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Ober den mizel laren Aufbau 
und die Deformationsvorg~inge bei Faserstoffen. 

Yon O. Kratky (Wien). 

Bevor wir auf die Vorg~inge bei der Defor- 
mation yon gequollenen Zellulose- und Zeltulose- 
esterfilmen eingehen, mtissen wir uns ein klares 
Bild von tier mizellaren Struktur eines solchen 
Films machen. Die Grundfrage ist die, ob im 
plastisehen, also gequollenen Zustand Mizellen 
vorliegen. W~ihrend bei der Hydratzellulose keine 
Zweifel an der Existenz yon ,,Kristalliten mit 
definierten Korngr6gen" im troekenen und feueh- 
ten Film bestehen, schien bei den Estern eine 
experimentelle Ergfinzung wtinschenswert, da 
diese im gequollenen Zustand r0ntgenographisch 
bisher kaum untersucht worden sind. 

Als Beispiel sei das Zelluloseamyloxalat be- 
schrieben. Wie  Fig. 1 ze!gt, gibt  tier trockene 

Fig. 1. Quellung von Zelluloseamyloxalat. Film 
trocken und gequollen in Dioxan yon steigender 
Konzentration. Die angegebenen Prozente bedeuten 
die Volumzunahme bei der begrenzten Quellung. 

oa bedeutet unbegrenzte Quellung. 

Film eine etwas unseharfe Interferenz. Nun wird 
in w~sserigem Dioxan von Stufenweise steigender 
Konzentration gequollen und jedesmal die un- 
gefiihre Volumzunahme durch mikroskopische 
Beobaehtung eines Filmquersehnittes bestimmt. 
Wir sehen, die Interfereflz wird etwas gch/irfer 
und bleibt dann bis zu einem QueIlungsgrad 
yon etwa 140 Proz. praktisch unver~indert. Dieser 
Befund zeigt, dab zwischen die, offenbar schon 
im trockenen Film pr~formierten Kristallite, mit 
steigender Dioxankonzentration immer mehr 
Quellungsmittel eintritt, ohne dab sich im Ver- 
laufe der Quellung an den Kristallitep selbst etwas 

/indert. Erst bei ganz hohen Quellungsgraden 
(500 Proz.) tiberlagert sich eine intramizellare 
Quellung, wie aus tier Abnahme des Glanzwin- 

kels und dem Verschwimmen der lnterferenz 
geschlossen werden kann. Analoges Verhalten 
und das g l e i c h e  Diagramm bekommt man 
auch in anderen Quellungsmittetn, z. B. w~isse- 
rigem Azeton. 

Zur Vervollstfindigung unseres Brides geh6rt 
noch die Kenntnis tiber die Anordnung tier 
Mizellen im Film. Die Gesamtheit tier in einem 
makroskopischen Tell des Films vorkommenden 
Lagen k0nnen wir durch die R0ntgenanalyse er- 
fahren. Sie vermag aber  nicht die gegenseitige 
Lagerung benachbarter Mizellen, also die Anord- 
nung in einem herausgegriffenen beliebig kleinen 
Bereich festzustellen. Durch Untersuchungen 
anderer Art war es abet mOglich, diese wich- 
tige Frage aufzuklfiren. Es lieg sich zeigen, 
dab auch schon in jedem ungedehnten Film be- 
nachbarte Mizellen weitgehend parallel gelagert 
sind und die in jedem makroskopischen Tell des 
Films optisch oder rOntgenographiseh festge- 
stellte Lagenmannigfaltigkeit durch Addition der 
kleinen gegenseitigen Verwerfungen zustande 
kommt. Ohne hier auf die Begrtindung nfiher 
einzugehenl), sei nut bemerkt, daft bei Nitro- 
zellutose aus dem bei for.tschreitender Dehnung 
unver/inderlichen Verhiiltnis yon St~bchen- und 
Eigendoppelbrechung, bei Hydratzellulose aus 
dem kleinen Unterschied yon r0ntgenographisch 
und makroskopisch festgestellter Diehte in diesem 
Sinne geschlossen werden kann. 

E in f ache  D e h n u n g  s t a r k  g e q u o l l e n e r  
Es t e r f i lme .  

Im Verhalten bei tier Deformation steht die 
wenig.quell- und dehnbare Hydratzellulose in 
einem gewissen Gegensatz zu den in geeigneten 
Quellungsmitteln beliebig welt quell- und dann 
dehnbaren Estern. Eine getrennte Behandlung 
ist daher zweckmiigig. 

Einen far die Dehnung vorbereiteten, viel- 
leicht 50--100 Proz. gequollenen Esterfilm haben 
wir uns nach obigem so aufgebaut zu denken, 
dab benachbarte Mizellen bei weitgehend paralle- 
ler Lage voneinander einen Abstand in tier Or6- 
genordnung ihrer Dicke haben. Ohne zun~ichst 
N/iheres tiber den Mechanismus des Vorganges 

1) O. Kra tky ,  Kolloid-Z. 68, 347 (1934). 
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zu wissen, durch welchen die Mizellen in die 
Dehnungsrichtung gedreht werden, kOnnen wir 
behaupten, dab benachbarte Mizellen, eben well 
sie eine parallele Lage und praktisch identische 
Umgebung haben, die gMche Drehung ausffihren 
werden. Nehmen wir noch an, dab die Mizellen 
infolge tier zwischengelagerten Quellungsmittel- 
schicht leicht aneinander vorbeigleiten, so ist es 
gerechtfertigt, den Versuch so zu deuten, als 
schwebten die Mizellen einzeln im Quellungsmittel 
ohne gegenseitige Behinderung bet tier Bewegung. 

Es ist nun ein hydrodynamisches Problem, 
ftir dieses Idealmodell die Bewegung der,,St~ib- 
chert" (Mizellen) bet reiner Deformationsbewegung 
des umgebenden Mediums (Quellungsmittel) zu 
bestimmen. Die Rechnung gestaltet sich beson- 
ders einfach, wenn wir die Dicke vernachlfissigen. 

Betrachten wit zun/ichst ein einzelnes Stfib- 
chert, welches mit tier Dehnungsrichtung den 
Winkel a' einschliegt. Erfolgt nun eine Deforma- 
tion v (=  Verh/iltnis der Endl~inge zur Ausgangs- 
lfinge), so dreht es sich in eine solche Lage, dab 
es nunmehr mit tier Dehnungsrichtung einen 
Winkel a bildet, ffir welchen gilt: 

3 
tga = v 2 tga'. (1) 

Diese einfache Beziehung 2) stellt den wesent- 
lichen lnhalt ether Deformationstheorie stark ge- 
quollener Filme dar. Sie gestattet zu jeder 
gegebenen Statistik der St~ibchenlagen im Aus- 
gangsfilm die zu erwartende Statistik nach er- 
folgter Dehnung auszurechnen. Zwei praktisch 
wichtige Ffille seien hier explizite aufgeffihrt. 

1. Herrscht im Ausgangsfilm v611ige Unord- 
hung, kommt also vor tier Dehnung allen Achsen- 
richtungen die gleiche H~ufigkeit J zu, so ist 
nach der Dehnung eine St/ibchenlage, welche mit 
der Dehnungsrichtung den Winkel a einschlieBt 
mit einer Hfiufigkeit Ja vertreten: 

V 3 
Ja = J  3 (2) 

[1 + (vS--l) sin: a]2 

2. Liegt im Ausgangsfilm Ringfaserstruktur 
nach der Filmebene vor, so bleiben die Mizellen 
auch bet der Dehnung mit ihrer L~ingsachse in 
der Filmebene und bilden innerhalb dieser eine 
Verteilung, welche durch den Ausdruck 

3 
v2 

J,, = J  (3) 
1 4 -  ( v a - - 1 )  s i n  s a 

beschrieben wird. 
Die Auswertung dieser Formeln ftihrt auf 

Kurvenscharen, in welcher ]ede Einzelkurve die 

2) Zur Ableitung siehe: O. Kra tky ,  Kolloid-Z. 
64, 213 (1933). 

zu einem bestimmten v-Wert, d.h.  Dehnungs- 
grad, gehOrige Hfiufigkeit einer Stfibchenlage in 
Abh~ingigkeit vom Winkela mit der Dehnungs- 
richtung gibt. 

'Man wird nun den Wunsch haben, die durch 
die endliche St/ibchendicke bedingten Abwei- 
chungen kennen zu lernen. Eine exakte Berech- 
hung ist wohl sehr schwierig, man bringt aber 
den Einflul3 der Dicke ziemlich richtig zum Aus- 
druck, wenn man in den obigen Formeln v er- 

setzt durch v c~ ~, wobei tg v~ 
d 

~ - = ~ ,  d. i. der 

Quotient aus Dicke und Lfinge des St~ibchens. 
Bet der langgestreckten Gestalt ist die Korrektur 
sehr geringffigig, und man wird sie meist tiber- 

d 
haupt vernachl~issigen dfirfen; ftir ~ -=  10 und 

v = 2 gilt z. B. v c~ = 1,97. 

Beide Formeln sagen aus m mit und ohne 
Korrektur -- ,  dab sich mit zunehmender Deh- 
nung die Stfibchen immer mehr um die Dehnungs- 
richtung h~iufen, in qualitativer Vbereinstim- 
mung mit der Erfahrung. 

Bet ether quantitativen Prfifung hat man sich 
vor allem darfiber Rechenschaft zu geben, welche 
Lagenmannigfaltigkeit das Ausgangsmaterial 
zeigt. In den gegossenen Filmen liegt die Anord- 
hung meist zwischen den rechnerisch behandelten 
Extremen, d. h. es sind Ringfaserstrukturen mit 
mehr oder weniger groger Streuung vorhanden. 
Da es aber formal recht schwierig ist, auf eine 
derartige, nur durch eine empirische Kurve 
charakterisierbare Ausgangsstruktur, die statisti- 
schen Betrachtungen anzuwenden, so soll unter- 
sucht werden, wie weit mittels der R6ntgen- 
methode, schon allein aus tier theoretischen 
Kenntnis der beiden Extremf~ille, eine Prfifung 
der Modellvorstellung m0glich ist. 

Bet exakter Parallelrichtung aller St/ibchen 
wfirde man ein ideales Faserdiagramm erhalten, 
also Punkte, welche keinerlei Verschmierung 
l/ings tier Debye-Scher re r -Kre i se  zeigen. In 
dem Mage aber, als dieMizellen um die Dehnungs- 
richtung streuen, werden die Punkte zu Sicheln 
auseinandergezogen. Eine im Prinzip einfache 
geometrische Betrachtung gestattet nun, aus der 
Statistik der Stiibchenlagen diese Versehmierung, 
d. h. die lntensitfitsverteilung l~ngs der Debye-  
Seherrer-Kreise zu berechnen. Fig. 2 enth~ilt 
das Ergebnis einer solchen Reehnnng far eine 
Ebene, welche parallel der Mizellachse verlfiuft 
- -  paratrope Ebene - -  und zwar ffir den Grenz- 
fall sehr kleiner Glanzwinkel und scharfer lnter- 
ferenzen. Auf der Abszisse ist der Winkelab- 
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stand fl vom Aquator aufgetragen, auf der Ordi- 
nate die zugeh6rige Intensit~t Ffl. Die ausge- 
zogenen Kurven beziehen sich auf Ringfaser- 
struktur im Ausgangsfilm, die gestrichelten auf 
v611ige Unordnung. Wie wir sehen, u nterscheiden 
sich die zum gleichen Dehnungsgrad geh0rigen 
Kurven so wenig, dab es bei der experimentellen 
Prafung nicht notwendig ist, die Struktur des 
Ausgangsfilms quantitativ zu berticksichtigen. 

G 

2 
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>P 

Fig. 2. Intensit~tsverteilung lfings des Debye- 
Scherrer-Kreises einer paratropen Ebene, und zwar 
far v611ige Unordnung (ausgezogene Kurven) sowie 

Ringfaser (gestrichelte Kurven) im Ausgangsfilm. 
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Pig. 3. Experimentel le Prtifung der Forme]n (2) und 
(3) ft ir eine paratrope Ebene bei ZelluloseamyloxaIat 
(v = 2, Punkte mi t  Kreuzen) und Zel lu losezety l -  

oxa]at (v = 4, Punkte mit  Kreisen). 

Hat man eine Ringfaserstruktur mit Streuung 
festgestellt, so ist sicher, dal~ die theoretische 
Kurve zwischen den beiden gezeichneten - -  also 
im schraffierten Gebiet h liegt. Die noch be- 
stehende Unsicherheit wird meist iflnerhalb der 
experimentellen Fehlergrenzen bleiben. 

Die Unschfirfe der Interferenzen und endliche 
Gr6ge der Glanzwinkel ist beim Vergleich mit tier 
experimentell festgestellten Intensit/itsverteilung 
l~ngs der Debeye-Scher re r -Kre i se  durch ge- 
wisse Korrekturen an tier theoretischen Kurve 
zu beriicksichtigen. Fig. 3 bringt zwei Bei- 
spiele einer Gegentiberstellung, und zwar wird die 
experimentelle Kurve mit einer zwischen Ring- 
faser und Unordnung gemittelten Kurve ver- 
glichen, wie alas etwa der Struktur der Ausgangs- 
filme entspricht. Die Punkte ftir v = 2 wurden 
am Zelluloseamyloxalat geworinen. Die Stimmig- 
keit ist recht gut und wird praktisch vollstfindig, 
wenn man sie mit der theoretischen Kurve ffir 
Stfibchen yon einem Achsenverh~ltnis etwa 1:6 
vergleicht. Eine solche ,,Bestimmung des Ach- 
senverhfiltnisses" hat nattirlich nur dann reale 
Bedeutung, wenn man von vornherein die exakte 
Gtiltigkeit der Formeln voraussetzen daft und 
ferner die experimentellen Fehler genfigend klein 
sind, was beides derzeit nicht als sicher gelten 
kann. 

Die zweite Prtifung wurde am Zellulosezetyl- 
oxalat vorgenommen. Fig. 4 zeigt die R0ntgen- 
aufnahme eines 200 Proz. gedehnten Films, mit 
einer scharfen Interferenz am Pol des Brides. 
Die Prfifung ffihrte zun~ichst zu einer v011igen 
Unstimmigkeit. Erst die R6ntgenaufnahme eines 
noch starker, n/imlich 300 Proz. gedehnten Films 
brachte die Aufkl~irung. Wie Fig. 5 (bzw. alas 
Original und die Photometerkurve) zeigt, beginnt 
eine Aufspaltung des Bogens in drei Maxima, 
er ist mithin durch Superposition mehrerer Inter- 
ferenzen entstanden. Am ?iquator sieht man nun 
auch einen ganz schwachen, einer paratropen 
Ebene zugehOrigen Punkt. An diesem wurde die 
neuerliche Prtifung vorgenommen, die zu dem 
in Fig. 3 dargestellten Ergebnis gefiihrt hat. 
In Anbetracht der geringen Intensit~it der Inter- 
ferenz und tier dadurch bedingten grogen Fehler 
bei der Photometrierung ist die Ubereinstimmung 
befriedigend. Die Anwendung der Formel bietet 
also die M6glichkeit, Interferenzen daraufhin zu 
untersuchen, ob sie einfach oder zusammenge- 
setzt sind, was bei Strukturbestimmungen yon 
Wichtigkeit sein kann. 

Zusammenfassend darf man wohl sagen, dab 
sich das vorgeschlagene Idealmodell zur Be- 
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schreibung der Ordnungsvorgfinge bei der De- 
formation stark gequollener Filme gut bew~ihrt. 

Fig. 4. Diagramm von Zellulosezetyloxalat, v = 3, 
Dehnungsrichtung 5" 

Fig. 5. Diagramm von Zellulosezetyloxalat, v = 4, 
Dehnungsriehtung 5" 

M e h r f a c h e  D e h n u n g  s t a r k  g e q u o l l e n e r  
E s t e r f i l m e .  

Das Modell gestattet auch den Vorgang zu 
beschreiben, welcher stattfindet, wenn man einen 
bereits gedehnten Fi lm normal zur ersten Deh- 
nungsrichtung ein zweites Mal dehnt. Das Er- 
gebnis der Rechnung kann wie folgt zusammen- 
gefai3t werden: 

1. Die Neigungen tier Sdibchen zu der Film- 
ebene verkleinern sich welter nach der Be- 
ziehung (1). 

2. Die Ordnung jener Sdibchen, welche in der 
Filmebene liegen, wird bei einer der vorange- 
gangenen gleich grogen Dehnung gerade zerstOrt 
und bei weiterer Dehnung erfolgt Neuordnung 
nach der zweiten Dehnungsrichtung. 

Eine Durchleuchtung normal zur Filmebene 
magte dann tar v 1 = v~ v611ige Unordnung und 
bei weiterer Dehnung Faserstruktur nach v= 
zeigen, eine Voraussage, die qualitativ best~itigt 
werden konntea). Die quantitative Prafung ist 
nicht leicht, well die experimentellen Fehler bei 

3) K. Eckling und O. Kra tky ,  Naturwiss. 18, 
461 (1930). 

den zwei hintereinander ausgeffihrten Experi- 
menten schon sehr betr/ichtlich sind; in grober 
erster N/iherung besteht aber auch hier Stimmig- 
keit. 

Oanz analog findet bei weiteren Dehnungen 
in abweehselnd aufeinander normalen Richtungen 
immer zuerst Zerst6rung der bestehenden Oral- 
hung und anschliegend Neuorientierung statt; 
rein qualitativ lieg sich auch diese Aussage ffir 
mehrmalige Dehnungen verifizieren. 

Im Einklang mit der Modellvorstellung, die 
keinen Platz f/it eine irreversible Ver~inderung 
des Films hat, ist auch das rein mechanisehe Ver- 
halten v611ig reversibel. Wird der Film bei einer 
Dehnung mit wachsender Ordnung fester, so 
tritt bei der folgenden Dehnung, in demMage 
als die Ordnung zerstOrt wird, wieder Ent- 
festigung anti Diese v611ige Reversibilitfit stellt 
einen grundlegenden Unterschied gegen0ber den 
Metallpolykristallen dar, wo jedwede Deforma- 
tion zu einer bleibenden Verfinderung des Ma- 
terials fflhrt, ein Gegensatz, der in letzter Zeit 
besonders von H. Mark hervorgehoben wurde. 
Die Betfitigung eines Oittermechanismus bei 
der Metallverformung ist eben grunds~itzlich 
irreversibel, w~hrend die Mizellendrehunggrund- 
s/itzlich reversibel verl~uft. 

Quillt man die Esterfilme viel schw~icher, 
etwa 20--30 Proz., so kommt man bald am eine 
Grenze der Dehnbarkeit, und es liegt in allen me- 
chanischen Eigensehaften ein Ubergang zu den 
Hydratzellulosefilmen vor. Es treten gr6gere 
Abweichungen yon den Formeln (2) und (3) auf, 
deren rationelle Erfassung aber bisher nicht m6g- 
lich war. 

Dehnung  yon f e u c h t e n  H y d r a t z e l l u l o s e -  
f i lmen.  

Dehnt man einen solchen, am besten frisch 
aus Viskose hergestelIten Film, so kommt man zu 
einer scharfen Orenze, an welcher die Festigkeit 
sehr pl6tzlich ansteigt und deren Uberschreiten 
Zerreigen zur Folge hat. Die Dehnungskurve zeigt 
den in Fig. 6 veranschaulichten Typus. In tier 

r J 
- > D ~ n u n ~  

Fig. 6. Typus der Dehnungskurve von Hydratzellu- 
lose, feucht und aus Viskose frisch gef~Ult. 
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zur ersten Dehnung normalen Richtung ist der 
Film unter Entfestigung wieder dehnbar, und man 
komrfit abermals an eine seharfe Orenze. Auf 
diese Weise kann man den Film wie ein ebenes 
,,Netz" beliebig oft  abwechselnd in den beiden 
aufeinander normalen Richtungen dehnen und 
erh/ilt immer wieder die gleichen Dimensionen. 
Tabelle l gibt die Zahlen einer durchgeffihrten 

T a b e l l e  I. 

Dehnung L/inge Breite Fl~iche 

g 1 

Q1 
L~ 
Q~ 
L~ 
Q3 
L4 
Q4 
L5 
Q~ 
L~ 
Q~ 
L~ 
Q7 

7,8 
4,3 
8,0 
5,2 
7,9 
5,0 
8,0 
4,8 
8,1 
5,0 
8,2 
5,1 
8,2 
4,8 

6,5 
15,6 
11,5 
15,9 
12,5 
16,5 
12,4 
16,8 
12,5 
16,8 
12,4 
17,0 
12,6 
17,0 

50,7 
67,0 
92,0 
82,6 
98,7 
82,5 
99,3 
80,6 

101,3 
84,0 

101,6 
86,7 

103,3 
81,6 

Versuchsreihe. L1, L~ . . .  bedeutet erste, zweite 
. . .  L/ingsdehnung, Q1, Q ~ . . .  erste, zweite . . .  
Querdehnung. Sehen wir von den ersten Deh- 
nungen ab, so sind L/inge, Breite und Fl~iche nach 
allen L~ngsdehnungen untereinander innerhalb 
tier Fehlergrenzen gleich, ebenso die Werte nach 
allen Querdehnungen. Die volle Reversibilit~it 
finder auch in dem abwechselnden gr6ger und 
kleiner bzw. dfinner und dicker werden des Films 
ihren charakteristischen Ausdruck. Die Un- 
gleichwertigkeit der beiden Dehnungsrichtungen, 

die sich darin zeigt, ist leicht ver- 
st~indlich, denn durch die erste 
Dehnung wurde eine Richtung vor 
der anderen ausgezeichnet. 

Das beschriebene mechanische 
Verhalten ermutigt zu dem Versuch; 
tats/ichlich eine Netzstruktur, und 
zwar ein ebenes  Netz anzunehmen, 
in welchem jede Mizelle mit den 
benachbarten irgendwie verh/ingt ist. 
Rein formal l~f~t sich dann der 
Dehnungsvorgang zurfickffihren ant 
die Parallelrichtung, welche die Olie- 
der einer in tier Filmebene liegenden 
Nette erfahren (Fig. 7), wenn an 
deren Enden A und B gezogen wird. 

Fig. 7 

Modell ffir den Ordnungsverlauf bei 
scharf ioegrenzter Dehnung. 

Nur die ersten Dehnungen darfen nicht einbe- 
zogen werden, weft sich die Mizellen im Verlaufe 
dieser erst in die Filmebene hineindrehen. 

Eine theoretische Folgerung aus der Vor- 
stellung des ebenen Netzes sei hervorgehoben: 
Der theoretische Dehnungsgrad vom Zustand 
der Ringfaserstruktur bis zur vollstfindigen Pa- 
rallelrichtung aller Kettenglieder, also der gr0$t- 

mOgliche Dehnungsgrad betrfigt ~ = 1,57, das 

ist also eine Dehnung yon 57 Proz. Tats/ichlich 
bleiben a lle an Hydratzellulosefilmen gemessenen 
Dehnungen unter diesem Wert, gem/ig dem Urn- 
stand, dab die ideale Ordnung hie erreicht wird. 
Man mug nur darauf achten, dab zu Beginn der 
Dehnung Unordnung (Ringfaserstruktur) vor- 
liegt. 

Ein vorlfiufiger Versuch, wieder die Lagen- 
verteilung vorauszuberechnen, soll im Hinblick 
auf seinen provisorischen Charakter nur ganz 
kurz gestreift werden. Nimmt man an, da$ sich 
ein derartiges Kettenglied mit einer Geschwindig- 
keit in die Dehnungsrichtung dr@t, welche ihrem 
jeweiligen Winkela mit derselben proportional 
ist - -  eine versuchsweise ad hoc-Annahme - -  
so sind nach einer Dehnung v alle Mizellrich- 
tungen yon 

2 
a = 0  bis a g - -  eT (4) 

gleich h/iufig, w/ihrend andere Richtungen iiber- 
haupt nicht mehr vorkommen. Die GrOge T be- 
stimmt sich dabei aus der Beziehung 

2 
v = eT. sin ~ - "  (5) 

Fig. 8 zeigt alas Ergebnis einer Prfifung ffir 
v = 1,26. Der zugeh6rige Grenzwinkel berech- 
net sich aus obigen Oleichungen zu: ag = 640 18'. 
Die eingezeichneten Punkte sind aus der Photo- 
meterkurve entnommen. Man sieht, daf~ der 
rasche Intensit~tsabfall immerhin ziemlich an der 
richtigen Stelle erfolgt. 

| 
| 

0 73 O ~5 ~0 ~5 9 O o 
ak. 

Fig. 8. Prtifung yon (4) und (5) bei Hydratzellulose, 
v ----- 1,26. 
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Trotz dieser, ffir einen ersten Versuch be- 
friedigenden Stimmigkeit, soil auf das gegebene 
Netzmodetl nnd gar obige Formel kein zu groger 
Wert gelegt werden. Das interessierende Phfino- 
men ist die im Hinblick auf die ~iugeren Abmes- 
sungen streng reversible Dehnbarkeit der Hydrat- 
zellulosefilme. Ob es sich dabei um ein richtiges, 
im Verlaufe der ganzen Dehnung intaktes Netz 
handelt oder ob die Mizellen bei entspreehend 
kleinen Winkeln mit der Dehnungsrichtung nicht 
mehr aneinander abzugleiten v e r m 6 g e n -  quasi 
, ,e inschnappen"--kann derzeit nicht mit Sieher- 
heit entschieden werden. Obiger Ansatz ist in 
diesem Sinne als eine Arbeitshypothese aufzu- 
fassen, deren schliegliche Stimmigkeit oder Un- 
stimmigkeit erst zu einer physikaIischen Erkennt- 
his ftihren wird. 

Von groger Wichtigkeit wird die weitere 
Untersuchung wenig gequollener Esterfilme sein, 
die in ihrem Verhalten doch schon Ahnlichkeit 
mit der Hydratzellulose zeigen. 

D i s k u s s i o n s b e m e r k u n g e n :  

Beantwortung durch O. K r a t k y .  

Zur Frage yon R. Bri l l  (Ludwigshafen), ob 
aus dem Vergleich von Theorie und Experiment 
bei den stark gequollenen Filmen eine Teilchen- 
gr6genbestimmung m6glich ist: 

Was man bestenfalls erhoffen kann, ist, wie 

angedeutet, eine Bestimmung des AchsenverhNt- 
hisses der Teilchen. Um verlfigliche Werte zu er- 
halten, wird es sicher notwendig sein, die experi- 
mentellen Fehler zu verkleinern, z. B. durch Her- 
stellung yon monochromatischen Aufnahmen. 

Zur Frage von K. H. Mey e r  (Genf), ob Zello- 
phan auch ein solches Verhalten zeigt wie die 
beschriebenen aus Viskose frisch hergestellten 
Filme: 

Zellophan zeigt qualitativ alas gleiche Ver- 
halten. Von der Herstellungsweise und Vorge- 
schichte ist nur der Betrag der Dehnbarkeit ab- 
hfingig. Man versteht das sehr leicht, denn die 
Dehnbarkeit h~ingt nach dem gegebenen Bild 
yon der Anzahl der ,,Vern~ihungen" ab, welche 
die Einzelketten (Fig. 7) untereinander und in 
sich haben. Durch genagend viele solcher Ver- 
n~ihungen kann alas Netz vollkommen blockiert 
werden, so dab eine Dehnung iiberhaupt unm6g- 
lich wird. In Einklang mit dieser Vorstellung 
ist z. B. die durch Verseifen yon Zelluloseamyl- 
oxalat gewonnene Hydratzellulose viel dehnbarer 
wie die aus Azetylzellulose gewonnene, tm er- 
steren Fall werden aus den dicken Mizellen viel 
dfinnere, sie kommen dabei auger ,,Eingriff",die 
Zahl der Vern~ihungen ist gering, die Struktur ist 
aufgelockert; im letzteren Fall /indern die Mi- 
zellen ihre Dicke nicht so stark, das Geftige bleibt 
erhalten und die vielfaehen Blockierungen ver- 
hindern eine gr6gere Dehnung. 

F a d e n s c h w e f e l  und sein Feinbaul). 
Von  K u r t  1"t. M e y e r  u n d  Y. Go (Genf) .  

Wenn geschmolzener Schwefel hoch erhitzt 
und durch Wasser abgeschreckt wird, geht er 
bekanntlich in einen elastischen, amorphen Zu- 
stand tiber. In diesem Zustand hat er Ahnlichkeit 
mit Kautschuk. Neuere Untersuclmngen zeigen, 
dal3 diese Ahnlichkeit sehr weit geht. So fanden 
T r i l l a t  u. F o r e s t i e r  2) und gleichzeitig Hallaa),  
dab elastischer Schwefel beim Dehnen Kristallite 
gibt, die ein deutliches Faserdiagramm zeigen. 
T r i l l a t  sagt am Schlul3 seiner Arbeit, dag man 
vielleicht durch Arbeiten fiber den Schwefel auch 
die Forschungen fiber die viel komplizierteren 
Molekfile wie Kautschuk f6rdern k6nnte. 

1) Die ausffihrtiche Nitteilung ist inzwischen in 
Helv. chim. Acta 17, 1081 (1934) erschienen. 

2) Tr i l la t  und Fores t ier ,  Bull. Soc. Chim. 
Paris (4) 51, 248 (1932). 

a) Nitgeteilt in der Sitzung der mathem.-natur- 
wissenschaftlichen Klasse yore 15. Mai 1930. 

Wir haben umgekehrt geglaubt, frfihere Er- 
fahrungen und Erkenntnisse am Kautschuk4), 
dessert Feinbau im gedehnten Zustand heute sehr 
genau bekannt ist, auf den Schwefet tibertragen 
zu k6nnen. Beim starken Dehnen yon dfinnen 
F~iden erstarrt Schwefel kristallinisch. Er bildet 
dann unelastische Fiiden von erheblicher Festig- 
keit, die sich bei gew6hnlicher Temperatur nicht 
kontrahieren. Taucht man sie in heil~es Wasser, 
so kontrahieren sie sich auf etwa 1/1 o ihrer ur- 
spriingliehen Lfinge und sind nunmehr wieder 
elastisch. Das Verhalten entspricht vollkommen 
demjenigen des unvulkanisierten Kautschuks, tier 
im gedehnten Zustand abgekfihlt wird; er beh~ilt 
seine Form und kontrahiert sich erst wieder beim 
Erwfirmen. Bekanntlich bringt man die physi- 
kalischen Eigenschaften des Kautschuks mit der 

4) Ber. dtsch, chem. Ges. 61, 613, 1993 (1928). 

2* 


