. Acta [Amsterdam] 17, 155 (1955). 
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Zum Vergleieh wurden aueh die scheinbaren ~'Iolekulargewiehte aus 
allen in Abb. 2 wiedergegebenen Streukurven bereehnet. In a ufsteigender 
geihe d.er angewendeten Konzentrationen ergeben sieh die Werte 31000, 
30000, 29700 und 28800. Die Abnahme mit waehsender Konzentration 
ist ebenso wie die gleiehartige Abh/~ngigkeit der seheinbaren Streumassen- 
radien auf den mit der Konzentration zunehmenden Interferenzeinflul3 
zuriiekzufiihren. 

Coleman  und. H o w i t t  5 haben osmotiseh an konzentrierten Harnstoff- 
16sungen renaturierter Seide ein Molekulargewieht yon 33000 gefunden, 
das mit unserem ~Vert befriedigend, iibereinstimmt. 

Bei Proteinen liegt sehr h//ufig eine inhere Solvatation (Quellung) vor, 
die dutch einen Vergleieh der experimentellen mit der theoretisehen In- 
varia.nte ermittelt werden kann. Die experimentelle Invariante %, 24 
ist einfaeh dutch die Beziehung gegeben*: 

j j .  m.~ Q ~  = �9 din, (3) 
0 

w/~hrend die theoretisehe Invariante bei Kenntnis d.er Prim/irenergie P0 
wie folgt bereehnet wird 23, 24. 

7 ,9 .10 -a0 
Q = P 0 ' D  . V - N L  "~ .a- (Ap)  2 . w l  .w~ = 

4= (4a) 

= 8,34- 10 -3 "P0. D.  a" (Ap) ') "wl.w2. 

'wl ist der Volumsanteil der dispersen Phase, w2 = 1 - - t v l  der des Dis- 
persionsmittels. (Ap) ist die Elektronendiehtendifferenz zwisehen der 
dispersen Phase uncl dem Dispersionsmittel. Die fibrigen Gr6gen haben 
die gleiehe Bedeutung wie bei der M-Bestimmung. Wenn sieh diese 
Gr6gen auf das unsolvatisierte Molekiil bezogen ha.ben, so bewirkt eine 
Solvatation mn den Faktor q, dab Ap iibergeht in Ap/q ,  w l  in wl �9 q und 
(1 - - w l )  in 1 - - w l ' q .  Dureh Einsetzen in (4a) erhalten wir d.ann: 

(A,o)2 
Q = 8 , 3 ~ z  �9 1 0  - 3  �9 P 0  �9 D �9 c~ - �9 W l  ( 1  - -  W 1 " ~ )  . (4 b) 

q 

Da in der Grenze hoher Verdiinnung sowohl w2 (in 4 a) als aueh (1 - -  Wl" q) 
(in 4: b) gleieh I geset.zt werden kann, sinkt somit die Invariante dutch 
Quellung auf den Bruehteil q. Dividiert man demnaeh die fiir den unge- 
quollenen Zustand gem/~13 (4 a) bereehnete Invariante dureh die experi- 

* m is~ der Abstand yon der Schwerlmie des Primgrst.rahls in tier Begi- 
strierebene. Es gilt in ausreiehender N&herung m/a = 2 sin 9, wo a den Ab- 
stand Prgparat--Regisgrierebene nnd :2 & den Streuwinkel bedeutet. 

2a p .  Debye und A .  3 i .  Bueche, J. Appl. Physics 20, 518 (1949). 
24 G. Porod, Kolloid-Z. 124, 83 (1951); 128, 51 (1951). 
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mentell gemgl3 (3) bestimmte GrSl~e, so mul3 sich der Quellungsgrad er- 
geben : 

8,34 �9 l0 -a . P 0 . D - a -  (A~)2. wl "w2 
q = Q~xp (5) 

Wir fin4en auf diesem Wege: 

q z 6,2~ 

es liegt also eine sehr hohe innere Solvatation vor. 
Mit Hilfe der experimentellen Invariante kann auch nach der Beziehung 

V - -  I0 . (k ' a )  3 _ _ 0 , 2 9 t . a  3. I oo (6) 
Qexp 4 ~ Qexp 

das Volumen V des solvatisierten Teilchens ermittelt werden. Es betr/~gt 

V = 2,22.105 _~a 

und ist nach dem inneren Zusammenhang der Beziehungen (2), (4 b) und 
(6) identisoh mit dem aus Molekulargewicht und Quellungsgrad berech- 
neten Volumen. 

d) Teilchenquerschnitt 

Wie bereits erw/ihnt, weist die in Abb. 2 dargestellte starke Abwei- 
chung 4er Streukurve yon der Guinier-Geraden auf sehr anisotrope Teil- 
chen bin. Wir haben daher versucht, eincn Teilchenquerschnitt 35 zu be- 
stimmen. Eliminiert ma~ aus der Streukurve den Lgngenfaktor 1/~n 
(durch Multip]ikation mi tm) ,  so erh/~lt man auch ffir nicht ,,unendlich" 
lange Teilchen eine sogenannte Pseudoquerschnittskurve I . m ,  die sich 
nur durch einen Intensit/~tsabfall im innersten Tei] yon der Querschnitts- 
kurve eines ,,unendlich" langen Teilchens g]eicher Querschnitts-Dimension 
unterscheidet. 

Die Guiniersche Auftragung der Querschnittskurven 1.  m zeigt tat- 
s/~chlich , dal3 sich aus der Neigung des inneren geradlinigen Bereiches 
(Abb. 3) ein Streumassenradius des Querschnittes R e bestimmen l~l~t. Mit 
der Beziehung 

Rq ]/2 �9 2,3 �9 tg ~. X �9 a = ~ == 0,526 . a  ]/tg~ A (7) 

errechnet sich ein Wert Rq ~- 17,3 •. 
Durch Extrapolation der Guinier-Geraden gegen m : 0 kann ein 

( I .  m)0-Wert ermit.telt werden, mit dem man, analog der im Abschnitt 
2 c) besprochenen M-Bestimmung, ein Molekulargewicht des Querschnittes 

~a O. K,ratl~y und G. Porod, Acta Physica Austriaca 2, 133 (1948) ; G. Porod, 
1. c. 2, 255 (1948). 
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Mq, d. i. die Masse pro 1 ~ Ls e rmi t t e ln  kann.  Mit tels  der  Bezie- 
hung ~1, 26 : 

Mq = 2,73" J03" ( I . m ) o .  a 
c D "  z l  2 ( 8 )  

l inden  wir M e = 148. 

48i 

, 4~ F 
~ 

0 
0 

. . . . . . . . . . . .  o,z ~zA~V . ~  J,-k 
2oo 1or ~ 7 .... 3o " 

Abb. 3. duinier-Auftragung des Querschni t t s fak tors  ffir die Grenzkurve  yon Abb. 2 

Unte r  Verwendung  der  exper imente l len  I n v a r i a n t e  kann  m a n  auger-  
dem die Quersehni t tsfI~che be s t immen :  

F q = ( I ' m ) ~  ( k ' a )  2 0,378.a 2.(I'm)~ 
Q 2 ~ - Q (9) 

Sie be t r~gt  Fq = 1030 ~2. 

e) Teilchengestalt 

Da sowohl das  Moleknlargewicht  M des ganzen Teitchens als auch die 
Masse pro  1 A Liinge Mq b e k a n n t  ist, e rg ib t  sieh die L/inge L des Teil- 
ehens u n m i t t e l b a r  aus 

M 
L _ - 2 ~ 6  A 

Mq 

Ebenso  kann  die Lgnge aus dem S t reumassenrad ius  des gesamten  Teil- 
ehens R und j enem des Quersehni t tes  ~q e rmi t t e l t  werden nach  

L2 
/~2 __ Rq2 - -  t2  " (10) 

~60. Kratky mid G. Porod, in: Die Physik der FIoehpolymeren, Band 2, 
herausgeg, yon H. A. Stuart, Springer-Verlag, Berlin t953, S. 515. 
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! 
I 

~1~ 7 

Man finder L = 212 .~; einen WerL der mit  obigen befriedigend iiberein- 
stimmt. 

Wir wotlen nun versuchen, die Teilchengestalt genauer zu bestimmen. 
Bei Ann~hme eines weitgehend homodispersen LSsungszustandes linden 
wir, dub ein eiliptischer Zylinder recht gut als st.reuungs~tquivalenter 

K6rper betrachtef werden 
kann. 

Die Nebenachsen des etlip- 
tischen Querschnittes ergeben 
sich aus der Quersehnitts- 
fl~/ehe Fq und deren Streu- 
massenradius Rq zu A = 66,4.s 
B = 19,4.s somit das Ver- 
h~ltnis der Achsen zu A :B 
= 3,4: l. 

Es gibt noch einen Weg, 
die angenommene Gestalt zu 
priifen. Der eben angegebene 

Querschnitt besitzt einen 
,,Aquivalenzradius:' ~ = 24,4 _s 
(wir verstehen darunter den 

~o~ Radius jenes Kreises, der den 
gleichen Streumassenradius 

/o hat wie der Quersehnitt. Bei 
einer Ellipse mit  den Aehsen 
A und B ist er durch dieBezie- 

- z / o ; ~ 3 : ~  - r  hung ~ ~- gegeben) ; 
8 

Abb. 4. Querschnittsstreukurven ffir elliptische Zylinder u n d  Iiir das Verh/iltnis dieser 
(a: b = 3 : 1) bei verschiedenen Teilchenl~ngenretationen 
L : 2 ~  verglichert mit  den ~us der Grenzkurve yon Gr6f~e zur L/~nge des Teil- 
Abb. 2 abgeleiteten experimentellen Wcrten (einge- c h e r t s  ergibt sich dann: 

zeiehnet~ Kr~ise) 
2 7 : L  = 1:4,4. 

Dieses Achsenverhifltnis kann nun kontrolliert werden, indem man 
den Verlauf der Gesamtstreukurve mit theoretischen Sgreukurven ellip- 
tischer Zylinder vergleicht. Abb. 4 zeigt eine Schar theoretischer Streu- 
kurven mit dem Nebenachsenverh~ltnis A : B  ~ 3:1 und variiertem Ver- 
hs yon 2 '7:L. :Die experimentelle Streukurve liegt deutlich zwisehen 
den beiden S~reukurven mit  den Teilchenl~ngenrelationen 1:3 und 1:5, 
ihr Achsenverhii, ltnis 2 ~: L s t immt also mit dem errechneten yon 1:4,4 
befriedigend iiberein. 

AuBerdem ist die Kurvenschar so normier~, dM~ sich der S~reumassen- 
radius des entspreehenden K6rpers a,us der Beziehung 
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(~) 
~)~'exp 2 

ergibt. Aus Abb. 4 kann der dem mexp = i entspreehende Weft yon 

~Ztheor ~ ~2~9 entnommen werden und mit a = 19,7 em errechnet sioh 

der Streumassenradius aus obiger Beziehung zu R = 65~. Dieser V%rert 

stimmt mit dem aus der Neigungstangente bestimmten yon 63,5 ~ be- 
friedigend iiberein. 

Ein elliptiseher Zylinder mit den Quersehnittsaehsen A ~-66,4 ~1~, 
B = 19,4 A und einer L/~nge yon L = 212 .& kama demnaeh reeht gut 
als ein streuungs/~quivMenter KSrper fiir das in 6 m-ttarnstofflSsung vor- 
tiegende Seidenfibrointeilehen angesehen werden. Es sei jedoeh ausdriiek- 
lieh darauf hingewiesen, d~13 es sieh hierbei nur um eine gen/~herte Modell- 
vorstellung handelt, da die experimentelle Genauigkeit infolge der hohen 
Blindstreuung der 33,tproz. ( =  6 m-) Harnstoffl6sung Itir eine exakte 
Gestaltsbestimmung nicht ansreieht. Im FMle einer Polydispersit/~t w/ire 
der Quersehnitt weniger anisotrop, das gefundene Aehsenverh//ltnis ist also 
der GrenzfM1 h6chster Anisotropie bei vollst/~ndiger Monodispersitgt. 

Es sei noeh erw/~hnt, dal3 bei LSsungen einzelner Raupen deutliehe 
Untersehiede im StreuverhMten festgestellt und gelegentlieh ein welt 
hSherer Quelhmgsgrad yon q = 10 und ein entspreehend vergrSgerter 
Streumassenradius erreehnet werden konnten, wobei das Teilehengewieht 
sieh nieht wesentlieh /~nderte. 

Die Quersehnittsaehsen unseres ModellkSrpers gleiehen den Ab- 
messungen, die wit friiher an den sts Partikeln der renatu- 
rierten SeidenlSsungen feststellten. DamMs fanden wir 12 in w/~sserigen 
LSsungen einen Quersehnitt yon 60 X 90 A und bei Zusatz yon KC1, das 
offenbar aueh eine Spaltung der grogen Aggregate bewirkte, Quersehnitts- 
abmessungen yon 65 • 19 A, also praktiseh die gleiehen Werte wie in 
6 m-HarnstofflSsungen. 

Der Rockefeller Foundation sagen wit fiir die Bereitstellung yon 
apparativen Hilfsmitteln fiir diese Untersuehung unseren verbindliehstem 
Dank. 

Z u s a m m e n f a s s u n g  

1. Der Inhalt der yon der Serieinhuut befreiten SpinndrSse yon Bombyx 
mori wurde zwisehen dem 10. und 16. Tag nach der vierten tt~ntung der 
Ba.upe tier t%Sntgenkleinwinkelanalyse zugeffihrt. 

2. Orientierende Messungen an rein w~sserigen L6sungen ergaben bei nur 
mfiBiger Reproduzierbarkei~ Streukurven, die gegen die Abszisse stark konvex 
sind. Es ist eine Interpretation unter Armahme st/~behenf6rmiger Teilehen 
mit einem Streumassenradius des Quersehnittes von 29 bis 35A m6glieh. 
An einer ganze~ Seidendriise vorgenommene Messungen zeigen im Innenteil 
tier Streukurve innerhalb der ersten 6 Stunden einen Anstieg der Intensit~t 
um etwa 50o/o, der offenboor a~ff Assoziationsvorgfinge zuriiekzufiihren ist. 
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3. Das eigentl iche Ziel der Arbe i t  s tel l t  das S tud ium von  verd i inn ten  
Fibro in l6sungen (0,65 bis 2,14proz.) in 6 m-I-Ianlst0ffl6sung dar. Der  Aus- 
wer tnng  wird  die auf  die Konzen t r a t i on  Nul l  ex t rapol ie r te  K u r v e  zugrunde-  

gelegt. Aus der Absolu t in tens i t~ t  e r reehnet  sieh (mit  ~1 = 0,685) ein 1Vfolekular- 
gewieht  yon  32000. Der  St reumassenradius  ist  63,5 A. In t e rp re t i e r t  m a n  die 
K n r v e n  als Ausdruck  einer e inhei t l ichen Tei lehengestal t ,  so lgBt sieh ein 
s t reuungs~quiva len ter ,  langgestreekter ,  el l ipt ischer Zyl inder  ermit te ln .  Seine 
Lgnge ist 212 A, sein Querschni t t  ist  durch  Rq = 17,3 • und  die Nebenachsen  
A = 66 und  B = 19 A bes t immt .  Aus dem Verhal tn is  tier aus der Zusammen-  
se tzung theore t i seh  bereehne ten  und  der exper imente l l  ira absolu ten  Ma6 
be s t immten  Inva r i an t e  ergibt  sich ein Quel lungsgrad yon q = 6,2. 


