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ABSCHNITT L.

Einfubrung.

A. Bisherige Ergebnisse der Arbeiten tiber Feinbau und
Deformationsmechanismus.

Ein erfolgversprechender Weos, um  Aufschliisse iiber den
Feinban von Zellulosegelen zu gewinnen, besteht darin, sie
zu ceformieren und die dabel aultretenden Effekte zu beobach-
ten. Als experimentelle Untersuchungsmethoden kommen hie-
bei in Frage:

a) Untersuchung mit Réntgenstrahlen

by Doppelbrechungsmessung

¢) Verfolgung der Quellungsanisotropie

d) Aulnahme von Kraft-Dehnungs-Diagrammen

¢) Bestimmung des Dichroismus gelarbter Objekte.

Man ist berechtigt, gewisse Vorstellungen vom Aufbau eines
Zellulosegels bereits als gesichert zn betrachten und es soll
zuniichst versucht werden, eine ganz kurze Zusammenfassung
soleher Begriffe zu geben, um auf dieser Grundlage weiler
bauen zu kinnen.

Schon C. v. Niagelit) schloss aus Erscheinungen der Quel-
lung 1mnd Doppelbrechung auf das Vorhandensein submikros-
kopischer Kristallite im Gel, die auch wihrend der Defor-
mation ihre Gestalt im ganzen und grossen beibehalten und
lediglich ibre Lage verfindern. Diese Aunffassung wurde spiter
durch die grundlegenden Untersuchungen Ambronn’s®) iiber
Doppelbrechung und Dichroismus natiivlicher Fasern erhiirtet.
Den endgiiltigen Beweis fiir ihre Richtigkeil erbrachfen
schliesslich die réntgenographischen Arbeiten van Secher-
rer®), sowie von Herzog und Janclket), aus denen mit
Sicherheif hervorging, dass in den natiirlichen Fasern ge-
richtete Zellulosekristallite enthalten sind. Diese submikros-
kopischen Teilchen, von Nigeli mil dem Namen Micelle
hezeichnet, haben langliche Gestalt und nach den heutigen

) C. v. Nigeli, Die Stirkekbrner, Ziirich 1858 v. Niigeli und Schwendener, Das Mikroskop,
2, Auflage. Leipzig 1877,

?) H. Ambronn und A. Frey, Das Polarisationsmikroskop, 1026; Ambronn, Gott. Nachr. d.
math. physik. Kl. 1919, 2005 Wied. Ann. 34. 340 (1388); Bot. 6, 226 (1388); 7, 103 (1880)..

?) publiziert in Zsigmondy, Lehrbuch d. Kolloidchemie, 3. Auflage, 1920.

4) R.O. Herzog und W. Jancke, Ztschr. f. Physik 3, 196, 343 (1920); B. 53, 2162 (1920).



Mnrstellungl,na) wird fiir Hydratzellnlose ihre Dicke auf elwa
40 A geschiitzt, wihrend fiir ihre Linge ein Minimalwert von
ungefihr 300 A anzunehmen ist. Bei der Deformation cines
Gels drehen sich die Mizellen mit ihrer Langsachse in dje
Richtung der deformierenden Kraft und die Art und Weise, wie
die ‘PT’fO]’_LLll]H{_} die Ausrichtung zuwege bringt, bezeichnen
wir als Deformationsmec hqm-emnn

Die Zelluloseforsch ung der letzten 25 Jahre hat ergeben, dass
das Molekiil der Zellulose aus Cell obioseresten aufgebant ist,
die in langen Reihen miteinander fadenférmig verkettet sind. In
den Kristalliten liegen solehe I‘:doumr}lnku]e gittermissiz pa-
rallel geordnet. Man darf sich aber nicht etwa vorstellen,
dass in einem ang Zelluloge bestehenden Kérper die gesamte
Substanz in kristallisierter Form vorliegt, gleichgiiltio, ob man
nun eine native Faser oder einen aus Viskose gesponnenen
Faden betrachtet. Solche Koérper enthalten immer auch Be-
reiche amorpher Substanz, deren Kettenmolekiile nicht in den
Gitterverband treten: das Verhiltnis ihrer Hiuligkeit zu der
Menge mizellarer Zellulose muss man  sich allerdings stark
wechselnd  vorstellen. Die Annahme einer solchen ., Kittsub-
stanz™ zwischen den einzelnen Mizellen ist aber 11u|wnnt_h<r
um den Zusammenhalt und die Defarmierbarkeit der Gele
trotz Dbetrichtlicher @uellungen verstehen zu konmen. Man
nimmt an, dass ein Quellungsmittel wie Wasser in die zwi-
schen den Mizellen gelagerte amorphe Substanz einzudringen
vermag, dass dabei also inter mizellare Quellung stattlindet,
Hierbei bleibt die Gestalt der Mizellen in der IHauptsache er-
halten und bloss ihre gegenseitigen Entfernungen werden aros-
ser. Anders ist es bei intramizellarer Quellung, wie sie bei-
spielsweise in Lauge auftreten diirfte. Sie hat teilweise Auf-
losung des Gitterverbandes zur Folge und zeigt die Erschei-
nung starker F@bl]U’LBJL&V('TIl’llllL[(‘]‘ﬂuf” ind  sehliesslich voll-
stindiger Aufldsung des Gels. Nach Herm ans® manife-
stiert sich das Vorhamdensein der amorphen Bereiche in den
elastischen Higenschaften der Zellulose, eine Anschamme, die
durch Analogieschliisse aus den Verhiltnissen an Kautschuk
gestiitzt werden kann. Daraus wiirde folgen, dass Kérper aus
regenerierter Zellulose zu einem nicht unbetrichtlichen Teil
aus amorpher Substanz bestehen, withrend diese Erscheinung

°y H. Mark und J. Hengstenberg, Z. Krist. 69, 271 (1928); K, H. Meyer und H. Mark,
Ber. 61, 503 (1028).
‘) P. H. Hermans, Kolloid-Z. 81, 302 (1937),
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in der nafiirlichen Faser mehr in den Hintergrund tritt.
Fiir die Betrachtung eines isotropen Gels, wie es unter
gewissen Bedingungen aus regenerierter Zellulose erhalten wer-
den kann, und fiir das Verstimdnis der Vorgénge wihrend
seiner Deformation ist eine wichtige - Vorstellung die wvom
Vorhandensein einer Ordnung in kleinen Bereichen, wie sie
erstmalig von Kratky") augenscheinlich gemacht wurde. Sie
besagt, dass benachbarte Ketten und Mizellen immer prade-
tisch parallel zueinander liegen, weil das bei langlichen Teil-
chen viel wahrscheinlicher ist, als regellose Unortnung  bis
ins kleinste. Die statistische Lagenmanniglaltigkeit eines iso-
tropen Gels kommt dann lediglich durch die kleinen gegensei-
tigen Verwerfungen zustande. Gestiitzt und bewiesen wird
diese Vorstellung durch die Konstanz des spezifischen Ge-
wichtes der Zellulose im geordneten und ungeordneten Zu-
stand und die Uebereinstimmung der experimentellen mit der
auf rontgenographischem Wege ermittelten Dichte. Auch das
Auftreten einer Stiibehendoppelbrechung bei der Quellung und
ihre der Eigendoppelbrechung proportionale Zunahme im Ver-
lauf der Dehnung bestimmter Esterfilme sprechen in diesem
Sinne. '
Man darf sich nicht etwa vorstellen, dass kristallisierte
und amorphe Substanz scharl gegeneinander abgrenzen, son-
dern der Uebergang geschieht wohl an allen Stellen allmihlich,
80 dass eine Mizelle von allen Seiten kontinuierlich in lose
Ketten iibergehen diirfte. Diese Vorstellung kommt gut in der
Fransentheorie” zum Ausdruck, wie sie Herrm ann, Gern-
gross und Abitz% in Analogie zum Kautschuk fiir Gelatine
entwickelt haben. Aueh Hermans?®) stellt sich vor, dass
aus der kristallisierten Molekiilbiindeln an allen Seiten (nicht
nur an den Enden) einzelne Ketten herausragen mnd mit den
HIransen™ der anderen Mizellen durch die gleichen Krifte zu-
sammenhingen, welche auch die gitterformige Bindung be-
wirken. Basierend auf einer Ordnung in kleinen Bereichen liegt
die Vorstellung nahe, dass stellenweise infolge giinstiger Pa-
rallellagerung der Ketten Kristallisation eintreten kann, dass
aber oft, als Folge kleiner Verwerfungen, gegenseitiger Uebher-
schneidung oder Umschlingung der Ketten, die Vorbedingung
hiefiir nicht gegeben ist. Es sei nochmals betont, dass diese
m Kolloid-Z. 68, 347 (1034); siche ferner P. H, Hermans, Kolloid-Z. 83, 72 (1938).
) Herrmann, Gerngross und Abitz; Z. physik. Chemie B 10, 371—394 (1930); Biochem. Z.

228, 409 (1930).
®} P. H. Hermans nnd A. J. de Leeuw, Kolloid-Z. 81, 302 (1937).



letzten V orstellungen. sowie alle foleenden Betrachtungen, sich
aul Gele regenerierter Zellulose bezichen.

Ein schematisches Bild der Feinbauverhiiltnisse zeigt  Fi-
gur 1:
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Fig. 1. Schematisches Bild vom Feinban eines Hy-

dratzellulosegels. Starke, parallele Kettenteile sind

als kristallisicrte (mizellare) Zellulose und schwichere
Linien als amorphe Ketten anfzufassen,

Die stark ausgezogenen Linien bedeuten Kristallsubstanz, die
schwiicheren amorphe Ketten. '

Ein wichtiger Fortschritt {ir die Auswertung und theore-
tische Behandlung experimenteller Lrgebnisse war die Fnt-
wicklung einer Deformationstheorio durch Kratky). Sie
gestattet “die mathematische Beschreibung einer vorliegenden
Orientierung und bemiih{ sich, deren Zusammenhang mit dem
experimentellen Dehnungsgrad herzustellen, Will man die Giite
der Orientierung bei verschiedenen Objekten etwa in Tabellen
miteinander vergleichen, so kann man sich durch verschicedene
niherungsweise Angaben helfen, deren Anschaulichkeit  anf
Kosten ihrer Genauigkeit geht. So spricht zum Beispiel Pres-
ton') von einer Art mittlerem Winkel der Mizellen mit der
Fagerachse oder an anderer Shelle )y von Orientiernmgsprozen-
ten. Kin genaues Bild der Lagenverteilung licfert aber ledig-
lich eine vollstindige Distributionskurve, deren Bedeutung und
Anwendung im folgenden lurz wiedergegeben wird. Auf Grund
s0 einer Kurve kann man dann wieder in verschiedener Weise
einen mittleren Winkel definieren und ihp mit experimentellen
Grigsen in Zusammenhang bringen, 1¥)

Das an Zellulose und deren Derivaten heobachtete Verhalten
ist in jeder Beziehung sehr vielfiltig, doch lassen sich nach
Kratky die beobachteten Objekte mehr oder weniger deut-
lich in zwei Gruppen einteilen. Die Kigenschaften der einen

) O. Kratky, Kolloid-Z. 64, 213 (1033): 84, 150 (1038).

) J. M. Preston, Trans. Faraday Soc. 29, 65 (1933); J. M. Preston, |. Soc. Dyers Colourists
47, 309 (1931).

%) P. H. Hermans nnd P. Platzek, Kolloid-Z. 88, 63 (1939),
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scheinen darauf hinznweisen, dass sich die Mizellen mnahezn
unabhiingig voneinander drehen und gegenseitie  verschieben
kénnen (I Grenzfall); hierher gehiren durchwegs Ester mit
zum: Teil extrem langen Seitenketten, wie das Zelluloseamy!-
und Zellulosecetyloxalat. Auch Nitro- und Azetylzellulose sind
eher zum I Grenzfall zu zihlen. Andere Gele, vor allem
solche ans Hydratzellulose und Zellulosexanthowenat, verhal-
ten, sich so, Qass man it irgendeiner festeren Verkniipfung
der Teilchen untereinander rechnen muss. (L. Grenzfall). Hier
ist das Wort vom .,uel/.frtlcren Aunthau geprigt worden, doch
legt man besser anf die Vorstellung eines Neizes mit festen
und unverinderlichen ‘rE,'].J\JHI]_'I.[UDU‘spl]]_ﬂdt‘]] keinen allzugrossen
Wert. Da wir uns in dieser Arbeit auf die Behandlung der
Hydratzellulose besehrinken wollen, sei hier in Kiirze nur
der Il. Grenzfall ausgefiihrt.

Kratky beschreibt dort den Orienticrungszustand in der
Weise, dass er ihn mit demjenigen einer Kette mit sehr vielen
Giliedern vergleicht, die man um einen hestimmten Betrag in
die Linge gezogen hat. Im Aunsgangszustand der Kette waren
durch die Richtungen der Glieder alle Winkel gleich héufig
vertreten, nach der Dehnung ist dies nicht mehr der Fall,
da kleinere Winkel mit der Debnungsrichtung hilufiger vor-
kommen als grissere und letztere je mach der Grosse der
Dehnung iiberhaupt nur bis zu einem bestimmten Grenzwert
miglich sind. Trifft man gewisse wahrscheinliche Anmnahmen
iiber die Drehungsgeschwindigkeit der Kettenglieder, so ergibt
die Rechnung fir die relative Hiufigkeit ], einer Winkelluge
a mit der Dehnungsrichtung

g Flegle iy
Jo (1 + e g2 )

J, 18t hierin ein Mass fiir die Héufigkeit aller Winkellagen
im Ausganoszustand und ¢ ein Parameter, der mit dem Deh-
nungsgrad der Kette, v (= Verhiillnis der End- zur Ansgangs-
linge), durch die Desiehung

ik —— _ZT(a—{—lJI— 4i—Iniilr) (2

a 5—1 2a

verkniipft is, wenn
—27T (21)



Tright man nach (1)-% gegen « auf, so erhdlt man [iir ver-
schicdene Dehnuugsgrade eine Schar von Distributionskurven,
die das oben geschilderte Verhalten der Kettenglieder an-
schaulich machen.

Fig. 2. Schematische Darstellung einiger
Distributionskurven der Teilchenorientierung
als Funktion des Winkels mit der Dehnungs-
richtung, fiiv verschiedene Dehnungsgrade.

Um diese Theorien experimentel] priifen zu kinnen, berech-

I

net Kratky ferner, wie sich bei gegebenem += die In-
L]
tensitiit lings einer paratropen Interferenz im Rimtgendia-

gramm dndern muss und leitet anch den theoretischen
Verlauf der Bigendoppelbrechung eines Objekts mit zuneh-
mender Teilchenorientierung ab.

s war auch bereits moglich, fir bestimmte PFialle nach
beiden Methoden den entwickelten Deformationsmechanismus
zu prifen und dabei innerhalb gewisser Grenzen die Bestitig ung
seiner Brauchbarkeit zu erhalten. Von ausschlaggebender Be-
deuntung fiir diese Untersuchungen war der w ichtige Fortschritt.
dass in den Ilerman s’schen Zellulosefiiden 1) ein wirklich
isotropes Ausgangsmaterial zur Verfiigung stand, da das Ver-
stindnis der Vorgiinge an vororienlierten Priparaten auf grosse
Schwierigkeiten stosst. :

Die Priifung nach der Rintgenmethode 1) wurde an trocken
gedehnten Priparaten durchgefiihrt. Isotrope Fiden aus Hy-
dratzellulose wurden getrocknet und nun um einen bestimmten
Betrag gedehnt; man kann an trockenen Fiden Dehnungsprade
von etwa 2 erzielen. Die Priparate wurden senkrecht zur
Faserachse mit Réntgenlicht durchstrahlt und das Diagramm

Lo i S X Hermans und A. J. de Leeuw, Kolloid-Z. 81, 302 (1937).
Y4)  Hermans, Kratky und Platzek, Kolloid-Z. 86, 245 (1930).
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mittels einer Faserkamera aufgenommen. Die innerste paratrope
Interferenz wurde an mehreren Stellen photometriert und die
so gefundenen Intensititen gegen die Winkel am Reflexionskreis
aufgetragen. Der Vergleich mit den theoretischen Kurven er-
gab, dass fiir Dehnungsgrade bis zu elwa v — 1,7 die gefun-
deue Orientierung gut mit der theoretisch geforderten iiber-
einstimmt, dass aber bei hoheren Dehnungen die Drehung
der Teilchen in die Deformationsrichtung langsamer erfolgt,
als von der Theorie gefordert wird.

Die Priifung durch Doppelbrechungsmessung an gequollenen
Objekten ist ungleich schwieriger und ihre bisherigen Hrgeb-
nisse sind mehr oder weniger als problematisch zu bezeichnen.
Es ist anch der Zweck der vorliegenden Arbeit, sich elwas ein-
gehender mit den komplizierten Verhiiltnissen dieses Gebiets
zi befassen. Jedenfalls hat es sich gezeigt, dass man hoffen
kann, Gesamtdoppelbrechungen rechnerisech in ihre einzelien
Komponenten zu zerlegen und so etwas Klarheit zu schaffen.
Auch anf diesem Wege wurde es in fritheren Arbeiten %) wahr-
scheinlich, dass die Theorie des IL Grenzfalles die Erscheinum-
gen gul interpretiert, bei héheren Dehnungsgraden jedoch bes-
sere Orientierungen verlangt, als tatsiichlich gefunden werden.

Analoge Ergebnisse lieferten Messungen der Quellungsaniso-
tropie. Hermans19) gebithrt das Verdienst, die Bedeutung
dieser Grosse als Ausdruck der Orientierung richtig erkannt
und thren Verlanf mit zunehmender Dehnung berechnet zu
haben. Wie weiter unten gezeigl werden soll, ist es zuniichst
nur sinnvoll, die an trocken gedehnten Objekten gewonuenen
Resultate mit der Theorie zu vergleichen und dann ergibi sich
auch hier vollstindige Uebereinstimmung mit den Ergebnissen
der rontgenographischen Untersuchung. 7)

Zusammenfassend kann hier gesagl werden, dass der Kra t-
ky’sche Deformationsmechanismus fiir den IL Grenzfall die
beobachteten Verhiiltnisse an trocken gedehnten Priiparaten aus
Hydratzellulose befriedigend wiedergibl, bei Dehnungen ober-
halb v=1,7 jedoch den Vorgingen vorauseilt. Als Moglichkeit
zur Hrklirung dieser Divergenz kann Blockiernmg des Netzes
und Gleitung der Mizellen gegeneinander angenommen werden.

%) 0. Kratky und P. Plajzek, Kolloid-Z. 84, 263 (1038); 88, 78 (1030).
) P. H. Hermans, Kolloid-Z. 81, 2 (1937).
) P. H. Hermans und P. Platzek, Kolloid-Z. 87, 206 (1030).



B." Neuere Vorstellungen iiber die Bedeutung des
- Debnungsgrades.

Bei den bisher erwihnten Versuchen war immer der End-
zweek gewesen, die Tnilcheuorienticnmg mit dem gemessenen
Dehnungsgrad in Verbindung zu bringen, Diese Vorgangsweise
kamm natiirlich nur dann erfolgversprechend sein, wenn der
Dehnungsgrad tatsichlich ein verlissliches Mass fiir die statt-
gelundenen vV erdnderungen darstellt, Nach allem, was wir
bis jetzt: wissen, ist diese Voraussetzung bei der Dehnung
trockener Fiden noch am chesten erfiillt; will man jedoch
die Deformation eines gequollenen Priparates verfolgen, muss
wan mit der Bestimmung des Dehnungsgrades sehr vorsichtia
sein,

Beispielsweise steigt die Quellungsanisotropie mit der Deh-
nung um so rascher an, als der Quellungsgrad withrend der
Deformation héher war, Das bedeutet, dass man verschiedene
Werte der ('J,LIEJi1_mgﬁauj:ﬁntropic erhiilt, wenn man Zellnlose-
faden der gleichen Herstellungsweise - um denselben Betrag,
aber in Zustiinden verschieden starker Quellung dehnt. Da wip
die Quellungsanisotropic als charakteristische Orientierungs-
grisse betrachten missen, ist es deutlich, dass bei gequollenen
Objekten der experimentelle Dehnungsgrad v allein kein fiir
alle Falle eindeutiges und gleiches Mass liir die Orientiernng
mehr sein kann, | !

Wihrend man zuniichst gezwungen war, diese Tatsache ein-
fach zur Kenntnis zu nehmen, wurde in letzter Zeil, eine Ent-
deckung gemacht, die dasg Problem in ein ganz neues Licht
stellt und fiir einschligige Untersuchungen von grundlegender
Bedeutung zu sein scheint. Ty wurde nimlich gefunden, dass
bei den obengenannten Ohjeklen gleicher Herstellungsweise,
aber verschiedenen Quellungsgrades, die Quellungsanisotropie
immer in genau derselben Wejse it der Dehmung Zunirmmt,
falls man diese nichi nach den unmittelbar experimentellen,
sondern nach einem in bestimmter W eise definierten Mass be-
urteilt, das als charaktoe ristigcher Dehnungserad be-
zeichnet, wurde, Iy Um seine Bm'lc}ui‘uug zu erlantern, sei fu)-
gendes ansgefiihrl; ]

Betrachten wir beispielsweise einen 9 em langen, isotropen
Xanthogenatfaden, der nach dem Spinnen einen Quellungsorad
von 27, d.i. 26000, aufweist, (Der Quelluugsg rad o ist defi-
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niert als das Verhiltnis zwischen dem Volumen des gequol-
lenen zu dem des trockenen Gels) Wir kéunen uns dann vor-
stellen, dass wir dieses Objekt durch Aufquellen eines 3 cm
langen, trockenen Fadens erhalten haben, da sich jede Dimen-
sion des isotropen Fadens proportional der dritten Wurzel
aus 'dem Quellungsgrad dndert. Dehnen wir den gequollenen
Xanthogenatfaden um 100 Yy @lso anf den Dehnungsorad 2,
80 betrigt seine Linge 18 em; eine nunmehr erfolgende KEnt-
quellung geht anisotrop vor sich, wobei die Linge nur un-
bedeutend kleiner wird. Unser Objekt erhiilt dabei ecine Linge
von etwa 17 em und wir haben somit den trocken gedachten
isotropen Xanthogenatfuden durch entsprechende Reihenfolge
der Quellung und Dehnung beinahe auf seine sechsfache Liinge
gebracht. %) Wir kéunen daher einen neuen Dn.ilnuugaglad
v, schreiben, der als das Verhiiltnis der trockenen Fnd-
Linge zu der trocken gedachlen Ausgangslinge des Objekts
definiert ist, v, ist aber experimentell bestimmbar, da man
Eud- und Ausgangslinge, wenn auch nichi an ein und dem-
selben Priparat, messen kann., Man kann v, in v ausdriicken

und erhilt
v Y=
"t"1‘+qu’ (3)

worin ¢ den Quellungserad und 1. die spezifische Lingen-
anderung des gedehnten Objekts withrend der Entquellung be-
dentet.

Die Erklirung dafiiv, dass gleich  arosse Debhnungen  bed
verschiedenem Quellimgsgrad ungleiche Wirkungen in Bezng
aunf die mizellare Verteilung hervorrufen, muss man woll in
folgender Ric htung suchen. Wir haben es, wie oben n ausgefiihrf,
miti einer mikroheterogenen Feinstruktur zu tun, die im we-
sentlichen aus zwei verschiodenen Fr@ﬁlwillld“ﬁlle“; kristalliner
und amorpher Substanz, aufgebaut ist, Quellung in Wasser
beeinflusst vor allem die letztere, wihrend die Mizellen an und
fiir sich dabei unveriindert bleiben: lediglich ihre gesensei-
tigen Abstinde werden grosser. Das bedeutet, dass die Liin-
gensumme  der mizellaren Projektionen auf die Dehnungs-
richtung bei stirkerer Lgnv]luuw einen kleineren Prozentsalz
der Gesamilinge ausmac b, als hei kchmlchorvr Nehmen wir
nun an, dass die starreren Mizellen beispielsweise durch blosse

*) Siehe auch P. H. Hermans und A. J. de Leeuw, Kolloid-Z. 82, 58 (1038),



Drehung, die amorphen Bereiche ansserdem noch durch plas-
tische Verformung zu der Langeninderung des Objektes in-
folge einer deformierenden Kraft beitragen, dann werden die
Anteile der beide Komponenten an der nenen Linge nicht mehr
im selben Verhiiltnis zueinander stehen, wie im Ausgangs-
zustand. Iiir diese Betrachtung ist es gleichgiiltig, welche Vor-
gange wirklich bei der Deformation stattfinden; im allgemeinen
kann man wohl sagen, dass zwei verschiedene DBestandteile
eine verschiedene ,Deformierbarkeit” im obigen Sinne aufwei-
sen werden. Ist dies aber der TFall, dan wird man bei Variie-
rang des Quellungsgrades durch gleiche Dehnung verschiedenc
mizellare Orientierung erhalten. Weiters muss noch beachtet
werden, das die Quellung eines Gels die Krifte zwischen sei-
nen Teilehen wnicht unwesentlich beeinflussen kann, so dass
in unzerem Fall dadurch die gegenseitige Gleitung der Mizel-
len méglicherweise erleichtert wird. Man kann daher nicht
von vornherein aussagen, wie sich die ,Verdinnung” der
Mizellen auswirken kénnte, muss aber vermuten, dass sic
sich fussern wird,

Hingegen ist man bisher vollstindig im Dunkeln iiber die
physikalische Bedeutung des charakteristischen Dehnungsgra-
des und den Mechanismus, der in diesem Sinne unter Um-
stinden sechs- bis sicbenfache Dehnungen hervorbringt. Die
Tatsache, dass der Orientierungsverlaul nur als Tunktion des
v, lir ein gegebenes Material immer der gleiche ist, muss
aber so auffallen, dass man ihr beim Studium des Defor-
mationsmechanismus besondere Beachlung verleihen muss.

Bisher ist die Brauchbarkeit des nenen Parameters auf zwei
Wegen untersucht und in fiberraschend guter Weise bestitigt
worden. ;

Die eine Priifung ) geschah nach der Methode der Quel-
lungsanisotropie, durch die ja die Bedeutung von v, liberhaupt
erst augenscheinlich geworden war. Die Resnltate kann man kurz
in folgender Weise zusammenfassen: Es werden unter bestimm-
fen Bedingungen Fiden aus Zellulosexanthogenat gesponnen.
Diese kann man durch Erhitzen in Hydratzellulose iiberfiihren,
dann trocknen und wieder in Wasser aulgquellen. Man erhélt
so nebeneinander beispielsweise Fiden mit den amndihernden
Quellungsgraden 11 (Xanthogenat), 5 (frisch gequollene Zel-
lulose) 2 (wieder gequollene Zellulose) und 1 (trockene Zel-
lulose), die ein und dasselbe Material in verschiedenen Quel-
~ %) P, H. Hermans und P. Platzek, Kolloid-Z. 87, 296 (1939).
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lungzustinden darstellen. Wir wollen diese Zustinde in der
eben genannten Reihenfolge mit I, II, ITI und IV bezeichnen.
Macht man von allen diesen Faden Dehnungsreihen, misst
immer die Quellungsanisotropie Q und trigt die gefundenen
Zahlen gegen v auf, so erhédlt man die Kurvenschar der Figur
3a; aus ihr wird es deutlich, dass derselbe experimentelle
Dehnungsgrad verschiedene Quellungsanisotropie hervorrufen
Kann. Vergleicht man hingegen die gefundenen Werte mit dem
charakteristischen Dehnungsgrad v, dann ergibt sich fiir alle

t
Falle die gleiche Q—v — Funktion. (Fig. 3h).

40t a D 1
Q I
30+ ] .
20t 1
10+ 1
/
’I = 1 '_-)T&'

1 1 1 1
15 20 5 20 25 3D 35
Fig. 3. a: Quellungsanisolropic Q an Fiden aus 8% -Viskose als Funktion des

experimentellen Dehnungsgrades v. b: Q als eindeutige Funktion des charak-
teristischen Dehnungsgrades vy.

Auf Grund dieser Tatsache allein scheint es berechtigt, das
deformatorische Verhalten eines Materials durch seine Q=v.—
Kurve zu charakterisicren. Dass wir uns mit dieser Aussage
aber auf das verwendete Fadenmaterial beschrinken miissen
und dieser Funktion keine allgemein giiltige Bedeutung zn-
schreiben diirfen, erhellt daraus, dass man durch Aenderun-
gen in der Zusammensetzung der Spinnviskose andere Faden
erhalten kann, die wohl wieder durch eine eindentige Q—v,—
Rurve beschrieben werden, welch letztere aber von derjenigen
der Figur 3Db verschieden ist.

Eine Bestétigung dieser Hrgebnisse kounte nach Untersu-
chungsmethode d), Aufnahme und Auswertung von Kraft-Deh-
nungs-Diagrammen, gewonnen werden. Setzt man im Diagramm
fir die Dechnung den experimentellen Dehnungsgrad v ein,
so erhidlt man eine uniibersichtliche, sich vielfach iiberschnei-
dende Reihe von Kurven fiir die Zustinde I—IV 20); triigh man

%) P, H, Hermans, Kolloid-Z. 86, 111 (1930),
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‘hingegen die Festigkeiten K gegen v, auf, so resultiert eine
nach dem Quellungsgrad verniinftig a,bc'estuite Kurvenschar.
Wiihrend man bisher die Verschiedenheit der K v—Diagram-
me ohne Hrklirung einfach zur Kenntnis nehmen musste,
lassen sgich die K—v—Knurven nach einer von H ermans )
entwickelten Beziehung zwischen Festigkeit und Orientierungs-
zustand einer netzihnlichen Struktur mit Ordnung in kleinen
Bereichen belriedigend quantitativ interpretieren. Diese Theorie
liefert ndimlich eine allgemeine mathematische Beziehung zwi-
schen den Werten der Quellungsanisotropic und der Festigkeit.
Mit ihrer Hilfe lassen sich aus der bekannten experimentellen
Q— vi—RKurve eines bestimmten Materials dessen K— v— Kur-
ven »nra,usbemc hnen, wenn man die Grisse seiner Ylehlpmnt—
krafte kennt. )

Bei der Sol-Gel-Umwandlung wiithrend des Spinnprozesses
scheint ein Geriist zu entstehen, das anl Grund seines Auf-
baues und seiner Zusammensetzung in irgend einer Weise bereits
ein bestimmtes Verhalten gegeniiber einer deformierenden Kraft
in sich gespeichert trigt und dieses im Laufe spiterer Quel-
lungséinderungen beibehidlt. Man kann sich zum Beispiel vor-
stellen, dass sich mehr oder weniger feste Verkniipfungspunkte
bilden, die bei Entquellung und Quellung erhalten bleiben und
so das Geriist der Struktur bestimmen; eine weitere Moglich-
keif znr Erklirang besteht in der Annahme eines hestimmten
Verhiiltnisses zwischen den Mengen kristallisierter und amor-
pher Substanz bei der Gelbildung, das sich je mach Viskose-
bereitung und Spinnbedingungen verschieben kann. Vermut-
lich werden beide und noch andere unbekannte Umstinde
zusammen dazu beitragen, die Charakteristik im deformato-
rischen Verhalten eines Materials festzulegen, wie sie durch
die Q_Vt' Kurve zum Ausdruck kommt. Durch die Verfol-
gung der Abweichungen von einer bestimmten Modellvorstel-
lung, etwa der Kratky’schen Kette, werden sich auf diesem
Wege gewiss inleressante Kinblicke in die komplizierten Ver-
hiiltnisse des Feinbanes ergeben.

Es muss aber getrachtet werden, zu diesem Z%wecke pine
miglichst feste Grundlage zu schaffen und deshalb erscheint
es vor allem notwendig, die Anwendbarkeit der Grosse v, auf
méglichst verschiedenem Wege zu priifen. Daher ergibt sich
die Aufgabe, verschieden stark gequollene Objekie nach wei-

#) P. H. Hermans, Kolloid-Z. 88, 172 (1939).
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teren Mecthoden zu untersuchen und die Beurteilung der dabei
erzielten Ergebnisse mit Hilfe von v, durchzufiithren, wm zu
schen, ob dies wieder in einheitlicher Weise méglich ist. Es
ist zum Teil die Absicht der vorliegenden Arbeit, durch eine
solche Untersuchung auf optischem Wege hier neues Material
zu sammeln und mit den Ergebnissen friitherer Untersuchun-
gen zu vergleichen.
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ABSCIINITT IL

Wabhl der Methode und Zielstellung der Arbeit.

Von den anfangs angefiihrten moglichen Wegen, um Unler-
suchungen fiber Feinbau und Deformationsmechanismus durch-
zufithren, zeichnet sich vor allem die Réntgenmethode durch
eindeutige Resultate und weitgehend hypothesenlreie Auswer-
tung der Diagramme ans. Darin liegen anch ihre grossen Er-
folge begriindet und in der tegel hat sie in vielen Fragen
das letzte Wort zn sprechen. Leider sind solche Versuche nicht
iberall leicht durchzufiihren, sowie photometrisch auszuwer-
ten, und cine weitere Schwierigkeit liegt darin, dass weitaus
nicht alle interessicrenden Objekte dieser Untersuchung szu-
ginglich sind. So wurde zum Beispiel die Priifung der Formeln
fir den II. Grenzfall®®) deshalb bisher nur amn trocken ge-
dehnten Fiden vorgenommen, weil gequollene Priparate un-
brauchbare Diagramme ergaben. Die Interferenzen waren aus-
serordentlich schwach und ausserdem von der durch das Quel-
lungsmittel gestrenten Strahlung iiberdeckf. Obwohl es viel-
leicht méglich scheint, durch Verfeinerung der Untersuchungs-
methoden auch hier schliesslich zum Ziele zu celangen, shisst
heute eine eingehende Réntgenuntersuchung hoch gequollener
Priparate auf grosse Schwierigkeiten.

Methode e), dic Messung des Dichroismus gefiirbter Objekte,
hat schon vor einiger Zeit Preston#) zur Bestimmung der
mittleren Orientierung verschiedener Fasern herangezogen und
dabei gute Resultate erzielt. Fiir eine Anwendung in ungerem
Sinne fehlt leider noch eine entsprechend a usgebaute Theorie,

Wegen der beschrinkten Anwendbarkeit der Rontgenunter-
suchung hbleibt also nur noch Methode b). die Doppelbre-
chungsmessung, um zu einer Kontrolle der Vaorstellnngen, wie
wir sie durch Messungen der Quellungsanisotropie gewonnen
haben, herangezogen zun werden. Nun liegen hier die Verhilt-
nisse recht kompliziert; erstens tberlagern sich znmeist ver-
schiedene Arten von Doppelbrechung und zweitens lisst sich
nur schwer etwas iiber die Griosse der Eigendoppelbrechung

*) Hermans, Kratky uid Platzek, Kolloid-Z, 86, 245 (19309).
#) ]. M. Preston, ]. Soc. Dyers Colourists 47, 300 (1931).
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regenerierter Zellulose aussagen. Bevor daran gedacht werden
kann, die v-DBeziehung mit Hilte von Doppelbrechungsmessun-
gen zu untersuchen, muss erst in diesen beiden Punkten még-
lichste Klarheit geschaffen werden. Wir konnen daher den
Zweck der Arbeil in grossen Ziigen wie folgt festlegen:

1) Schaffung von Grundlagen fiir die rechnerische Auswer-
tung der an gequollenen Koérpern gemessenen Gesamt-
doppelbrechungen.

2) Aufklirang iiber Grisse und Verhalten der Eigendop-
pelbrechung regenerierter Zellulose.

3) Untersuchung iiber die Bedeutung der Grisse v, Liir
die Beurteilung einer vorliegenden Teilchenorientierung.

15



ABSCHNITT 3.

Theoretische Grundlagen fir die Auswertung
der optischen Messungen.

Bekanntlich gibt es Kérper, die die Eigenschaft haben, dem
Licht in verschicdenen Richtungen des Raumes verschiedene
Fortpflanzungsgeschwindigkeit zu gestatten. Diese HEigenschaft
beruht aunf anisotroper Anordnung der Molekiile oder ganzer
Molekiilaggregate, wofern die Grossenordnung der letzteren un-
terhalb der jenigen der Wellenlinge des Lichtes bleibt. Man
unterscheidet:

a) Eigendoppelbrechung (anisotrope Anordnung im Gitter-

verband).

b) akzidentelle oder Spannungsdoppelbrechung (anisotrope
Anordnung infolge einer deformierenden Kraft). Span-
nungsdoppelbrechung kann sowohl an deformierten Kri-
stallen als auch beispiclsweise an Glisern heobachtet
werden,

¢) Formdoppelbrechung (regelmiissaige Anordnung aniso-
diametrischer Teilchen, die an sich optisch isotrop sein
kdnnen, in einem Medium mit anderem Lichtbrechungs-
vermaigen). Im Falle linglicher Teilchen spricht man
von Stibchendoppelbrechung.

In der Folge soll fiir Kigen-, Stiibchen- und Spannungsdop-

pelbrechung E-Do, S-Do und Sp-Do geschrieben werden.

Alle diese Komponenten kinnen sich nun an einem Objekt
iberlagern und zur Gesamtdoppelbrechung (G-Do) beitragen.
Diese letztere Griosse ist experimentell messbar und ihre Be-
stimmung kann mit Hilfe des Polarisationsmikroskops #) zwi-
schen gekreuzten Nicols erfolgen, indem der vom Objekt er-
zeugte Gangunterschied zwischen ausserordentlichem und or-
dentlichem Strahl durch Einschalten eines Koérpers mit bekann-
ten doppelbrechenden Higenschaften kompensiert wird.

Als Mass fiir die Doppelbrechung eines Kérpers dient die
Differenz zwischen den Brechungsindizes fiir den ausserordernt-

#) Eine ausgezeichnete' Beschreibung geben H. Ambronn und A, Frey, Das Polarisationsmi-
kroskop, 1026.
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lichen und den ordentlichen Lichtstrahl, n,—n, welche Grosse
als spezifische Doppelbrechung bezeichnet wird. Thr Produkt
mit der Dicke des Priparates gibt die G-Do und wenn man
diese Grosse statt in absoluten Langeneinheiten in Wellen-
lingen des verwendeten Lichtes messen will, so ergibt sich
fiir

G 2 )

(In mathematischen Ausdriicken soll fiir G-Do, E-Do und
S-Do einfach G, T und 8 gesetzt werden.)

Belrachten wir einen trockenen Zellulosefaden, der zum Bei-
spiel um 509/, seiner Ansgangslinge gedehnt wurde. Die Zel-
lulosekristallite besitzen cine kriftige positive H-Do, die nun
nicht mehr wie im isotropen Zustand gegenseitig ausgelischt
wird, sondern als Folge der entstandenen Orientierung positive
Doppelbrechung in der Dehnungsrichtung hervorruft. Hin Ob-
jekt, in dem die Mizellen ideal parallel orientiert sind, wird
auch makroskopisch die optischen REigenschaflten der Mizellen
zum Ansdruck bringen, vorausgesetzt, dass es micht noch Be-
standteile mit anderen optischen Higenschaften enthilt. HKin
Korper mit villig ungeordneten Teilchen zeigt keine doppel-
brechende Wirkung und die zwischen den beiden Extremen lie-
genden Orientierungszustéinde werden entsprechende Bruchteile
der maximal mdglichen Doppelbrechung aufweisen. Fiir einen
Korper ohne S-Do ergibt sich somit fiir die spezifische G-Do
der Ausdruck

?:f.E, (5)

worin [ ein Faktor ist. der angibt, welcher Bruchteil der
grossten Doppelbrechung zur Geltung kommt; er ist eine aus-
gesprochene Orientierungsgrosse.

Lassen wir nun den betrachteten Kérper in Wasser quellen,
so verindert sich seine Doppelbrechung aus zwei Grinden.
Erstens wird das Volumen des Fadens grosser und es
weichen daher doppelbrechende Teilchen aus der Beobachtungs-
richtung; eine einfache Ueberlegung zeigt, dass die E-Do ver-
kehrt proportional dem Quellungsgrad abgenommen hat ).
Zweitens tritt nunmehr S-Do auf, da wegen der Ordnung in
kleinen Bereichen die Bedingung hiefiir, parallele Lagerung
liiuglig.her Teilchen, gegeben ist. Da die kleinen Bereiclie aber

#) 0. Kratky und P. Platzek, Kolloid-Z. 84, 268 (1938).
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statistisch dieselbe Lagenverteilung anfweisen, wie die ein-
zelnen Mizellen, so wird die Superposition der einzelnen S-Do-
Vektoren in der gleichen Weise durch den Faktor f geregelt,
wie die der E-Do-Vektoren. Falls an so einem Objekt keine
akzidentelle Doppelbrechung mehr auftritt, erhalten wir dem-
nach fiir dic spezifische Doppelbrechung eines gequollenen
Kérpers
G

i '(ET*S)' (©)

Die Frage der Spannungsdoppelbrechung ist noch nicht res-
los geklirt, doch weisen experimentelle Nrgebnisse darauf hin,
dass sie zumindest so klein ist, dass sie innerhalb der expe-
rimentellen Fehlergrenzen verschwindet, Frither war man leicht
geneigt, mogliche Orientierungseffekte mit ihrer Hilfe zu er-
kldren, obwohl schon vor langerer Zeit Ambronn sowie
Mohring?) versuchten, statt mit normaler und abnormaler
akzidenteller Doppelbrechung lieber mit orientierten Mizellen
zu rechnen. Eigene HErgebnisse an Zelluloselfiden und -filmen 25)
scheinen ebenfalls dazu zu berechtigen, die Sp-Do an hoch-
polymeren Gelen zu vernachlissigen. Hs ist ja auch unwahr-
scheinlich, als Folge der angewendeten Krifte Gitterdefor-
mationen annchmen zu wollen, da die Teilehen immer die
Maglichkeit haben, grisseren Spannungen durch Drehung in
die Deformationsrichtung oder notigenfalls darch Gleitung aus-
zuweichen. Ausserdem ist die Anwendung wirklich grosser
Krifte infolge der geringen Festigkeit der Objekte unmdaglich.

Formel (6) kann also Anspruch auf weitgehende Anwendbar-
keit bei der Auswertung experimenteller Messungen machen
und hat sich auch schon in mehreren Fillen, sowohl an Hy-
drat-, als auch an Azetylzellulose 27) rechf, gut bewidhrt. Die
Grésse q in (6) ist genau genommen der Quellungsgrad be-
zogen auf doppelbrechende Teilchen und eigentlich nicht
ohne weiteres mit dem Quellungsgrad des gesamten Kirpers
zu identifizieren. Bevor aber iiher die optischen Higenschaften
der amorphen Zelluloseketten und iiber das Verhiiltnis zwi-
schen den Mengen kristallisierter und amorpher Zellulose im
Gel keine Klarheif herrscht, muss fiir ¢ der experimentelle
Quellungsgrad eingesetzt werden. Diese prinzipielle Ungenau-
igkeit muss man aber als Fehlerquelle stets im Auge be-
halten.

%) Siche A, Mohring, Kolloidchem. Beihefte 23, 152 (1927).
7} O. Kratky und P. Platzek, Kolloid-Z. 88, 78 (1939).
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In Gleichung (6) stehen drei Grissen, die sich nicht un-
mittelbar experimentell bestimmen lassen: Es sind dies L,
S und f. Wenn aber die Wiener'sche Theorie ®8) [iir das op-
tische Verhalten eines Mischkérpers im Talle gequollener Gele
angewandt werden kann, dann haben wir, wie in der Folge
ausgefiihrt. werden soll, die Moglichkeit in der Hand, durch
geeignete Versuchsanordnung die nach der Berechnung von 8
noch bleibenden Unbekannten E und f in jedem einzelnen Fall
bestimmen zu kénnen.

Schon frither ) konnte in guter Niherung quantitativ gezeigl
werden, dass die Anwendbarkeit der Wienerschen Theorie
sehr wahrscheinlich ist, und in der vorliegenden Arbeit wer-
den fir bestimmte Bedingungen neue Stitzpunkte dafiir ge-
wonuen. Es erscheint daher berechtigt, die an stirker gequol-
lener Zellulose auftretende 8-Do nach Wiener zu berechnen,

Nach dieser Theorie werden die Brechungsindizes des ausser-
ordentlichen mnd ordentlichen Strahls innerhalb eines Misch-
korpers, bestehend aus Linglichen Teilchen in einem Rinbet-

tungsmedium, durch die Ausdriicke gegeben:

n? = an? -} 3,n,? (7a)

Ne? = 1,2 (31 == Nny® 4 32"23

(@ + Do 4 a,n?

Hierin sind n, und 3, der Brechungsindex bezichungsweise
das relative Volumen der Stiibchen, n, und 3, die entsprechen-
den Grossen des Zwischenmediums. 3, und 3, konnen im Falle
eines gequollenen Gels aus dem Quellungsgrad berechnet wer-
den.

Die Wiener'sche Theorie ergibt, dass die Doppelbrechung
eines Korpers aus linglichen Teilchen mit paralleler Lagerung
ein der schematischen Figur 4 entsprechendes Verhalten auf-
weisen soll, wenn man ihn der Reihe nach mit verschieden
stark lichtbrechenden Fliissigkeiten imbibiert. Derartige Kur-
ven konnten bisher an versehiedenen Materialien anfgenommen
werden 29), doch liegen an Zellulose ausfiihrliche quantitative
Untersuchungen noch nieht vor.

(7b)

#) O. Wiener, Abh. Sichs. Akad, Wiss. 32, 507—604 (1912).

=) 0. Kratky und P. Platzek, Kolloid-Z. 84, 208 (1938).

) M. Wichtler, Kolloidchem, Beih, 20, 170 (1924); A. Mdéhring, Kolloid-Beih. 23, 162 (1927);
G. van Iterson jr., Chem. Weekblad 30, 2 (1933); H. H. Weber, Pfliigers Arch. 235, 205 (1034);
D. Noll und H. H. Weber, ibidem 235, 234 (1934); J. M, Diehl und G. van lerson jr., Kol-
loid-Z. 73, 142 (1935).
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Fig. 4. Ausgezogene Linie: Schemati-
sches Bild einer Wiener'schen Kurve.
Strecke AB: E—Do, Strecke CD:S- Do,

Die gemessenen Doppelbrechungswerte, aufgetragen gegen
den Brechungsindex der Imbibitionsfliissigkeit, ergeben eine
Kurye mit einem Minimum, da keine S-Do anftritt, sobald n,
und n, gleich gross werden. Die Abzisse des Minimums aibt
somil den Brechungsindex der Stibchen und seine Ordinate
deren reine L-Do an. !

Welche Ueberlegungen miissen nun angestellt werden, wenn
man einen Kérper vor sich hat, dessen Teilchen wohl im klei-
nen praktisch parallel zueinander liegen, aber statistisch be-
trachtet eine gewisse Lagenmannigfaltigkeit aulweisen, wie
es etwa an unseren Objekten der Fall ist?

Ein Blick anf Beziehung (6) zeigt, dass B-Do und S-Do in
zwei getrennten Termen autscheinen, was auch im Diagramm
einer Wienersche Kurve zum Ausdruck kommt. Da die Or-
dinate des Minimums (Strecke AB in Figur 4) die reine B-Do

der Stibchen wiedergibt, ist sie durch den Ausdruck f.E ge-

geben. Die Abstiinde der einzelnen Kurvenpunkte von der im
Minimum gezogenen Tangente (z.B. Strecke CD in Figur 4)
haben demnach die Linge £.8.

Wir miissen also trachten, einen Faden mit verschiedenen
Fliissigkeiten derart zu imbibieren, dass seine innere Struktur
dabei unverindert bleibt. Gelingt uns dies und nehmen wir
durch Messung der dabei aufiretenden Doppelbrechungen die
der Figur 4 analoge Wiener'sche Kurve auf, dann sind wir
in der Lage, aus diesem Diagramm die Unbekannten { und E
der Gleichung (6) abzulesen, beziehungsweise zu berechnen.
Die projektierte Vorgangsweise ist dabei 80, dass man mit Hilfe
des gefundenen n, die theoretischen S-Do-Werte fiir die ein-
zelnen Kurvenpunkte berechnet nnd dann bestimmt, welcher
Bruchteil davon tatsiichlich gefunden wird. Dicser Bruchfeil
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ist definitionsgemiss die Zahl £ Wenn die Umstinde verhili-
nismiéssig einfach liegen, muss jeder Punkt einer wirklichen
Wiener'schen Kurve dasselbe f liefern, das dann zusammen
mit dem experimentell gefundenen Quellungsgrad ¢ dazu ver-
wendet werden kann, um aus der Hohe des Minimums die
Grosse E zu isolieren. Wir erhalten somit durch Imbibition
eines gedehnten Fadens mit verschiedenen Wliissigkeiten sein
E und f; durch Aunfnehmen der Kurve bei verschiedenen Deh-
nungsgraden kinnen wir den Verlauf dieser beiden Grissen mif
zunehmender Dehnung verfolgen.

Was die Aendeung der Zahl f zu bedeuten hat, ist anf den
ersten Blick klar: Sie bringt das Besser- und Schlechterwerden
der Orientierung zum Ausdruck. Bei der Grésse K hingegen ist
bei oberflichlicher Betrachtung Konstanz fiir jeden Dehnungs-
grad zn erwarten, da sie eigentlich eine Materialkonstante
vorstellen soll. Dennoch ist es denkbar, dass auch bei I der
Dehnung entsprechende Verdnderungen stattfinden konnen, da
erwartet werden muss, dass die optischen Rigenschaften kris-
tallisierter und amorpher Zellulose voneinander verschieden
sind; wenn dem so ist, dann bestimmt das vorliegende Mengen-
verhiltnis der beiden Anteile an der Gelstruktur der Zellulose
als wirksames E einen Mittelwert, der durch Verschiebungen
im Mengenverhéiltnis natiirlich Aenderungen unterworfen ist.
Da es beispielsweise denkbar ist, dass im Verlauf der Dehnung
wegen der zunehmenden Parallelrichtnug der Teilchen mehr
Ketten Gelegenheit zur Kristallisation bekommen, miissen wir
uns jedenfalls anf den Fall gefasst machen, dass sich die cha-
rakteristische E-Do mit der Dehnung noch éndern kann, auch
wenn der Lagenmannigfaltigkeit in der richtigen Weise Rech-
nung getragen wird. *) Man miisste dann einen prinzipiellen
Unterschied zwischen dem Einfluss von f und dem einer even-
tuellen Aenderung der ,Konstanten” B auf das Zustandekom-
men der I-Do machen.

Als Orientierungsgrisse wirkt beim Zustandekommen der Dop-
pelbrechung der Verteilungsfaktor f. Auf diesen muss man
sich beschrinken, wenn man die letzlen Endes in Aussicht
genommene Priiffung der v-Beziehung vornchmen will. Man
kann dabei so vorgehen, dass man an bestimmtem Faden-
malterial Dehnungsreihen in verschiedenem Quellungszustand
vorbereitet, an jedem Faden durch Imbibitionen eine Wiener'-

#) Vgl. analoge Ergebnisse an Kautschuk, P, Thiessen und W. Wittstadt, Z. Physik. Chem.
Abt. B 41, 33 (1938).
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sche Kurve aufnimmt und diese auswertet. Die gefundenen
f-Werte kann man dann sowohl gegen v als auch gegen v,
auftragen und iiberlegen, ob in Uebereinstimmung mit den Re-
sultaten anderer Methoden auch hier v, sich als das eindeu-
tigere Mass erweist.

So viel sei iiber theorctische Grundlagen und die Planung
der Versuche gesagt. s wird gezeigt werden, dass die Ver-
hiiltnisse nicht so einfach liegen, wie vorausgesetzt wurde, und
dass man bis jetzt aul diesem Wege nur innerhalb gewisser
Grenzen gesicherte Resultate erwarten darf,
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ABSCHNITT 1V.

Experimentelles.

A. Vorversuche.

Bei der Wahl der Fliissigkeiten, die zur Imbibition verwen-
det werden kémnen, muss darauf geachtet werden, dass der
Aufbau des Zellulosegeriists beim Hrsatz der einen Fliissigkeit
durch eine andere mogclichst nicht beinflusst. werden soll.

Aus diesern Grunde wurde von allem Anfang an organischen
Verbindungen gegeniiber Lisungen anorganischer Stoffe in
Wasser der Vorzug gegeben, weil bei letzteren die quellenden
Wirkungen untercinander sehr verschieden sind. Wie bereits
friher gezeigt werden kounte®2), lisst sich das Quellungswas-
ser durch Finlegen gequollener Iiden in Alkohol leicht durch
diesen ersetzen und auch der Alkohol kann auf dieselbe Weise
durch Benzol oder andere Fliissigkeiten verdringt werden. Man
kanm so durch entsprechende Reihenfolge jede beliebige Im-
bibition auslithren. Da zu erwarlen ist, dass zuriickbleibende
Wasserspuren sich hier sehr stérend auswirken kénnen, wurde
letzten FEndes so vorgegangen, dass: die Fiden zweimal in
96-prozentigen und schliesslich in absoluten Alkohol gebracht,
dann in Toluol eine Stunde erwérmt und zum Schluss kurz
anfgekocht wurden. Die Methode des Erhitzens in Toluol ist
auch in der Praxis allgemein gebriuchlich, um letzte Spuren
Wassers in Textilfasern zu bestimmen. Dass dieser Weg auch
bei unseren Objekten zum Ziele fiithrt, konnte bei einem Ver-
such als Resultat erhalten werden, der noch in anderer Ilin-
sicht, wichtig ist und deshalb kurz beschrieben werden soll.

Isotrope Fiden mit verschiedenem Wassergehalt wurden zur
Bestimmung ihres mittleren Brechungsindex nach der Immer-
sionsmethode so lange in organische Fliigsigkeiten weehseln-
den Lichtbrechungsvermogens eingelegt, bis unter dem Mi-
kroskop nach dem Prinzip der Beec ke’schen Linie kein Unter-
schied zwischen Objekt nnd Fliissigkeit mehr zu bemerken war.
Bin anderer Faden wurde auf dem oben beschriebenen Wege
in Toluol erhitzt und dann mit einem geeigneten Fliissigkeits-

) P. H. Hermans und A. ). de Leeuw, Kolloid-Z. 82, 58 (1938).
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semisch imbibiert (keine Immersion), das cbenfalls seine Um-
risse unter dem Mikroskop zum Verschwinden brachte. (Der
Unterschied zwischen Immersion und Tmbibition besteht darin,
dass bei ersterer das Objekt von der Fliissigkeit bloss umhiillt,
bei letzterer aber miglichst gleichméssig und vollstindig
durchdrungen sein soll). Aus den ersten zwei Zeilen der Ta-
belle I ist ersichtlich, dass dieser Faden in seinem Brechungs-
mdex mit dem iiber Phosphorpentoxyd getrockneten und durch
Immersion gemessenen so gut wie ibereinstimmt, ja, dass er
sogar noch einen etwas héheren Wert zeigt, als dieser. Man
kann diese Tatsache als Beweis dafiir auffassen, dass man
wirklich das gesamte Wasser als azeotropes Gemisch mit Toluol
abdestillieren kann.

Tabelle 1.
T;e;u'.— Gemisch mit 200 (f= .—nlﬂchnﬂ J

vuH0| 4 gleichem n np 1= g +-dgng | = in - dgnge

Genlﬂglifig:o"fi-tfrei 0,0 '“5 Beﬁ:;ﬁg}k. 1,5442
Gctrm',lin:t ﬂher—_:,u_:m_ 3 _"‘:42; e b =
T I e O R
T PSP I e U e B
SR [ | R | |
—frisch Ee;uulIen | 76,6 _5,92’} “r‘,‘;{r‘g}&fh“;’ I 1,3750 1,370 1,372‘_

Der Hauptzweck dieses Versuches war jedoch, iiber die Ad-
ditivitit der Brechungsindizes von Zellulose und Wasser ge-
nauere Auskiinfte zu crhalten. Deswegen wurden Fiden ver-
schiedenen Quellungsgrades vorbercitet und EWAL:

[) Getrocknet, iiber PsOs,

2) Lufttrocken.

3) Aufbewahrt in gesiittigtemn Wasserdampf bei 18,
4) Getrocknet und in Wasser wieder aufgequollen,
3) Frisch gequollen,

Die gefundenen mittleren Brechungsindizes der Fiden sind
in Tabelle 1 mit den Zahlen verglichen, die man erstens aus
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einer linearen und zweitens mach der quadratischen Misch-
formel von Wiener erhiilt, die theoretisch besser begriindet
ist, als erstere. Als Brechungsindex der Zellulose wurde der
gefundene Wert von 1,543, als der des Wassers 1,333 ange-
nommen. Man sieht, dass bei stirker gejuollenen Fiden ex-
perimentell nahezu die theoretischen Werte gefunden werden,
withrend bei niedrigem Wassergehalt, betrfichtliche Abweichun-
gen in der Richtung auftreten, dass sich das Wasser weniger
bemerkbar macht, als zu erwarten ist. Diese Beobachtung ist
in guter Ucbereinstimming mit Ergebnissen, die Frey-Wy ss-
ling#) durch analoge Versuche an hochorientierten Ramie-
fasern erhalten konnte. Da der héchste dort verwendete Quel-
lungsgrad 1,32 betrigt, macht Frey-Wyssling die Beobach-
tung, dass am System RamieWasser der letztere Bestandteil
gleichsam verschluckt wird und optisch so gut wie gar nicht
zum Ausdruck kommt, Auf Grimd von Tabelle | muss diese
Feststellung wohl auf kleine Quellingserade unterhalb 2 ein-
geschriinkt werden. Diese Abweichungen von der Wiener'-
schen Theorie kénnen ihre Ursache beispielweise in Verinde-
rungen des Brechungsindex der an den Mizelloberflichen ad-
sorbierten Wasserteilchen haben; bei Gegenwart grisserer Men-
gen Wasser fiillt dann das abnormale Verhalten eines kleinen
Prozentsatzes nicht so sehr ins Gewicht. Da aber die kleinsten
Quelloneserade, mit denen wir es in der Folge zu tun haben
werden, knapp unterhalb 1009/, liegen, kimnen wir den eben
besprochenen Versuch als weitere Stiitze fiir die Anwend-
barkeit der Wiener'schen Theorie an unseren Objekten be-
trachten.

Die Imbibition eines Fadens mit verschiedenen Fligsigkeiten
kann auf zwei Wegen vor sich gehen. Entweder legt man ihn
als ganzes der Reihe nach in die betreffenden Substanzen ein
und  wartet jeweils so lange, bis keine Aenderung in der
Grisse der Doppelbrechung mehr zu beobachten ist, oder man
schneidet den zB. mit Toluol durchirinkten Faden in kleine
Stiickehen und ,,startet” dicse gleichzeitig in die verschiedenen
Fliissigkeiten. Die erste Methode hat den Vorteil, dass man
den Faden an seiner gleichen Stelle messen und so in der Be-
stimmung des Quellungsgrades nur geringe Fehler infolge
Schwankung des Fadendurchmessers machen kann. Andrer-
seits weiss man nie sicher, ob die neue Pliissigkeit die alte
bereits vollstindig verdringen komnnte und verliert durch die
%) M. Meyer und A. Frey—Wyssling, Helv. Chim. Acta 18, 1428 (1935),
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Notwendigkeif, langen Wartens viel Zeit. Die zwoite Vorgangs-
weise erlaubt schnelleres Arbeiten, bringt aber Ungenaunigkeiten
in der Bestimmung von o mit sich; sie wurde bei den Z1l
beschreibenden Vorversuchen verfolat.

Als Imbibitions{liissigkeiten fanden Verwendung ):

1. Methylenjodid 1,740 14. Monochlorbenzol 1,692
2. a-Brommaphtalin 1,659 15, Aethyljodid 1.510
3. a-Chlornaphtalin 1630 16.  Pseudocumol 1,505
1. Schwefelkohlenst. 1,620 I7. Tolual 1,492
5. Chinolin 1,613 I8. Cyclohexanol 1,465
6. Bromoform 1,596 19.  Tetrachlorkohlenst. 1,458
7. o-Toluidin 1,570 20. Chloroform 1,444
8. Monobrombenzol 1,568 21, Aethylenchlorid 1,443
9. Anisél 1,553 22, Amylalkohol, 1,406
10.  Nitrobenzol 1,550 23. Heptan 1,398
11.  Benzylalkohol 1,585 24 Hexan 1,380
12, Acthylenbromid 1,533 25, Aceton 1,359
13. Nelkendl 1,633 26.  Aethylalkohol 1,360

Die ersten Versuche wurden so ausgeliihrt, dass die Tmbibi-
tion direkl, auf dem Wege iiber Alkohol vorgenommen wurde,
Beim Uebergang von Wasser in Alkohol findet Entquellung
statt, doch kann das Volumen beim Austausch des Acthylalko-
hols gegen eine andere Fliissigkeit noch weiter abnehmen. Man
bemerkt aber, dass in den verwendeben anderen Alkoholen diese
weitere Entquellung nicht mehr geschieht und kann so einen
Untersehied verzeichnen, je nachdem die Fiaden in Alkohole
oder andere Fliissigkeiten gelegt werden. Das Auftreten ver-
schiedener Quellungsgrade ist aber ein Schinheitsfehler, da
dadurch das Zustandekommen ciner richtigen Wiener'schen
Kurve von vornherein verhindert wird. Die E-Do ist dann
nicht mehr fiir alle Kurvenpunkte dieselbe.

Deshalb wurde weiter der Versuch gemacht, nicht aus Ae-
thylalkohol, sondern aus anderen Flissigkeiten, wie Aceton,
Acther und Petrolither die Durch rinkung mit den unterschied-
lichen Imbibitionsmitteln vorzu nehmen, doch war es auf keinem
dieser Wege miglich, betmichtliche Quellungsunterschiede in
den Alkoholen einerseits und den iibrigen Fliissigkeiten andrer-
seits zu verhindern. Intercssanterweise verhill sich hier das ver-

M) Diese Fliissighkeiten wurden uns z.T. durch freundliches Entgegenkommen von Herrn Ir, S
J. Snijders jr. vom AKU-Laboratorium in Arnhem zur Verfiigung pestellt, wofiir wir auch an
dieser Stelle unseren besten Dank ausdriicken wollen.
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wendete o-Toluidin so wie die Alkohole, was wahrscheinlich
auf den Einfluss der Aminogruppe suriickzufithren ist. Diese
Vermutung wird dadurch bestitigt, dass auch Chinolin schwach
quellende Werkung zeigt, wenn es einen Nicht-Alkohol ver-
drangt.

Die geringsten Verinderungen im Quellungserad traten damn
auf, wenn der ,Start” aus Toluol oder Xylol erfolgte, ganz
zu verhindern waren sic nie. Wohl ist in den meisten Fliis-
sigkeiten, reinen Kohlenwasserstoffen und Halogenderivaten,
unter diesen Umstiinden weitgehende Volumskonstanz zu ver-
zeichnen, doch ist dann wieder in den Alkoholen eine leicht
quellende Wirkung festzustellen. Das Beispicl eines Vorver-
suches, aunsgeliihrt durech Imbibition von Fadenstiickchen mit
26 verschiedenen Flissigkeiten, ausgehend aus Xylol, zeigt
Figur 5.
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Fig. 5. Experimentelle G—Do eines orientierten Fadens als Funktion des
Brechugsindex der Imbibitionsfliissigkeit. Punkte der unteren Kurve: Alkohole
urd o-Toluidin. Die angegeben Nummern haben Bezug auf S, 26.

Der Dehnungsgrad des Fadens betrug v — 1,8, was bei einem
Quellungsgrad von 5,9 ecinem wv,-Wert von etwa 3 entspricht.
BEs ergibt sich, dass ven einer schimen und einheitlichen Kur-
ve nicht viel zu bemerken ist, wenn man auch im allgemeinen
den erwarteten Gang einer Wiener'schen Kurve nicht yer-
kennen kann. Das Minimum liegt in der Gegend von Ny = 1.b4,
was mit den Ergebnissen der Tabelle 1 {ibercinstimmt. Bei
genauerer Betrachtung kommt man zn dem Schluss, dass mehr
oder weniger deutlich zwei Kurven statt einer entstanden
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sind, was durch die zwei sirichlierten Linien ausgedriickt wer-
den. soll. Auf der tiefer liegenden Kurve bemerkt man die
Alkohole. wihrend alle anderen Punkte merklich héher zu
liegen kommen. Diese Erscheinung ist wohl gualitativ damit
in Uebereinstimmung, dass der Quellungsrad bei den Alkohol-
punkten hdher ist, doch da die Volumsdifferenzen héchstens
5°/ betragen, kann man auf Grund von (6) zeigen, dass sie
zu einer (uantitativen Wrklirung der Abweichungen nicht aus-
reichen. Wenn wir niimlich bedenken, . dass der Faden eine
Quellungsanisotropie von ungefihr 25 aufweist, kénnen wir
ihm ein f von etwa 0,85 zusprechen, ohne einen grossen Feh-
ler dabei zu machen. Wir konnen dann von den experimen-
tellen G-Do-Werten die genidhert richtigen Gréssen £.8 ab-
ziehen und hbehalten so die wirksame E-Do des Fadens. Um
5%, dieses Wertes etwa diirfen wir die Alkoholpunkte in die
Hohe verschieben, um sie mit den fibrigen Punkten vergleich-
bar zu machen: die so entstchenden neuen Lagen sind in der
Figur durch Pfeile angedeutet.

Diese prinazipielle Differenz im Verhalten der Alkohole einer-
seits und nahezu aller anderen Fliissigkeiten andrerseits
trat bei jeder Vorgangsweise wiihrend der Versuche zu Tage
und  wird an folgendem Beispiel hesonders deutlich. Wir
imbibieren einen Faden abwechselnd mif Aethylenbromid und
Benzylalkohol, die heide nahezu denselben Brech ungsindex be-
sitzen, so dass sich die S-Do dabei praktisch nicht #ndern
sollte. Trotzdem [inden wir auch nach Beriicksichtizung des
geringen Quellungsunterschiedes eine deutliche Differenz der
Doppelbrechungswerte in den beiden Medien, die durchaus
reversibel beobachtet werden kann. so dass der Einwand, die
beiden Ilissigkeiten kénnten sich etwa nicht vollstindig ver-
driingen, zunichie wird.

Man. ist eben gezwungen, die vom Standpunkt der Einfach-
heit aus bedauerliche Tatsache zur Kenntnis zu nehmen, dass
eine eindeutige Wiener'sche Kurve an den Hermans-
schen Fiden bei Verwendung beliebiger Imbibitionsfliissig-
keiten nicht anfzunehmen ist. Bs muss daher versucht werden,
eine Krklirung fiir diese Evscheinung zu finden und sich fiir
weitere Versuche auf die eine oder andere Gruppe von Fliissig-
keiten zn beschrinken.

Wenn wir davon absehen, die Wienerische Theorie als
fiir unsere Objekte unbrauchbar zu betrachten, bleibt, da zu
viele Anhaltspunkte fiir ihre Giiltigkeit sprechen, als einziger
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Ausweg, dic Schuld fiir die Unstimmigkeiten auf Abweichun-
gen in der E-Do zu schieben. Wenn wir an der Hypothese
festhalten, nach der sich die E-Do mit dem Mengenverhilt-
nis zwischen kristalliner und amorpher Substanz findern kann,
s0 bedeutet dies, dass in unseren Ficlen bei der Imbibilion
mit Alkoholen neune amorphe Substanz auf Kosten der Mizellen
entstanden ist, verglichen mit den Verhiiltnissen in z.B. To-
lnol. Diese Vorstellung hat nichts gezwungenes an sich, wenn
man sich an Iland der Figur 1 vergegenwiirtigt, dass cin Quel-
lungsmittel lings der amorphen Ketten im Gel vordringt und
nirgends durch eine definierte Mizelloberfliche aufoehalten
wird. Eine Fliissigkeit mit quellenden Rigenschaften wird dann
im Mittel etwas tiefer in den Mizellkdrper eindringen konnen,
als eine Substanz, die zum Zellulosemolekiil iiberhaupt keine
Affinitat zeigt. Es ist dann leicht denkbar, dass Alkohole
auf Grund ihrer Hydroxylgruppe die Fihigkeit besitzen, zum
Teil in die #dusserste Schicht der Mizellen einzudringen wnd
dadurch die KE-Do der makroskopischen Fiden zu verringern.
Fine Flissigkeit mit stirkeron quellenden Higenschaften, wie
beispielsweise Wasser, imiisste noch grissere Bffekte in der-
selben Richtung ergeben, und es wird weiter unten gezeigt wer-
den, dass dies tatsiichlich der Fall ist.

Sobald man sich diese Auffassung zu eigen gemacht hat,
lisst sich bei Betrachtung der Figur 6 nur der Schluss ziehen,
Alkohole bei den beabsichtigten Versuchen fiir die Imbibition
heranzuziehen. In dieser Gruppe von Fliissigkeiten wird die
Zellulose vermutlich weitgehend gleiches Verhalten und somit
eine gleichbleibende E-Do zeigen, eine Vermutung, die dadurch
gestiitzt wird, dass sich durch die Alkoholpunkte im Diagramm
tatsiichlich eine verniinftige Wiener'sche Kurve legen lisst.
Es erscheint chen vor allem wichtig, Fliissigkeiten mit wahr-
scheinlich gleich grosser Affinitit zum Zellulosemolekiil zn
verwenden. Diese Konsequenz erfihrt eine weitere Stiitze da-
durch, dass die Differenz zwischen dem durch die oberen
Punkte (Figur 5) gebildeten Minimum und den anderen Punk-
ten auch bei den stirkst gedehnten Tdden nur ein £ von etwa
0,5 ergeben wiirde, was mit anderen experimentellen Ergeb-
nissen durchaus im Widerspruch steht. Weiters ist e¢ letzten
Endes der Zweck solcher Messungen, Anhaltspunkte fir die
Rechnung mit wassergequollenen Objekten zu gewinnen und es
18t wahrscheinlich, dass sich Alkohole eher wasserihnlich
verhalten werden, als die {ibrigen Substanzen.
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Da die meisten Alkohole niedrige Brechungsindizes aufweisen
und daher Punkte am linken Ast der Kurve liefern, wurde noch
das wegen seines hohen Brechungsvermégens interessante Me-
thylenjodid fiir die weiteren Versuche in Aussicht genommen.
Seine Verwendung steht zwar mit dem eben gesagten nicht
ganz in Einklang, da es zu den entquellenden Tlissigkeiten ge-
hort, dochist aus Figur 5 ersichtlich, dass sowoh] beim linken,
als auch beim rechten Kurvenash die beiden Fliissizkeits-
gruppen sich wieder nahekommen. Das bedeutet im Sinne der
entwickelten Hypothese, dass an den Enden der Kurve die
Nichtalkohole keine wesentlich hohere E-Do des Zellulosegels
hervorrufen, als die Alkohole. Kine BErklirung dieser Erschei-
nung kann im Angenblick nicht gegeben werden: man kénnte
daran denken, dass Dipolmoment oder Molekiilvolumen eine
Rolle spiclen, doch kann es sich auch um einen hlossen,
Zufall handeln.

B. Quantitative Experimente und ibre Auswertung.

Um die Priifung der Grisse v, unter moglichst verschiedenen
Umsténden vornehmen zu kénnen, schien es zaweckmiissig, dazn
zwei Materialien zu verwenden und dicselben in mehreren
Quellungszustinden vorzudehnen. Hs gelangten znr Anwendung:

1) Fiden, gesponnen aus Viskose mit 89/, Zellulosegehalt

2) Fiden, gesponnen aus Viskose mif 49/, Zellulosegehalt.
Beide Arten van Fiden wurden sale

a) Irisch geguallene Hydratzellulose

b) getrocknete und wieder gequollene Hydratzellulose wvor-
gedehnt. Die isofropen Fiden hatten folgende Quellungsgrade:

la) ¢ = 5,98

Ib)s g = 2,56

2a) q = 9,75
2y g = 2,58

Wegen der Verwendung von Alkoholen als Imbibitionsmittel
war es hier nicht mehr nétig, die Fiiden zuerst mit Toluol zu
durchtrinken, da beim Ersatz des einen Alkohols durch einen
anderen keine Volumséinderung zu beobachten ist. Auch sind
die Alkohole nie vollkommen wasserfrei i erhalten, so dass
es als geniligende Entwisserung  betrachtet wurde, die Prii-
parate in absoluten Alkohol zn legen.

Mit jedem der plastisch vorgedehnten Priparate wurden die
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folgenden Zustinde durchlaufen:
[. Wasser.
2. Aecthylallkohol abs.

3. Amylalkohol.

4. Cyeclohexanol.

5. Benzylalkohol.

6. Methylenjodid.

7. Wasser (ither Accton).
8. Lufttrocken.

Die Vorgangsweise war derarl, dass die ganzen Fiden der
leihe nach in die verschiedenen Fliissigkeiten gelegt wnrden.
In jedem Zustand wuarde jeweils so lange gewartet, bis keine
Aenderung der Doppelbrechung mehr auftrat, wozu nie mehr
als 12 Stunden notwendig waren. Infolge des betriichtlichen
Quellungsgrades der Fiden (iiber q=-42) kinnen die Fliissig-
keiten relativ schnell austanschen. In jedem Znstand wurden
Doppelbrechung und Dicke des Fadens unter dem Mikroskop
gemessen, und zwar immer an derselben Stelle des Priiparats.

Um die Messung der Doppelbrechung im monochromatischen
Lieht vornehmen zu kénnen, wurden an den Enden der Faden
Keile angeschnitten, an denen man die Zahl der auftretenden
Ordnungen mit grosser Deutlichkeit ablesen konnte. Die Bruch-
teile der Gangunterschiede iiber den ganzzahligen Vielfachen
der Wellenlinge wurden durch Hinschichen geeichter Gips-
plattchen kompensiert, wodurch die Messungen his aul ein
Achtel der Wellenlinge genan moglich waren; diese Genauig-
keit ist in Anbetrachli anderer, nicht unbedeutender Fehler-
guellen vollstindig hinreichend. Zur Verwendung gelangte gel-
bes Natriumlicht der Wellenliinge A =5,90.10-"5 em.

Die Hauptfehlerquelle bei allen Messungen ist die Bestim-
mung des Quellungsgrades. Da die Dicke der Tiden innerhalb
-4 5%, Schwankungen aufweist und der Fadenquerschnitt nie
ideal kreigférmig wird, muss man bei der Berechnung des
Quellungsgrades aus einer Dickenmessung mit einem miglichen

Fehler von 10 ¢/, rechnen. Dadureh, dass man die Messung der
Dicke immer an derselben Stelle des Fadens vornimmt, wird
dieser Fehler zwar weitgehend beseitigt, doch kénnen sich
Ablesefehler (Schatzung von Bruchleilen der Skalateilstriche
im Okular) und Abweichungen vom kreisformigen Querschuitt
der Fiden bei der Berechnung von Quellungsiinderungen im-
merhin als 2—3%, Fehler auswirken. Welche Folgen dieser
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Umstand auf die Auswertung der gefundenen Zahlen haben
muss, wird an Ort und Stelle gezeigt werden.

Da die vier Versuchsreihen in genau der gleichen Weise
durchgefiihrt wurden, geniigt es hier wohl, die experimentellen
Daten und deren Auswertung an einem einzigen Beispiel aus-
fiihrlich in Zahlen und allen Hinzelheiten wiederzugeben. Wir

rahlen dazu willkiirlich die Reihe 2a, frisch gequollene Fiden

aus 4%-Viskose, deren ¢ im Ausgangszustand gleich 10 war.
Tabelle 2 bringt die in den einzelnen Zustinden gemessenen
Dicken. und Doppelbrechungen, letstere bereits als spezifische
(i-Do umgerechnet. Die Vordehnungen der Fiden sind gleich-
falls angefiihrt.

Tabelle 2.
a b c d € f g
Dehnungsgrad 1,04 1,84 1,72 1,60 1,47 1,29 1,06
1, f -4 524 586 662 T 759 854 945
isicser Dicke (10 <m)
spez. G—Do.10¢ 8,28 517 4,23 3,11 2,42 1,38 0,31
2. d 480 544 607 665 710 810 908
Aethyl-
alcohol Gyd.108 9,20 6,35 4,61 343 246 146 0.28
3. d 476 543 605 604 719 806 905
Amyl-
alkohol G/d.10* 8,05 556 3,00 2,88 215 1,23 0,19
4, d 476 544 605 662 716 804 902
Cyclo-
hexanol G/d.10* 6,48 42T 3,03 2,12 1,44 0,83 0,13
5. d 479 541 605 649 740 823 a4
Benzyl-
alkohol G/d.10? 5,85 3,81 2,68 L7800 323 0bd 0,67
6, d 435 388 546 605 649 740 823
Methylen-
jodid G/d.10¢ 11,50 830 6,20 4,26 3,41 1,99 045
7. d 519 575 b44 697 730 834 925
Wasser
G/d.10¢ 8,24 6,02 4,35 328 250 1,41 0,32
8. d 252 265 276 202 316 360 455
Luft-
trocken G d.1? 27,4 23,9 20,6 16,4 13,0 1,6 1,6

Als wichtiges Ergebnis kann zunfichst die Tatsache verzeich-
net werden, dass die in Wagser gemessenen Zahlen, sowohl
was Dicke, als auch was Doppelbrechung betrifft, am Be-
ginn und Ende der Reihe bei allen Fiiden gut iibereinstimmen.
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Daraus ergibt sich, dass die Durchtrinkungen 2.—6. wohl
keine bleibenden Verinderungen von Bedeutung in der Grel-
struktur hinterlassen haben, eine Tatsache, die uns fiir alle
kommenden DBetrachtungen festen Boden unter den Flissen
verleiht. Weiters sieht man aus den Werten des Durchmessers,
dass die Quellungsgrade beim Uecbergang von Wasser in Ae-
thylalkohol nm etwa 15 207/, abnehmen, aber in den weitereil
Alkoholen prakiisch konstant bleiben. Eine nochmalige Ent-
quellung findet beim Einlegen iu Methylenjodid statt und zwar
wird ¢ abermals um etwa 200/, niedriger. In Wasser quellen
die Fiden dann wieder auf ihr nrspriingliches Volumen auf.

Trigt man die Doppelbrechungswerte der Tabelle 2 gegen
den Brechungsindex des Imbibitionsmittels auf, so entsteht
cine Schar von Wienerschen Kurven, dargestellt in Figur 6.
Hine Kurve entspricht jeweils einer senkrechten Reihe in
Tabelle 2. Bei den Punkten Wasser und Methylenjodid ist
durch kleine Striche angedeutet, wohin sie zn liegen kom-
men, wenn man sie nach (tleichung (6) auf den Quellungs-
grad der Alkohole umrechnet. Fir Ekleinere Dehnungsgrade
liegen die ganzen Kurven tiefer, weil die E-Do noch weil
von ihrem Endwert entfernt ist, und ausserdem ist ithre Krium-
mung geringer, weil nur kleinere Anteile der S-Do sich der
E-Do iiberlagern.

R GA.ao -

I
°

10

o oo
¥ T T
O—
(
= o

'S
T
e
°<
S

T o0

o : L
I

13 14 18 16 17 18

Fig. 6. Reihe Wiener’scher Kurven aus Tabelle 2,

Die Bezeichnung der Vordehnungen durch Buch-
staben korrespondiert mit derjenigen der Tab. 2.

i

Nun kann man daran gehen, die rechnerische Zerlegnng in
9. Do und BE-Do vorzunehmen and zundchst auns der S-Do das
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£ zu bestimmen. Wie schon beschrieben, muss dies deshalb aus
der reinen S-Do geschehen, weil in den E-Do-Werten immer
beide Unbekannten auf einmal enthsdlten sind.

Die Vorgangsweise ist so, dass man von der gefundenen
G-Do die auftretende E-Do abzieht. Letztere erhilt man aus
dem Minimum der betreffenden Kurve, doch muss man hierbei
aul allfillige Unterschiede im Quellungsgrad achten. Da die

=i E -
Doppelbrechung des Minimums durch f, — gegeben ist, der

betrachtete Kurvenpunkt aber einen Quellungsgrad von o auf-
Welsen kann, muss die Doppelbrechung im Zustand 5. mit

dem Faktor —c}mulbipliziert werden. Die so erhaltene Zahl sub-

trahiert man von der experimentellen G-Do umd die Differenz
ist nach (6) £.8. Sie wird durch die nach Wiene r berechneto
S-Do dividiert und der Quotient gibt definitionsgemiiss das
gesuchte f.

Man sicht, dass man ohne Kenntnis der Quellungserade
in jedem einzelmen Zustand nicht rechnen kann. Fiir den was-
sergequollenen Faden kann ¢ aus der Aenderung von Linge und
Dicke wihrend der Deformation ans dem bekannten Anfangswert
leicht herechnet wenden: heiden weiteren Quellungen und Ent-
quellungen kann man wohl die Durchmesser der Fiden auf etwa
19/, genau mikroskopisch messen, doch bereitet die Feststellung
geringer Langeninderimgen an kleinen, oft leicht gekriimmten
Fadenstiickchen Schwierigkeiten. Da aber aus vielen anderen
Versuchen der Verlauf der Quellungsanisotropie mit der Deh-
hung empirisch bekannt ist, kann man bei bekanntem Dehnungs-
grad aus der Aenderung der Dicke diejenige der Linge mit
gentigender Genaunigkeit vorhersagen. Auf diesem Wege kann
man die Quellungsgrade der Objekte in allen Zustinden be-
rechnen.

Tabelle 8 stellt als Erginzung zu Tabelle 2 fiir die Zustinde
l.--6. die berechneten Grossen Uy S (Wicner)» L8 texnery und f
zusammen. Die Wiener'schen Zahlen erhilt man auf Grund
der Quellungsgrade und des aus der TLage der Kurvenminima
wahrscheinlichen Wertes von 1,54 fiir den mittleren Brechungs-
index der Hydratzellulose. Fiir die Zustinde 5. und 8. (Ben-
zylalkohol und lufttrocken) wurde fiir die S-Da der Wert Null
angenommen; b. stellt ja das Kurvenminimum dar und die
10, Wasser im lufttrockencn Faden kann man in erster Ni-
herung vernachlissigen, «da gezeigh werden konnte, (Tabelle
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1), dass sich kleine Mengen Wasser in den Objekten aut op-
tischem Wege nur schwach wanifestieren. lu den Zustinden
5. und 8. tritt demnach praktiseh reine H-Do auf und es sollte
miiglich sein, die Zahlen durch blosse Beriicksichiigung des
Quellungsgrades ineinander umzurechnen; dies wird weiter un-
ten in Tabelle 4 versucht.

Tabelle 3.
a 1] [ d (o] f 4
13 q 532 6,32 755 8,00 845 D40 960
Wasser 5,107 (theor.) 47 1,15 3,48 3,2 3,05 2,65 2,55
15104 (gel.) 343 2,60 1,80 1,67 1,37 bas 024
bi 0,73 0,03 0,57 052 045 0328 0,00
2, q 4,45 525 6,35 6,85 7,2 g0 a,1
Acthyl- 810" theor.) 3,08 3,58 3,08 2,87 2,13 208 2,03
alkohol
£.5.100 (gef.) 340 25 1,93 1,65 1,23 0,82 021
[ 0,8 071 0,63 0,58 045 0,39 0,10
i q 44 525 6,35 6,85 7,2 8,385 9,05
Amyl- 5.16° (theor.) 2.2 2,08 1,85 1,78 1,68 1,38 1,35
allkohaol
£.5.10% (gef.) 2,14 1,80 1,31 1,10 0,92 0,59 0,12
f. 0,07 087 0,71 0,62 0,55 043 0,00
4. q 4.4 525 6,35 6,8 7,2 8,85 9,05
Cyclo- 5,105 (theor.) 0,6 0,57 0,53 0,5 0,5 0,4 0,4
hexanol
£.5.100 (gef.) 0,57 046 0,36 0,3t 021 0,19 0,06
i 0,00 0,81 0,68 0,68 042 047 0,15
5. . -
Benzyl q} 445 525 6,35 6,85 1,2 3,8 9,05
alkohol
6. q 3,05 4,25 5,08 535 5,6 6,8 6,9
Methylen- S.10¢ (theor.) 4,5 4,13 3,75 3,6 3,48 2,07 2,93
jodid
. £.5.10% (gef.) 4,37 3,60 2,83 1,08 1,83 1,15 0,36
‘ { i 097 0,87 0,75 0,55 0,32 0,39 0,12

Iiei Betrachtung von Tabelle 3 bestiglich der darin enthal-
tenen f-Werte muss leider festgestellt werden, dass die er-
wilnschten einfachen Verhiltnisse auch bei Verwendung von
Alkoholen und Wasser allein nicht vorzuliegen scheinen, da die
gleiche Art der Answertung nicht bei allen durchlanfenen

35



Zustinden dasselbe { ergibt. Die Fiiden in Wasser liefern klei-
nere Zallen, als die in Aethylalkohol, und diese wieder klej-
nere, als die Versuche in den anderen vier Flitssigkeiten, deren
Resultate man allerdinge als miteinander iibereinstimmend be-
zeichnen kann, Diese Verhéilinisse aussern sich schon in Figur
6, wo besonders die Wasserpunkte ganz deutlich wnterhalb ihrer
Kurven zu liegen kommen. Die Frage, ob diese Abweichungen
durch experimentelle Ungenauvigkeiten bedingt sein kinnen,
muss verneint werden, da die Unterschiede iitberall und in
allen vier Reihen denselben Gang aufweisen. Bevor wir aber
daran gehen wollen, diese auffilligen Tatsachen zu diskutieren
und, mdglichst erkliren zu wollen, ist es hier am Platze, die
Ungenanigkeiten anfzuzeigen, die sich aus der Unméglichkeit
einor fehlerlosen Bestimmung des Quel] ungsgrades zwangliufic
ergeben. Wohl hleiben die eben besprochenen Unterschiede
zwischen den f-Werten davon in ihrem Prinzip unberiihrt, da
sie deutlich immer in derselben Richtung liegen, doch muss
man sich dariiber klar sein, dass die Zahlen von kleinen Ver-
suchsfehlern nicht unbedeutend beeinflusst werden und muss
untersuchen, wie gross diese Ungenaunigkeiten werden konnen.

Zu diesemn Zwecke muss man noch einmal Gleichung (6) be-
trachten. Sie weist auf der rechien Seite zwei Glieder auf,
in deren einem der Quellumgserad steht, und aus deren anderem
das f berechnet wird. Man kann nun leicht zeigen, dass sich
kleine Fehler im Quellungsgrad von ctwa 39, bei der Be-
stimmung von f viel stirker, auswirken, wenn das Glied 1.8

! EE : sl Fl .
klein ist gegen “—. Nehmen wir als Beispiel Faden n in Cyclo-

hexanol, dann rechnen wir:

G fE
i s ()

0,48.10% — 5091.103 — 0,57.103

. : o B
Aendern wir nun das (ilied F bloss um 29/, so entsteht:

6,48.10-3 — 6,028.10 3 — 0,452,103

also eine Zahl, die um 20 % von der vorigen wverschieden ist.
In Amylalkohol, wo die S-Do hihere Werte erreicht, wirken
gich 20/, Fehler bei i immerhin noch um 8o/ bei f aus, Wir
wollen daher spiter beim Vergleichen der £-Werte auf Mittel-
bildung zwischen den gendhert iibereinstimmenden Zahlen in
Amylalkohol, Cyclohexanal und Methylenjodid verzichten wnd
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nur die -Werte aus Amylalkohol berticksichtigen, da diejenigen
aus Cyeclohexanol mit zu grossen Fehlern behattet sein kinnen
und Methylenjodid unter allen Alkoholen von vornherein ein
Aussenseiter ist. .

Wir kehren nun wieder zu der Frage zuriick, woraul die in
Tabelle 8 bei der Rechnung entstehenden Unterschiede zwi-
schen den =Werten in Wasser, Aethylalkohol und Amylalkohol
als Vertreter der iibrigen Flissigkeiten zuriickzufifnren sein
diirften. Bisher konnte noch mnie gezeigt werden, dass Quel-
lungsinderungen wesentlichen Kinfluss auf die Teilchenorien-
tierung ansiiben und in diesem Sinne spricht auch die weiter
unten folgende Tabelle 4. Man muss demnach fiir alle durch-
laufenen Zustinde dasselbe f fordern; findet man dies nicht,
$0 hat man es ehen mit Abweichungen von einer einfachen und
eindeutizen Wienerschen Kurve zu tun. Es wurde aber schon
aul Seite 29 gezeigt, dass man trotz solcher Abweichungen die
Anwendbarkeit der W ien er'schen Theorie als Axiom aufrecht
erhalten kann, wenn man die nichi nnwahrseheinliche Annahme
trifft, dass die charakteristische E-Do der Objekte in versehie-
denen Flissigkeiten ungleich gross werden kann. Danach muss
man Aenderungen von E nicht nur im Verlanf der Dehnung,
sondern anch bei Variation des Imbibitionsmittels erwarten.

Im Zuge der weiter oben entwickelten Gedankenginge muss
man sich vorstellen, dass Wasserals Quellungsmittel tiefer in die
fusseren Teile der Mizellen cinzudringen und so den kristalli-
sierten Anteil der Zellulose weiter zu verringern vermag, als es
die Alkohole im Stande sind; in Uebereinstimmung mit dieser
Vorstellung sind auch die Quellungsgrade in Wasser hoher,
als in organischen Fliissigkeiten, unter denen. die Alkohole
schon eine besonders bevorzugte Stellung dureh ihre schwaeh
quellenden Higenschalten einnehmen. Aut Grund dieser Ilypo-
these erkliren sich dann die niedrigeren [-Werte der Wasser-
punkte daraus, dass es falsch ist, bei ihnen mit der B-Do des
Kurvenminimums zu rechnen, sondern dass man ein kleineres
Il einsetzen miisste; bei einer solchen V organgsweise wiirden
dann taisichlich hohere Werte fiir £ zustande kommen.

Man sieht also, dass die letzterwithnten Unterschiede zwi-
sohen den f-Werten, gewonnen aus Zustand 1. einerseits nnd
aug den Alkoholen (mit Ausnahme des Aethylalkohols) andrer-
seits, qualitativ offenbar auf dagselbe Phiinomen zuriickge-
fithrt werden konnen, das auch das Zustandekominen einer
glatten Wienerschen Kurve in Figur 5 verhindert. Als Ir-
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klirung fiir diese Erscheinungen soll rmsammentassend die
Hypothese zur Diskussion gestellt werden, dass bei Quel-
lang in verschiedenen Flissigkeiten das Men-
genverhdltnis zwischen amorpher und kristal-
liner Zellulose niecht unverindert bleibt und
dadurch auch das optische Verhalten des .-
kroskopischen Objekte beeinflussgt wird.

Woraul die Mitl. telstellung des Aethylalkohols zuriickzufithren
sein mag, kann nicht ohne weiteres gesagt werden; es kinnte
sein, dass sie in seiner Wasseriihnlichkeit infolge der Kiirze
der Paraffinkette begriindet ist, man kéonte aber auch geringe
Spuren Wassers, die trotz der Absolutiering iiber Kalsiumoxyd
immer zuriickbleiben, dafiir verantwortlich machen. Eine ge-
dankliche Schwierigkeit bleibt danm aber auf jeden Fall die
Tatsache, dass die Que Tungsgrade in Aethylalkehol nicht aris-
ser sind, als die in den anderen Alkeoholen.

No viel sei zuniichst iiber die Auswertung der experimen-
lellen Zahlen gesagt; samtliche, am Beispiel der Reihe 2a bis
Jetzt ]maprrwheueu rscheinungen treten in vollstindiger Ana-
logie auch an den drei iibrigen Reihen zn Tage, so dass deren
Zahlen fiir f in der gleichen V organgsweise und mit denselben
Unterschieden und diskutierten Unsicherheiten wie in 2a er-
halten wurden. Wir kénnen uns daher weiterhin darauf bhe-
schriimken, bei den anderen drei Reihen lediglich die gefun-
denen f-Werte in Tabellen und Diagrammen wiederzugehen,
ohue dort das gesamte experimentelle Material anzufithren.

C. Die Prifung der Grosse v, als Parameter der
Orientierung.

Der Weg, auf dem v, mil dem experimentellen Debnungsarad
v hingichtlich seiner Hlauch]url\elt als alleiniges Mass fiir eine
vorliegende Orientierung verglichen werden soll, liegh auf der
der Hand: Man trigt die massgebenden Orientierungsgrossen
einmal gegen v und dann gegen v, auf und untersucht, welche
Methode das einheitlichere Resultaf ergibl. Im vorliegenden
Fall ist f die interessierende Orienfierungsgrisse und gerade
diese Zahlen sind mit betrichtlichen Unsicherheiten ver-
bunden. Gliicklicherweise ist die absolnte Grésse der f-Werte
fiir unsere Zwecke weniger von Belang, da wir allein ihren
Verlauf mit der Dehnung verfolgen wollen und dieser Verlauf
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aus den Experimenten mit geniigender Sicherheit zu entnehmen
ist. Ohue zunichst eine Entscheidung zwischen den [-Werten
auns Wasser oder denen aus Amylalkohol treffen zu wollen,
werden wir die beabsichtigte Priifung getrennt fiir beide vor-
nehmen und sehen, dass sie zu demselben Regultat fiihren.
Zunichst sei das Material ans 8¢/, Visgkase, also die Reihen la
und 1b, besprochen. Figur 7 zeigt die Diagramine, die ent-
stehen, wenn man { gegen v auftragt.
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Fig. 7. £Werte der Reihen 1a und 1b als Funktion des experimen-
tellen Dehnungsgrades v. O,@: Reilie 1a; A, A Reihe 1h. Weisse
Punkte: £ aus Zustand Amylakohol, schwarze Punkte: { aus Zustand
Wasser,

Schwarze Puonkte sind aus Zustand 1. (Wasser) errechnef,
weisse aus Zustand 3. (Amylalkohol). Kreise bedeuten frisch
gequollene Fiden (la), Dreiecke wieder gequollene (Ih). Man
sieht deutlich, dass die Kurven der wieder cequollenen Fi-
den langsamer ansieigen, als die der frisch gequollenen, gleich-
giiltig, ob man nun schwarze oder weisse Punkie betrachtet.
Diese Tatsache ist in Uebercinstimmung mit den Erfahrungen
aus Quellungsanisotropie- und Rraftdiagrammen.

Jedem v entspricht nun ein bestimmtes v, dasg man expe-
rimentell bestimmen kann. (Siche Seite 9). Fiir yerschiedene
Arten von Faden wurde dies schon frither bei Messungen der
Quellmgsanisotropic durchgofithrt vnd so erhilt man Kuorven,
aus denen man leicht v, als Funktion von v ahlesen kann.
Eine Auswahl solcher Diagramme ist an anderer Stelle wicder-
gegeben. %)

Triigt wan jetzt die Punkte der Figur 7 statt gegen v, gegen
v, auf, so entsteht Figur 8 in der die Bezeichnungen der

)y P, H. Hermans, Proc. Acad, S¢i. Amsterdam, 10395 P. H. Hermans und P, Platzek,
Kolloid-Z. 1939. (In Vorbereitung)
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Punkte aus Figur 7 beibehalten sind, Trotz der nicht unbe-
deutenden Strenungen, die, wie gesagt, vor allem auf die Un-
genanigkeit, hei der Bestimmung des Quellungsgrades zuriick-
zifithren sind, ist deutlich zu sehen, dass Kreise imd Dreiecke
gleicher Farbe nunmehr unbedingt das DBestreben haben, eine
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Fig. 8. f-Werte der Reihen 1a und 1h als Funktion von v Bezeich-
nungen der Pankte wie in Figur 7.

delinierte Kurve zn bilden, wie auch aus den frither erwilinten
Versuchen nach anderen Methoden zn erwarten war. Zwar sicht
B3 80 aus, als ob die Dreiecke jeweils ein wenig zu weil links
ligen, doch ist auch hiefiir eine Erklirung vorhanden. Der
Faden, den man durch Trocknen und Wiederaufquellen eines
isotropen Objekts erhiilt, ist nicht mehr ganz isotrop, sondern
weist bereits eine missige Orientierung in der Richtung der
Fadenachse anf, bevor er noch einer Dehnung unterworfen
wird. Dieser Hffekt ist quantitativ noch nicht gentigend unter-
sucht, qualitativ jedoch mit Sicherheit lestgestellt; er diirfte
mit der nicht in allen Fadenteilen gleich schnellen Trocknung
susammenhingen. Die Folge davon ist, dass die an wieder-
gequollenen. Fiden gemessenen Werte fiir v und somit auch
die fiir v, alle ein wenig zu klein sind, nm die dazugehorigen
Orientierungen richtig beschreiben za kimnen, so dass eigent-
lich ihre Punkte in den Figuren weiter rechts zu legen kiimen

Dann fallen sowohl die weissen, als auch die schwarzen Pankie
viel deutlicher auf je eine Kurve.

Genau dasselbe Bild ergibt sich, wenn man die Reihen fiir
Faden aus 49/, Viskose betrachtet. Es sei daher lediglich die
der Figur 8 analoge Figur 9 wiedergegeben, deren durch
Kreise bezeichnete Punkte anch in Tabelle 3 enthalten sind,

Die Streuungen miissen wir wieder als unvermeidlich betrach-
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ten und uns die Dreiecke ein wenig nach rechts verschoben
denken. Es ist dann zweifellos, dass auch hier gut definierte

f—-vl—Diagl‘a.mmu entstehien. Selbverstiimdlich darf man  fiir
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Fig. 0. f-Werte der Reihen 2a und 2b als Funktion von vy. Bezeichnung
der Punkte wie in Fig. 7.

ein gegebenes Material nur eine einzige Kurve erwarten und
os treten bloss deshalb zwei solche in den Figuren 8 und 9
auf, weil wir es absichilich unterlassen haben, vor der Priifung
der v,-Vorstellung eine mehr oder minder willkiirliche Ent-
scheidung zwischen den [-Werten aus Wasser und denen aus
den Alkoholen zn treffen. Bs ist aber gleichgiiltig, welche
Punktereihe nns schliesslich wahrscheinlicher vorkommen mag:
Tn beiden Fillen zeigt es sich, dass Wie aus Doppelbrechnmgs-
messungen abgeleitete Orientierungsgrosse fin ihrem Verlauf
mit  Quellungsanisotropie und Festigkeit insofern fiberein-
stimmt, als auch hier der Parameter v, die richtige Beurteilung
der hervorgerufencn Orientierung zuliisst. Die Braunchbar-
keit von v, wird also dureh eine weitere empi-
rische Tatsache gestiitzt und es wird immer wahr-
scheinlicher, dass dieser gleichsam zufillig anf experimentel-
lem Wege entdeckten Grosse eine liefere physikalische Be-
deutung zugrunde liegf.

s bleibt noch iibrig, zn iiberlegen, ob man den kleineren
oder den grosseren Zahlen fiir £ mehr Vertrauen schenlken
soll. Geht man von der entwickelten Hypothese aus, dass Un-
terschiede in der BE-Do die scheinbare Differenz der f-Werte wur
Folge haben, so kommt man zu dem Schluss, dass immer das
grissere £ aus Amylalkohol zutreffen wird. Denn es ist sehr
wahrscheinlich, dass Amyl- und Benzylalkohol beziiglich ihres
Verhaltens weveniiber Zellulose gleichwertig sind, so dass bei

et o
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der Imbibition mit diesen heiden Flissigkeiten dieselbe E-Do
erwartel werden kann. Eine solche Aehnlichkeif im Verhalfen
ist bei dem Fliissigkeitspaar Wasser-Benzylalkohol viel we-
niger yvorauszusetzen. Auch der Umstand, dass man an stark
gedehnten Fiden Quel lungsanisotropien von Q—30—40 mes-
sen kann, spricht dafiir, dass  dem maximalen Wert von 1
sehr nahe kommen diirfte, da die Theorie so hohe Zahlen erst
bei sehr weitgoheuder Parallelrichtung der Teilchen gestattet.
Gegen die kleineren Werte spricht ferner, dass sie mit den
verhiltnismiissiz geringen Grenzwinkeln nicht im  Hinklang
stehen, die man an Rontgendiagrammen  extrem gedehnter
Fiden beobachtet. %) Zusammentfassend kann hieriiber gesagt
werden, dass die aus dem Flissigkeitspaar Amylalkohol-Ben-
zylalkohol gewonnenen f-Werte sehr wahrscheinlich innerhalb
der Fehlergrenzen richtig sind, dass also dic weissen Punkie
und Dreiecke in den Fiouren 8 und 9 zu Recht bestehen blei-
ben. Man muss sich aber immer dessen bewusst sein, dass
die vorliegenden Experimente noch nicht dazu ausreichen, nm
als strenger Beweis fiir dicse Auffassung gewertel zu werden,

D. Betrachtungen tiber die Eigendoppelbrechung der Fiden.

Auf Seite 34 wurde gezeigt, dass man in den Zustinden 5.
und, 8., Benzylalkohol und Inltirocken, keine 8-Do zu beriick-
siehitigen braucht nnd die gemessenen Doppelbrechungen hloss

als

aulfassen darfl. Wegen der vorhandenen Ordnung in

kleinen Bereichen ist es wahrscheinlich, dass der Trocknungs-
vorgang  keine betrichtliche Orientierungsverbessernng  zur
Folge hat, so dags man versucht ist, die spezifische Doppel-
brechung in Zustand 5. durel Multiplikation mit ¢ in die-
jenige von 8. umgurechnen. Dies geschieht in Tabelle 4: Ifiir
alle vier Versuchsreihen sind die Zahlen fir dic spezif

sche
Doppelbrechung der lufttrockenen Faden wiedergegehen und
mit den aus 5. berechneten verglichen; ausserdem sind die
Vordehnungen und die Quellungsgrade der Objekte in Ben-
uylalkohiol angefiilirt.

) An Diagrammen trocken gedehuter Fiden wurden dureh Photometrierung Grenzwinkel von
etwa 307 gefunden, was einem f von 0,85 entspricht. (Siche P. H. Hermans und P, Platzek,
Kolloid-Z. 88, 68 (1939). Mit freiem Auge kann man sehen, dass durch nasse Delinung noch
bessere Orientiernngen der Diagramme erhalten werden.
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Tabelle 4.

Vordehoung v 2.00 1.85 1.70 1,55 1.45 1.28
G/d.10° gefunden 3.0 31.05 20.6 20.0 18.2 13.8
' ! ,  berechnet | 36,0 310 256 160 151 0.9
q in Benzylalk. 1.9 2.2 3.0 355 34 3.75
1
Vordehnung v 2.32 220 208 1.90 1.75 1.43
G/d.10° gefunden 3.7 268 M0 227 16.8 7.55
h " berechnet 324 2716 245 223 15.6 B.25
q in Benzylalk. 1.8 195 2.0 205 23 7
Vordehnung v 1.94 1.84 1.72 1.60 1.47 1.29 1.06
G/d.10°* gefunden 274 239 200 104 13.0 7.0 1.6
i ¥ berechnet 26,0 20.0 17.0 124 4.0 5.7 0.6
q in Benzylalk 445 525 635 0.8 7.2 8.85 9.05
2 S U
Vordehoung v 2.67 240 2,23 2.08 1.83 1.50
G/d.10* gefunden 27.3 26.3 20.5 178 13.4 5.7
b o berechnet a0,  i28:2 19.5 16.6 12.1 5.3
q in Benzalalk. 2.6 2.7 2.9 3.1 29 2.8

Aus der Tabelle ist ersichilich, dass die Rechnungen zu ver-
niinftigen Resultaten fithren; innerhalb gewisser Grenzen kann
man die Daoppelbrechung der trockenen Fiden vorhersagen.
Diese Grenzen betragen zwar in einigen Fillen bis zu 200/
der Werte, doch kann man aus der Art und dem Gang der
Abweichungen wieder einen Hinweis aul die Richtigkeit der
Ilypothese ableiten, nach der man unter der E-Do der Zel-
lulose immer einen Mittelwert der Komponenten kristallisier-
ter und amorpher Anteile zu verstehen hat.

Bei den Reihen 1b und 2b ist recht gute Uebereinstimmung
zwischen Rechnung und Experiment festzustellen. In la gibt
dio Rechnung fiir grosse Dehnungsgrade etwas zu hohe, fiir
seringe Dehnungen abnehmend zu niedrige Werte, ein Bild,
das man in seinem Verlauf auch in Reihe 2a wiederfindet, nur
dass dort schon bei hohen Dehnungen zu kleine Zahlen be-
rechnet werden. Hine sinnvolle Hrklirung fur diese Abwei-
chungen findet man, wenn man die Quellungsgrade in Benzyl-
alkohol betrachtef. Man sieht dann, dass sich gequellener und
Tufttrockener Zustand dort richtig ineinander nmrechnen lassen,
wo «er Quellungsgrad in Benzylalkohol nicht mehr als etwa
2 betrug, dass aber die Rechnung zu niedrige Zahlen ergibt,
wenn die Objekte um betrichtlich mehr als 1000/, geguollen
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waren. In Uebereinstimmung mit dem friiher gesagten hiesse
das, dass beim Trocknen eines gequollenen Fadens Teile der
amorphen Substanz kristallisieren, dadurch das Mengenver-
hiiltnis zugunsten der Mizellen verschieben und so ein Gras-
serwerden der mittleren charakteristischen ¥-Do hervorrufen.
Dann miisste eigentlich anch bei der Trocknung nur 1009/, ge-
quollener ¥iden das Experiment grossere Werte liefern, als
die umgerechneten Zahlen, doch darf man nicht vergessen,
dass der Inftirockene Faden fimmerhin noch etwa. 109, Was-
ser enthdlt und daher genan genommen auch noch als ge-
quollen betrachtet werden muss. Das heisst, dass man einen
Fehler macht, wenn man die Doppelbrechung in Zustand 5.
mif ; multipliziert, da der richtige Faktor qg/qs wiire. Dann
ergibt die Umrechnung auch bei schwiicher gequollenen Té-
den in der Tat etwas zu niedrige Werte. Da aber nicht ge-
niigend sicher ist, dass sich geringe Mengen Wasser in ihrer
quellenden Wirkung ebenso stark swie grissere auswirken, (in
Analogie zu den optischen Befunden I re y-Wysslings und
der Tabelle 1), ist es prinzipiell besser, nicht quantitativ mit
ihnen zu rechnen, sondern bloss zu zeigen, dass sich ihre
Berticksichtigung befriedigend auswirken wiirde.

In Tabelle 4 kann man auch zeigen, dass aus den HExperi-
menten keine Konstante fiir B abgeleitet werden kann, sobald
man Fiden verschiedener Herstellungsweise oder verschiedenen
Quellungsgrades fiir die Auswertung heranziehl. Erstens sind
die Zahlen der Reihen 2 durchwegs niedriger als die der Rei-
hen 1 und zweitens bedeuten dic Doppelbrechungswerte alle
LE, sind aber zum Teil fir ein und dagselbe Priparat ver-
schieden, wenn in 5. und 8. erhebliche Quellungsunterschiede
auftreten, obwohl man dort dasselbe f fordern muss,

Interessant, ist noch zu wissen, ob sich E auch mit fort-
schreitender Dehnung dndert. Zugleich will man niheres dar-
iber erfahren, wie gross etwa an regenierter Zellulose die
E-Do bei idealer Orientierung werden kann, obwohl auch hier
durch Materialunterschiede wechselnde Ergebnisse zu erwarten
sind. Tiir diese Usherlegungen wihli man giinstig einen Zu-
stand, in dem am Objekt reine E-Do zu beobachten ist und
berticksichtigt in der bekannten Weise Quellungsgrad und La-
genverteilung,

Da wir gesehen haben, dass offenbar in Benzylalkohol und
im lufttrockenen Zustand nicht iiberall dieselbe charakberis-
tische E-Do massgebend ist, sondern dass anscheinend beim
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Trocknen das E grésser wird, ist es nicht vorteilhaft, auf die
Vorginge beim Dehnen aus den Messwerten der trockenen
Fiden zu schliessen. Erstens wurde gezeigt, dass K durch die
Trocknung nicht ifiberall um denselben Betrag szunimmt und
zweitens lkann man nicht ohne weiteres itbersehen, wie stark
sich die 1009/, Wasser in den Fiden auswirken. Hg ist besser,
sich auf den Zustand Benzylalkohol zu beschrimken, trotzdem
wir dann aus der Rechung fiir die Reihen la und 2a, frisch
gequollene Fiden, keine eindeutigen Schliisse ziehen kounen.
Bei diesen Objekten nimmt nimlich mit zunehmender Deh-
nung das Volumen betriichtlich ab, so dass man am Ende nicht
weiss, ob die gefundene Variation von B auf die Dehmung, oder
bloss auf die Unterschiede im Quellungsgrad ruriickzufithren
sind. Bei den wiedergequollenen Faden bleibl hingegen der
Quellungsgrad, geniihert gleich, so dass dort der Binfluss der
Dehnung allein beobachtet werden kann.

Bevor man rechnet, muss man sich noch in Erinnerung zu-
riickrufen, dass die abgeleiteten Zahlen [iir T nur inmerhalb
etwa 100/, als zutreffend angesehen werden diirfen und dass
vor allem fiir jeden Faden zwei extrem verschiodene f-Werte
abgeleitet wurden, zwischen denen zwar sehr wahrscheinlich,
aber doech nicht hundertprozentig sicher, eine HKnfscheidung
zugunsten des hoheren, aus Amylalkohol aboeleiteten, getroffen
werden konnte. Um moglichst sicher zu gehen, wird in der
folgenden Tabelle 5 mit beiden Gruppen von f-Werten ge-
rechnet.

Fiir alle vier Versuchsreihen sind diejenigen Zahlen fiir E
angefithrt, die man erhilt, wenn man dem Zustand 5, entspre-
chend in (6) $ gleich Null setzt und die Gleichung nach K
auflost. Die charakteristische B-Do wird dann gefunden durch

G q
d " f

E 5= (8)

(t/d und ¢ wurden in Bemzylalkohol selbst gemessen und
£ auf dem beschriebenen Wege bestimmt. Die Vordehnungen
der Fiaden konnen aus Tabelle 4 abgelesen werden.

Aus Tabelle 5 ist zu entnehmen, dass innerhalb jeder Ver-
suchsreihe tatsiichlich ein deutlicher Gang der E-Do-,Kon-
stanten” zu becbachten ist, so zwar, dass E von hohen zu
niedrigen Dehnungen merklich kleiner wird. Obwohl auch hier
wieder die betrichtliche Streuung der Zahlen storend wirkt,
ist diese Tatsache nicht zn verkennen. Bs ist hierbei gleich-
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giiltig, ob man mit den wahrscheinlicheren grossen [-Werten
rechnet oder zur Kontrolle jedenfalls anch die kleineren ver-
wendet, da wir zunfichst von der absoluten éhe der Zahlen
absehen und nur jhre Aenderung im  Verlauf der Dehnung
deutlich machen wollen. Diesc Aenderung ist aber in jeder
der acht wagrechten Reihen der Tabelle in gleicher Weise fest-
zustellen,

Tabelle 5.
berechnet mit E. 108
! grossen f-Werten 38 34 37 27 26 23
a
lleinen % 52 42 57 40 36 34
[ = ey = 2 e N R S s S
' grossen = 38 "33, 35 32 29 9§
b
kleinen " 50 48 44 46 38 27
S R . s L,
grossen - 2T 23 24 20 16 13 7
a
kleinen i 36 32 30 24 20 20 7
A T ol | Y, o " = ____ I
grossen 7 2 T (O R 1 B 5 185 1
b
kleinen " 44 44 32 30 25 16

Wie gesagt, kann man auf den Einfluss des Dehnungsvor-
ganges fir sich streng genommen nur aus den Zahlen der wie-
dergequollenen Fiden schliessen, doch stehen die beiden am-
deren Reihen damit, vollstiindig im Einklang., Ks hat anch kei-
nen Sinn, dariiber nachzudenken, ob bei letzteren die Del-
nungs- oder Quellungsunterschiede allein, oder beide Zusammen
ie Variation von B zur Folge haben, da die Volumsabnahne
mit der Dehnung dort untrenmbar und wahrseheinlich phy-
sikalisch wohlbegriindet verkniipft ist. Jedenfalls muss man
wohl ans Tabelle 5 den Rindruck gewinnen, dass es, natiirlich
immer auf den Grundlagen von (6) und der Anwendbarkeit,
der Wiener'schen Theorie, nicht begriindet erscheinf, im Ver-
laut einer Dehnungsreihe der Iler mauns’schen Faden (als
Vertreter von Kérpern aus regenerierter Zellulose mit keines-
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wegs isomorpher Feinstruktur) mit ein und derselben Zahl
fiir deren charakteristische E-Do zu rrechunen.

s bleibt noch iibrig, zu iiberlegen, wie gross etwa die E-Do
unserer Objekte werden kann, wenn vollstindige Parallelrich-
tung aller Teilchen vorliegen moge. Zu diesem Zwecke be-
schriinken wir wns aus den angefithrten Griinden jeweils guf
die kleineren Zahlen fir B, die mittels der f-Werle ans Amyl-
alkohol hercchnet wurden. Es ergibt sich dann, dass T dureh
blosse Dehnung und spannungsfreie L'rocknung der Faden aus
80/, Viskose nicht grosser als ctwa 401073 werden und fir
solche aus 49/, Viskose nicht viel fiber 30.10 3 erreichen wird,
da ja die [-Werte der vorliegenden Reihen fiir die hichsten
Dehningen dem Endwert von 1 sehr nahe und praktisch wleich
kommen, Die Zahl von 40.10-3steht in guter Uchereinstimmung
mit dem fritheren, auf analogem ‘Wege erhaltenen, Iirgebnis
von 38.10-3, das durch Vergleich von Fiaden in Wasser, Gly-
cerin. und Aethylalkohol erhalten worden war. 17y Auch dieser
Umstand ist eine weitere Stiitze dafiir, dass man nur dann
erfolgreich mit der Wiene r'schen Theorie rechnen kanm, wenn
man durch entsprechende Wahl der Versuchsbedingungen da-
fiir Sorge getragen hat, dass iiberall wirklich dieselbe E-Do
vorliegt. Auch fiir die drei letzfgenannten Fliissigkeiten ist
es namlich wieder wahrscheinlich, von dhnlicher Affinitéat zum
Ziellulosemolekiil zu sprechen, wenn auch vielleicht nur wegen
des Wassergehaltes von Glycerin und Alkohal, auf deren ab-
solute Reinheit damals nicht geniigend Wert gelegt wurde.

Zusammenfassend kann iiber dieses letzte Kapitel gesagt
werden: Man steht vor der Hrscheinung, dass offenbar Quel-
himgs- und Dehnungsvorginge von Einfluss auf die deppel-
brechenden Bigenschalten des vorliegenden Zellulosematerials
gind, ein Umstand, der in Widerspruch mit der Anschaunung
steht, dass die charakteristische L-Do der Faden eine unver-
anderliche Materialkonstante sein goll. Trifft man die Annahme,
dass durch Quellung oder Dehnung das Mengenverhiltnis zwi-
schen kristallisierter und amorpher Zellulose und dadurch die
mittlere H-Do der makroskopischen Objekte verdndert wird,
dann werden alle in diesem Zusammenhang erwahnten Ab-
weichungen qualitativ erklirbar, wenn man den amorphen
Ketten schwiichere doppelbrechende Eigenschaften zuspricht,
als den im Gitterverband zusammengehaltenen, auch wenn sie
im kleinen weitgehend parallel geordnet sein mogen. Danach

) 0. Kratky und P. Platzek, Kolloid-Z. 84, 208 (1933).

47



ist wohl die E-Do eines Zellulosekristallits mit bestimmtem Ciit-
ter eine Konstante, kommf aber in kiinstlichen und aueh in
natiirlichen Ohbjekten nie vollstindig zur Geltung, da immer
auch amorphe Substanz gegenwirtiz ist. Diese Auffassung soll
hiemit zur Diskussion gestellt werden.

Die erésste Doppelbrechung, die an einem trockenen Faden
bisher gemessen werden konnte, betrug 45.10-3, Dies war ein
Praparat aus 49, Viskose, das Dbei einem Quellungserad von
etwa. 18009, um 200 U gedehnt und dann unter Spannung
getrocknet worden war. Der charakteristische Dehnungserad
betrug hierbei 7,5! Da viel weniger energisch deformierte
Faden bereits ausgezeichnet gerichtete Réntgendingramme er-
geben, kann man ruhig behaupten, dass dieser besonders
behandelte Faden in  seiner mizellaren Orientierimg  der
einer mnatiirlichen Faser recht nahe gekommen sein  wird,
Leider war es nicht, mdéglich, sich durch eine Rontgenaufnahme
davon zu liberzeugen. Es ist eine erhebliche Differens  zwi-
schen diesern Wert von 45.10-2 und der Doppelbrochung mer-
zerigierter Ramie festzustellen, fiir welche Prest ons®) 54,103
findet und A tsuki und Ok ajima®) sogar 62,103 fordern. Auf
Orientiernngseffekte allein kann diese Diskrepanz nicht zuriick-
gefiihrt werden; doch hilft auch hier wieder die Annahme,
dass die in der regenerierten Zellulose stéirker vorhandenen
amorphen Anteile die Mizellen als Triger starker doppel-
brechender Eigenschaften »verdiinnen™ wnd so nur kleinere Mit-
telwerte der Beobachiung zngiinglich machen, Ueberlegt man,
dass an entspannt getrockneten Faden aus 49/, Viskose nach
Tabelle 5 fiir E maximale Werte in der Gegend von 30.10-3 er-
wartel werden diirfen, dann ist es deutlich, dass man dureh die
Trocknung unter Spannung der merzerisierten Naturfagser he-
trichtlich niher gekomumen ist. Auch dieser Effekt ist zu gross,
als dass er anf Orientierungsunterschiede zurtickgetithrt wer-
den kénute; doch fiigt sich die Erklérung, dass durch die
erwihnten Bedingungen die Kristallisation gefordert wurde,
wieder gut in die ausgefithrten Vorstellungen ein.

#) ). M. Preston, Trans. Faraday Soc. 29, 65 (1933).
#) R, Atsuki und S. Okajima, J. Soc. Chetn. Tnd. Japan, Suppl. B. 40, 360 B (1937).
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Zusammenfassung:

Bs wird eine allgemeine Beschreibung der Vorstellungen
gegeben, die man sich anf Grund experimenteller Ergelmisse
vom Aufbau eines Gels aus regencrierfer Zellulose machen
muss, In der Folge wird gezeigt, wie man mit Hilfe des Krat-
k y’schen Deformationsmechanismus die mizellaren Vorginge
hei der Dehnung trockener Hermans'scher Faden innerhalb
cewisser Grenzen gub beschreiben kann. Die Beispiele hiefiir
gind fritheren eigenen Arbeiten entnommen.

Bei gequollenen Objekten muss mail jedoch widersprechende
Resultate erhalten, wenn man als Mass lir die Orientierung
allein den experimentellen Dehnungsgrad v verwendet. Diese
Schwierigkeit wird ausgeschaltet, wenn man cinen neuen Deh-
nungsgrad, bezogen auf den trockenen Zustand der Objekle,
definiert, die Grosse v, die ebentalls experimentell bestimm-
bar ist. Ihre Brauchbarkeit als Mass fiir die Giite einer er-
zielten Orientierung wurde bereits frither durch Quellungs-
anisotropie- und Festigkeitsmessungen hestitigt.

Nun wird versucht, die Priifung der v,-Vorstellung anch aul
optischem Wege durchzufithren. Iis wird gezeigl, wie man aus
einer in bestimmten Fliissigkeiten aufgenommenen Wiener™
schen Kurve die Orientierungsgrosse [, allerdings mit betriicht-
licher Unsicherheit, bestimmen kann. Beim Vergleich des Ver-
laufs von f mit v einerseits und v, andrerseits gewinni man
eine weitere Stiitze firr die Verwendbarkeit des neuen Para-
meters. i I

Bei quantitativen Betrachtungen iber die Girosse der charak-
teristischen l-Do regr_\m-.rie'rtcr Zellulose kommt man zu dem
Schluss, dass Fiden verschiedener Herstellungsweise, verschie-
denen Quellungsgrades und verschieden starker Delnung um-
gleich grosse doppelbrechende Tigenschaften aufweisen, anch
wenn man die vorhandene Lagenverteilung beriicksichtigt. Alg
Méglichkeit zur Erklirung dieses Umstandes wird eine Ily-
pothese formuliert, die auf ungleichen optischen Eigenschalten
amorpher nnd kristallisierter Zellulose nnd deren wechselndem

Mengenverhiiltnis im Gel basiert.
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Stellungen.

1)

2)

1)

6)

8)

Im Furankern sind sowohl die beiden a«-, als auch die
beiden 2-Stellen nntercinander gleichwertig, (Gilman, Burt-
ner and Vanderwal, Rec.trav.chim. 52, 151 [1933]). Die
Schlussfolgerung der genannten Autoren heziiglich eines
Gleichgewichtes verschiedener Strukturformen erscheint
nicht zwingend.

Bei in der Hitze verlanfenden Reaktionen der Diacylperoxyde
tritt eine grosse Anzahl verschiedener Reaktionsprodukte
ant. Diese HErscheinung ldsst sich am besten durch die
Annahme der intermediiren Bildung freier Radikale er-
kliren. (D. H. Hey and W. A. Waters, Chem. Revieuws
21, 169 [1937]).

Gegen die einseitige Auffassung, nach der in Lisungen
hochpolymerer Substanzen ausschliesslich einfache (Ket-
ten-) Molekiile vorliegen, lassen sich vom Standpunkt der
Viskosimetrie aus Bedenken anflithren,

Bs scheint notwendig zn sein, den Begriff des kristal-
linen Zustandes genan und enger als bisher zu definieren.
Auch mesomorphe Phasen kénnen Erscheinungen zeigen,
fiir deren Auftreten man im allgemeinen den kristallinen
Zustand verantwortlich macht.

Moglicherweise ist bei anorganischen Molekiilen, die aus
Gruppen mit starker gleichartiger Ladung bestehen, der
Parachor keine streng additive Grisse mehr,

Es erscheint richtig, ein Patent auf eine Erfindung auch
dann zn verleihen, wenn die wissenschaftlichen Vorausset-
zimgen dafiir dem Erfinder von vornherein bekannt sein

konnten.

s ist nicht zweckmissig, die gute Verwendbarkeit eines
Kunstseideladens fiir die Textilverarbeitung vor allem nach
seiner RP}H,\'-.f()ktlgk(-‘lt Z1 ]I)Ell.l't-ej‘lﬁll.

Oft ist die reibungslose und produktive Durehfiihrung wis-
senschaltlicher Untersuchungen nur in Zusammenarbeit mit
den Hilfsmitteln der Industrie miglich.
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