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Die elektronenmikroskopische Darstellung der groflen L/ingsperiode bei Perlon 
und ihre Beziehungen zur Kollagenstruktur 

Von K u r t  Hes s* )  (Hannover), E r n s t  G~ttter**) u. H a n s  M a h l * * )  (Ober]coehen) 

Mit 13 Abbildungen in 28 Einzeldarstellungen und 3 TabeUen 

Einleitung 
Die elektronenmikroskopisehe Aufdeckung 

einer transversalen Streifenstruktur bei Fa- 
sern aus Polyvinylalkohol (PVA) und Zellu- 
lose (1), die der schon 1/~nger bekannten 
Streifenstruktur bei Kollagen und anderen 
Faserproteinen bis in weitgehende Einzel- 
heiten/ihnelt  (2), legt die Annahme nahe, dab 
die Analogie in den morphologischen Er- 
scheinungen durch eine Analogie in der Fein- 
struktur der verglichenen Fasern begriindet 
ist. Bei PVA und Cellulose hat sich die den 
Erscheinungen zugrunde liegende Struktur 
als ein periodischer Weehsel gittergeordneter 
und ungeordneter Fasersegmente sehr wahr- 
seheinlich maehen lassen (3). Eine Uber- 
tragung auf  die Proteinfasern wtirde eine 
wesentliche J~nderung in der bisherigen Auf- 
fassung bedeuten, die man grunds/~tzlich im 
Zusammenhang mit der chemischen Kon- 
stitution der Proteinketten glaubt sehen zu 
miissen (periodischer Einbau charakteristi- 
seher Kettenglieder) (4). 

Es ist daher erwiinscht, die Erscheinungen 
an solchen Modellen zu untersuchen, die bei 
tibersichtlicher chemischer Konsti tution in 
der Zusammensetzung den Proteinfasern 
n/~her stehen als PVA und Zellulose, um ge- 
gebenenfalls an ihnen die Argum..ente priifen 
zu kSnnen, die bisher gegen eine Ubertragung 
der neuen Vorstellung auf die Proteinfasern 
geltend gemacht worden sind. Wir haben 
daher die Perlonfasern herangezogen (5), 
deren chemische Konsti tution infolge ihres 
monotonen Aufbaus aus einer einzigen Ami- 
noss (r eindeutig ge- 
geben ist und deren Priifung auf Anf~rbbar- 
keit mit Phosphorwolframs//ure als Kontrast- 

*) Laboratorium ffir Mehl- und EiweiBforschung, 
Abtlg. Strakturchemie, Hannover, Am Kleinen Felde 12. 
Wir danken Frl. D. Peix ffir die wertvolle Hilfe bei der 
Durchftihrung der Arbeit. Frl. E. Roth hat dankenswerter- 
weise die chem. Priiparierung der Fasern ausgefiihrt. 

**) Abtlg. f. Elektronenolotik der Firma Carl Zeiss, 
Oberkochen. Die elektronenmikroskoloischen Unter- 
suchungen wurden mit finanzieller Untersttitzung der 
Arbeitsgemeinschaft fiir Elekronenoptik durchgefiihrt, 
woffir bestens gedankt sei. 

(Eingegangen am 27. September 1959) 

mittel bei der elektronenmikroskopischen 
Untersuehung im Vergleich mit den bekannten 
Effekten beim Kollagen besondere Einblieke 
erwarten ]ieB, zumal an Perlon infolge des an- 
isotropen Querschnittes der Mizellarstr/inge 
(bzw. Fibrillen) durch r5ntgenographische 
Orientierungsversuehe mit Kleinwinkelstrah- 
lung das neue Ordnungsprinzip besonders 
iiberzeugend begrtindet werden konnte (6). 

Ergebnisse 
Vorbemerkungen ( Versuchs/~hrung und Ver- 

gleich mit den /raheren Feststellungen ). Die 
Anf~rbung von Perlon mit PWS unter- 
seheidet sich in verschiedenen Details von 
der z. B. von Zellulose mit Jod, die zu teil- 
weise hervorragend seh6nen elektronenmikro- 
skopischen Kontrasten namentlich ftir die 
groi~e (~berperiode ( ~  750 A) gefiihrt hatte. 
Wi~hrend sich Jod auch im Falle sehr hoch 
verstreckter Fasern wie Fortisan ohne Vor- 
behandlung in die gitterungeordneten Faser- 
bereiche einlagert , tr i t t  PWS in Perlonfasern 
nur nach Quellung in 9-11% iger Salzs~ure 
ein, wobei in Abh~ngigkeit vom Quellgrad 
etwa 1,4-15% PWS auswaschresistent auf- 
genommen werden. Da bei der Quellung die 
Per]onfasern stark schrumpfen (maximal bis 
auf 2/a der urspriinglichen Lgnge), miissen bei 
dieser Arbeitsweise Textur~nderungen mit in 
Kauf  genommen werden, die sich auch auf den 
in Frage stehenden Ordnungszustand auswir- 
ken kSnnen. Hinzu kommt, dab sich die 
Perlonfasern selbst nach der Behandlung mit 
Salzs~ure wesentlich sehwerer aufschlagen 
lassen, so da6 - abgesehen yon der geringen 
Ausbeute an den fiir EM-Beobachtungen ge- 
eigneten Pr~paraten - vermutlich auch dureh 
die stgrkere mechanisehe Beanspruchung mit 
StrukturstSrungen mehr als in den frtiheren 
Fgllen gerechnet werden mu6. 

Vorteilhaft ist, daI~ im Gegensatz zur Jod- 
reaktion bei der PWS-Einlagerung in Perlon 
keine besonderen Magtregeln erforderlich 
sind, um diese auf die gitterungeordneten 
Bereiehe zu beschrgnken. Aueh bei der 
hSchstmSglichen PWS-Aufnahme zeigen die 
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R6ntgen-Weitwinkelaufnahme.l.1 der Perlon-  
f/~den keine grunds/~tzliehe Anderung  der 
kristall inen Phase.  

Als weiterer  Vorteil  bei der Unte r suehung  
des vorl iegenden Systems ha t  sieh eine w e -  
sentlieh sehgrfere Charakter is ierung der me- 
ridialen Periodenreflexe dureh  die R6ntgen-  
Kleinwinkels t rahlung ergeben, als sie friiher 
bei PVA und  Zellulose erzielt werden konnte .  
W/ihrend diese Fasern  naeh der Einlagerung 
yon  J o d  die meridialen I~eflexe nur  unsehar f  
und mi t  geringer Intensi t / i t  zu erkennen 
geben (7), t r e t en  sie bei Per lon  naeh der 
PWS-Ein lagerung  fast  ebenso intensiv und  
oft  seh//rfer als vorher  auf, woraus zu ver- 
mu ten  ist, dal~ der Ubergang zwisehen beiden 
Phasen  zumindest  nieht  gestSrt, sondern eher 
dureh die Einlagerung seh/irfer geworden ist. 
Dies gilt aueh naeh der..Quellung in Salzsgure, 
wobei die Per iode in Ubere ins t immung  mit  
frfiheren Beobaeh tungen  an anderen Sys temen 
mit  der GrSBe der Quellung (gemessen z. B. 
dureh  die K o n t r a k t i o n  der Fgden)  zunimmt .  

I m  Gegensatz zu den fr t iheren Beobach-  
tungen  bei Zellulose und  PVA-Fasern  ist in 
den EM-Aufnahmen  der zur Verft igung ge- 
s tandenen Per lonpr~para te  eine iibergroBe 
Per iode  (500-800 ~)  yon  uns nieht  beobaeh- 
t e t  worden, was im Hinbl iek auf  die Charak- 
ter is t ik der S t re i fens t ruktur  bei Kollagen und  
die i iberzeugende Analogie der Darstel lung 
bei PVA und  den gefgllten Zellulosefasern 
zweifellos eine beaehtl iehe Liieke darstell t .  

I m  EM repr~/sentieren sieh die Perlon-  
prgpara te  meist  als Biindel yon  gegen- 
e inander  seharf  unterscheidbaren  Mieellar- 
s t rgngen mi t  einer Dieke yon  e twa 50-100 A, 
in denen in Abh/~ngigkeit yon  der PWS-Auf-  
nahme im allgemeinen nur  kleinere Per ioden 
e rkennbar  sind. Der  Ordnungszus tand dieser 
Per lonpr~para te  ist dementspreehend  eher 
mi t  dem des feinfibrillgren Prokollagens zu 
vergleichen und  nieht  mi t  seiner grobfibril- 
1//ten Form,  in der neben den kleinen Perio- 
den aueh die eharakteris t isehe grebe Per iode 
yon  ~ 650 A ausgebildet ist. 

Bei getemperten Perlonf~den dagegen, in 
denen naeh  den al ten Fests te l lungen mit  
t~6ntgen-Kleinwinkelstrahlung von Hess und 
Kiessig (8) die feinfibrill//re S t ruk tu r  in eine 
gr6ber  fibrillgre dureh Zusammenwaehsen  
der Mieellarstrgnge iibergeh~, was wir je tz t  
im EM best~tigt  finden, t r i t t  die erwar te te  
tibergrol3e Per iode und  die eharakteris t isehe 
Sei tenordnung wenigstens gelegentlieh an- 
deutungsweise auf  (P ~ 500/600 A). 

Sehlieglieh ist es gelungen, s ta r t  PWS aueh 
eine optiseh diehte organisehe S//ure (Chol- 

sgure) in Per lon  einzulagern und dadureh  die- 
selben Per ioden wie naeh der Kon t ra s t i e rung  
mit  PWS elektronenmikroskopiseh zur Dar-  
stellung zu bringen, wodureh  das Sys tem als 
Modell fiir Kollagen ebenfMls ein beaehtl iehes 
Interesse gewinnt.  

Ausgangs[a~ern. Fiir die Untersuchung standen zwei 
handelsiibliehe Perlonfasern (Bayer Perlon 20/1 und 
30/6) sowie ein feintitriges Perlon-Streekband mit 2 den 
ffir den Einzelfaden zur Verftigungl). Bei dem Muster 
mit 20 den fttr den Einzelfaden betrug der Fadendureh- 
messer ~ 48/~, bei den mit 5 den ~ 24 # und bei der 
rein titrigen Probe ~ 16 ft. Alle Fasern zeigten in der 
R6ntgen-Kleinwinkelkammer die frfiher beschriebene 
Strukturperiode P ~ 70 • (9). 

Quellung von Perlon in Salzsi~ure und Ein-  
lagerung yon P WS.  Ftir  die PWS-Einlage-  
rung ha t  sieh eine kurzzeit ige Behandlung  
mit  9-11 ~ Salzs//ure (1 Std. und  weniger) 
bei 20 o C als wirksam erwiesen. 

Hierbei m6gen in kleinem Umfang aueh Ketten ge- 
spMten werden (wir haben dies nicht untersueht). 
JedenfMls haben wir keinen merkliehen Einflug auf die 
PWS-Aufnahme gegentiber solchen Perlonprgparaten 
feststellen k6nnen, die 6 Std. bei 50 ~ C mit~ Salzs~ure 
dieser Konzentrationen vorbehandelt waren. Man kann 
Mso wohl annehmen, dag Kettenspaltungen - wenn 
iiberhaupt eingetreten - yon untergeordneter Bedeu- 
tung fiir die PWS-Aufnahme sind. 

Die naeh HCl-Behandlung,  Auswasehen 
und  Troeknen  der Fgden  neben einer geringen 
VergrSBerung des Durehmessers  zu beobaeh- 
tende  L/ /ngenkont rakt ion  liegt in Abh/~ngig- 
kei t  yon  der I-IC1-Konzentration zwisehen 
6 -30% der urspriingliehen Fadenlgnge (vgl. 
Tab.  1). 

In  die mi t  HC1 vorgequollenen Perlon- 
fasern 1//13t sieh P W S  leieht dureh 48stfindiges 
Behandeln  bei 20 ~ C mit  einer e twa 2% igen 
w//sserigen PWS-LSsung eintagern. Dureh  
Erh6hung  der P W S -K o n zen t r a t i o n  auf  z. B. 
10% n im m t  un te r  sonst vergleichbaren Be- 
dingungen die Aufnahme dureh die Faser  
nieht  mehr  zu. Die aufgenommene Menge 
P W S  hgngt  indessen erheblieh veto  Quell- 
grad (bzw. auch der Titerst/~rke), d. h. yon  
der dureh  die Quellung verursaeh ten  Ver- 
grSBerung der S t rukturper iode  ab. In  Ta-  
belle 2 S~ule I sind die PWS-Aufnahmen  in 
Abh//ngigkeit  vom Quellgrad bzw. der I-ICI- 
Konzen t ra t ion  der Vorquellung ffir die drei 
un te r sueh ten  Ti ters t~rken zus~mmengestell t .  

Rbntgenuntersuchung 
Die RSntgen-GroBwinkeldiagramme in 

Abb. l ~ f  bestgtigen, dab  die PWS-Auf-  
nahme aueh im Falle ihrer h6ehstm6gliehen 
Betrgge aussehlieglieh dureh  die gi t terunge- 

~) Wir danken Herrn Direktor Dr.-Ing. Rudol[ Ho]- 
mann (Dormagen) ftir die freundliehe Uberlassung der 
Proben. 
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Tabelle 1 
Fadenkontraktion und Anderung der RSntgen-Uberperiode (Meridian) nach der Quellung yon Perlon in Salzshure 

verschiedener Konzentration (ausgew~schen und getrocknet) ~) 

Nr. ~ HCI 

gequollener Einzelfaden Uberperiode (Kleinwinkel-RSntgenkammer) 
Reflex- Archiv-Nr. ~9 % L~ngen- mm Film- ~ d in A l~nge 

in /z kontr~ktion ~) abs~and in mm 
20 den 5den 2den 20 den 5den 2den 20 den 20 den 5den 2den 

1 0 48 - -  - -  - -  400 70,3 16,9 P 120 
2 5 56 6 10 200 75,2 8,0 P 133 
3 9 58 13 16 18 200 86,0 91,6 7,4 P 131 
4 10 64 18 19 24 200 88,4 94,2 7,0 P 134 
5 I1 68 21 27 ~29 200 95,0 89,2 6,2 P 130 
6 12 ~) 30 35 400 98,0 97,5 8,1 P 12l 

~) Der Zusammenhang zwischen Quellung und GrSl3e der Uberperiode war uns bei der vorl~ufigen Mitteilung 
[Naturw. /~6, 70 (1959)] noeh nicht bekannt. 

2) Messung an 2 m langen F~den. 
s) Oberhalb 12% HC1 wird eine Fasersehs merklich. 

Tabelle 2 
PWS-Aufnahme durch Perlonfasern (2%ige wgsserige PWS-LSsung, 48 Std., 20 ~ C und erschSpfendes Auswaschen 

[p~ = 5,5]) und RSntgen-~berperioden nach der PWS-Einlagerung (Ansehlu~ an Tabelle 1) 

,~  S~u le  I 

v ~ PWS-Aufn. in ~ Faser mm 1. Periode 2. Periode Film- 
-~ 20den 5den 2den abstand 20den 5den 2den 20den 5den 

1 0 400 70,3 
2 0,17 200 75,2 fehlt 
3 1,5 8,4 200 85,4 91,6 41,1 
4 2,6 5,2 13 ,2  200 88,9 87,5 94,2 43,2 41,0 
5 6,2 8,9 14,9 400 98,1 89,2 43,5 42,2 
6 8,4 15,4 400 98,4 97,5 44,4 43,3 

o r d n e t e n  B e r e i c h e  d e r  P e r l o n f a s e r n  e r fo lg t .  I n  
a l l e n  F/~llen en t spr . echen  d ie  H a u p t i n t e r -  
f e r e n z e n  a u f  d e m  A q u a t o r  d e n  b e k a n n t e n  
N e t z n e b e n a b s t / ~ n d e n  des  P e r l o n s  (d A 1 ~ 15 A,  
d A  2 ~ 4,4 A,  d A  z = 3,8 A).  A u c h  d ie  i ib r i -  
gen  Gro l~winke l re f l exe  s i nd  d i e  des  P e r l o n s .  
D a s  E r g e b n i s  s t i m m t  m i t  d e m  d e r  J o d -  u n d  
T h a l l i u m e i n l a g e r u n g  be i  Ze l lu lose  bzw.  P V A  
(10) i ibe re in ,  m i t  d e m  U n t e r s c h i e d ,  dal3 be i  
J o d  u n d  T h a l l i u m  die  g i t t e r u n g e o r d n e t e n  
B e r e i c h e  v o r  a l l e m  d ie  d e r  Ze l lu lose  n u r  
u n t e r h a l b  b e s t i m m t e r  E i n l a g e r u n g s q u o t e n  
unbee in f lu l3 t  b l e iben .  

A b b .  1 a, 1 b ,  1 c u n d  1 f ze igen ,  dal3 d u r c h  
d i e  Q u e l l u n g  e ine  V e r s c h ~ r f u n g  d e r  I n t e r -  
f e r e n z e n  g e g e n t i b e r  d e n e n  d e r  A u s g a n g s f a s e r  
( A b b .  l b )  e i n t r i t t  ( v e r m u t l i c h  b e g r i i n d e t  
d u r c h  B e s e i t i g u n g  bzw.  V e r r i n g e r u n g  y o n  
G i t t e r s t S r u n g e n  in d e n  g e o r d n e t e n  Bere i -  
chen) .  I n f o l g e  A b s o r p t i o n  d u r c h  e i n g e l a g e r t e  
P W S  e r s c h e i n t  d ie  I n t e n s i t ~ t  d e r  N e b e n -  
re f lexe  s t a r k  g e s c h w ~ c h t .  

]3ei hSherer PWS-Einlagerung beobachtet man in 
den RSntgendiagrammen efilen diffusen Debye-Ring 
(vgl. Abb. 1 c, 1 e u. 1 f), aus dem sich ein d-Abstand yon 
~, 14 A errechnet. Er ist dem eingelagerten PWS zu- 
zuordnen, das imGegensatz zu dem in Zellulose eingela- 
gerten Jod und Thallium nicht orientiert ist, was im 
fibrigen auch durch Beobachtungen an PWS-Perlon im 

S ii ~l 1 e II 
~berperioden nach PWS-Einlagerung in Archiv-Nr. 

3. Periode 
2den 20 den 5den 2den 20 den 5den 2den 

P 120 
fehl~ P 137 

45,1 fehl~ 25,7 P125 P138 
42,6 fehlt fehlt 25,7 P135 P143 P132 

fehlt 25,4 t)124 P126 
25,8 25,9 P142 P140 

Polarisationsmikroskop bes~tigt  wird. Die untersuch- 
ten Ferlon-Fasern zeigen in Diagonalstellung zwischen 
gekreuztem Polarisator und Analysator eine Doppel- 
brechung, die weder nach der HC1-Queltung noch naeh 
der PWS-Einlagerung eine meflbare ~_uderung erken- 
nen l~l~t. Es t~rit~ bei der PWS-Einlagerung aueh kein 
Dichroismus auf. PWS ist also im Gegensatz zu Jod und 
Thallium beiZellulose im Perlon unorientiert eingelager~. 

A b b  2 a - f  g e b e n  in  v e r g l e i c h b a r e r  Z u s a m -  
m e n s t e l ] u n g  d ie  R S n t g e n - K l e i n w i n k e l d i a -  
gramme ~) d e r  P e r l o n p r ~ p a r a t e  eben fa l l s  v o r  
u n d  n a c h  HC1-Que l lung ,  sowie  P W S - E i n -  
l a g e r u n g  be i  A u f n a h m e n  m i t  200 bzw.  400 m m  
F i l m a b s t a n d .  D ie  K l e i n w i n k e l r e f l e x e  s i nd  in  
A b b .  1 c u n d  1 f a u c h  n e b e n  d e n  G r o ~ w i n k e l -  
r e f i exen  zu  e r k e n n e n .  

D ie  in  Abh i~ng igke i t  y o n  d e r  t {C1-Konzen-  
t r a t i o n  e r fo lge nde  VergrSi~erung  des  d - A b -  
s t a n d e s  des  m e r i d i a l e n  P e r l o n r e f l e x e s  be -  
t r ~ g t  m a x i m a l  ~ 30 A (yon  ~, 70 a u f  ~ 100A,  
vgl .  T a b e l l e  1), e ine  V e r ~ n d e r u n g ,  d ie  s t r e n g  
r e p r o d u z i e r b a r  i s t  u n d  d ie  d e r  F a d e n v e r k i i r -  
z u n g  p a r a l l e l  1/iuft. Mi t  z u n e h m e n d e r  Quel -  
l u n g  z i e h t  s ich  d ie  in  d e n  v e r s t r e c k t e n  P e r l o n -  

2) In den R6ntgenreflexen ffir die grol]e Periode 
erkennt man manchma] eine schwache Andeutung fiir 
ein 4-Punkt-Diagramm. Wir werden auf die bei vielen 
synthetischen Faserstoffen beobachtbare Erseheinung 
gelegent]ich der VerSffentliehung einer z. Zt. laufenden 
Untersuchung fiber 6.6-Nylon zurfickkommen. 
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f/iden in Schichtlinienrichtung stark ver- 
breiterte Interferenz in Richtung auf den 
Meridian zusammen, was ira Rahmen der 
friiheren Diskussion (Hess u. Kiessig 1943) 
mit einer Verbreiterung der KristaUite zu- 
s~mmenh~ngt. Die Intensit~t des Reflexes 
nimmt naeh der Quellung wesentlich zu 
(vgl. z. B. Abb. 2 e und d). 

Unter Sa]zs/iure ( l l%ig,  in KeesomrShr- 
chen eingeschmolzen) zeigen die Perlonfasern 
eine im Vergleich mit der ~usgewasehenen 
Faser grS~ere 1)eriode: d = 106 ~ gegeniiber 
94 ~ nach dem Ausw~schen und Troeknen 
(vgl. Abb. 3a und b). 

Dutch Einlagerung von P W S  /indert sich 
der d-Abstand der meridialen Interferenz 

gegeniiber dem vor der Einlagerung nich 
(vgl. Tubellen 1 und 2), doch erscheint ihr 
Sch~rfe grSBer, ihre Intensitgt vermutlic~ 
infolge Absorption der Strahlung dutch PWI 
etwas geringer. 

Mit zunehmender PWS-Aufnahme tretel 
neben dem Hauptreftex noch zwei welter 
Reflexe entsprechend d-Abst~nden ~ 40 bi 
45 A und ~ 25-26 A auf (Abb. 2b, 2e un~ 
2 f). Man kSnnte diese Refiexe in erster Nghr 
rung als die zweite und vierte Ordnung de 
Hauptreflexes (80-90 A) auffassen, wenn de~ 
nicht Argumente entgegensts die durc' 
die im folgenden Abschnitt besehriebenel 
elektronenmikroskoj)ischen Ergebnisse ge 
geben sind.  

Abb. 1. tr yon Perlonpri~paraten vor und nach Quellung in HC1 (1 Std. 20 ~ C), auswasche~ 
und trocknen; PWS-Aufnuhme ~us 2o/o PWS-L6snng, ersch6pfend auswaschen nnd trocknen (63 Std. belichtet 
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EleIctronenmi]cros]copische U n t e r s u c h u n g  

W i i h r e n d  P e r l o n f ~ d e n  v o r  u n d  n a e h  d e r  
I t C 1 - B e h a n d l u n g  i m  E M  k e i n e  P e r i o d e n  o d e r  
g e l e g e n t l i c h  h S c h s t e n s  n u r  seh r  u n s i c h e r e  A n -  
d e u t u n g e n  e r k e n n e n  lassen ,  ze igen  sie n a c h  
d e r  P W S - E i n l a g e r u n g  d e u t l i e h e  P e r i o d e n .  

l~fir die Pr~parierung wurden die Fasern in 1-2 mm 
tange Stapel zerschnitten, 0,2 g davon in 20 ccm de- 
stilliertem Wasser im wassergekfihlten Homogenisator 
der ]~irma Btihler/Tfibingen etwa 10 Minuten auf- 
geschlagen und in bekannter Weise auf Objekttr~ger- 
pl~ttchen im EM unmittelbar beobachtet. Wenn auch 
die Defibrillierbarkeit der Fasern nach der HC1-Be- 
handlung immer noch gering ist, so reicht sie doch jetzt 
zur Erzielung guter Priiparate aus. 

Abb. 2. R6ntgen-Kleinwinkelreflexe yon Perlonpr~pa- 
raten (200 mm-Kammer) v o r u n d  nach Quellung in 
HC1 (1 Std. 20 ~ C) auswaschen und trocknen; PWS- 
Aufnahme aus 20/0 PWS-L6sung, erschSpfend aus- 
waschen und trocknen (63 Std. belichtet) - a) Ausgangs. 
perlon 2 den dM~ = 64,9A- b) Quellung 10% HC1, 13,2% 
PWS dM~ ~ 94,2 A, d M  2 ~ 42,6 A, dMs = 25,7 A*) - 
c) Ausgang,'perlon 20 den dM~ = 69,4 A - d) Quellung 
10% HC1 dM~ = 88,4 A - e) Quellung 10% HC], 2,6% 
PWS dM~ ~ 88,9 A, dM~ = 43,2 ~,  dM~ = nicht vor- 
handen- f) Quellung ]2% HC1, 8,4% PWS, dM~ = 98,4 A, 

d M  2 = 44,4 ~,  dM8 = 25,8 A 

*) Nur im Original erkennbar. �9 

Abb. 3. a) Ausgangsperlon 20 den dM~ = 64,9 A (63Std. 
belich~et) - b) Unter l l~o HC1 im KeesomrShrchen auf- 

genommen dMt = 103A (63 Std: beli6htet) 

D a b e i  e r fo lg t  d ie  A u f ] o e k e r u n g  in  d e n  P r~ -  
p a r a t e n  of t  b is  zu  seh r  regelm~i~igen Fe ins~-  
f ib r i l l en  m i t  d e r  D i c k e  y o n  50-100  ~_ (Mi- 
ze l l a r s t r~nge ) ,  y o n  d e n e n  fas~ j e d e  e ine  c h a -  
r a k t e r i s t i s c h e  p e r i o d i s c h e  L i ~ n g s u n t e r t e i l u n g  
e r k e n n e n  l~l~t. 

Die Feinstfibrillen treten besonders deutlich hervor, 
wenn die Pr~parate mit Schwermetall, z:B. Pt-Ir, be- 
schattet werden (Abb. 5). Die Schwermetallbeschattung 
fiihrt abet bei der Darstellung der Strukturperiode zu 
einer groI~en Unsicherheit, da die Aufdampfschicht 
selbst strukturiert ist und darum die im Bfld beobach- 
tete Intensit~tsverteilung dem UberlagerUngsbild der 
inneren Faserstruktur mi~ der AufdampIstruktur ent- 
spricht. In~olge der starken Kontrastwirkm~g einer 
Pt-Ir-Aufdampfschicht wird sogar im allgemeinen die 
Eigenstruktur dieser Fremdschicht fiberwiegen. Aus 
diesem Grunde haben wir ffir alle unsere Untersuchun- 
gen ebenso wie bei den friiheren Untersuchungen auf 
eine zus~tzliche Schwermetal]beschattung der gef~rbCen 
:Fasern verzichtet. 

A b b .  6 g ib t  e ine  E M - A u f n a h m e  d e r  P e r l o n -  
p r o b e  20 d e n  m i t  1 ,5% P W S  ( 9 %  HC1 vo r -  
b e h a n d e l t ,  l fd.  Nr .  3 in  T a b e l l e  ],  2 u n d  3), 
f i i r  d ie  s ieh in  j e d e r  E inze l f i b r i l l e  e ine  P e r i o d e  
v o n ~  70-90  ~ a u s z ~ h l e n  ]iil3t, was  in  b e s t e r  
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b) 

e) 

d) 

e) 

Abb. 4. RSntgen-Kleinwinkelreflexe yon Perlonpr~para- 
ten (200 mm-Kammer) (63 Std. belichtet) vor und ngch 
dem Tempern, sowie Quellung in ItC1 (1 Std. 20 ~ C), 
ausw~schen und trocknen; PWS-Aufnahme aus 2%0 
PWS-L6sung, ersch6pfend auswaschen und trocknen 
a) A usgangsperlon 20 den d M~ = 64,9A - b) Getempert 
bei 160 ~ C (2 Std.) d M1 = 76,0 A (Vierpunktdi~gramm - 
c) Getempert bei 205 ~ C (2 Std.) d M~ = 104,1 A-d) Wie c), 
Quellung 10%o HC1 (1 Std. bei 20~ 3,9% t)WS, 
dM1 = 119,9 ~, dMs~ 50,1 A e) Wie c), Quellung 
10% I-IC1 (6 Std. bei 50 C), ~ 4%PWS, dM~ = 99,9 ~, 

dM~ = 49,7 A 

U b e r e i n s t i m m u n g  mi t  dem RSntgen-Kle in-  
winkelwer t  yon  d ~ 85 ~ steht .  Zu demsel-  
ben Ergebnis  f t ihr t  auch die E M - A u f n a h m e  
in Abb.  7 der P e r l o n p m b e  2 den mi t  8,4% 
P W S  (9% HC1 ]fd. Nr.  6), f t ir  die der Aus- 
messung  von  ~ 90 _~ eine R6ntgen-Kle in -  
winkelper iode yon  ~ 92 ~ gegentibersteht .  
Zu h iervon zun/~chst seheinbar  abweichen-  
den  Messungen f i ihren die EM-Aufn~hmen  

an den Pe r lonproben  20 den mi t  4 ,8% P W S  
(10% He1) (Abb. 8) und  mi t  6,2% P W S  
(lfd. Nr.  5) sowie an der P robe  2 den m i t  
14,9% PW8 (11% He1) (lfd. Nr.  5) in Abb.  9. 
Die Messungen ergeben in allen diesen Fgllen 
Wer te  zwisehen 40 und  50 A in gu te r  -Uber- 
e ins t immung  mi t  der im Kle inwinkeldia-  
g r a m m  e rkennbaren  zweiten Per iode yon  
41-45 A. 

Abb. 10 g ib t  die E M - A u f n a h m e  eines mi t  
Chols//ure beschwer ten  Per lonpr~para tes .  Die 
ausgemessene Per iode  ist 50 ~.  

Zur Anfiirbung mit Cholsiiure wurde Perlon (20 den) 
mit 11% tiC1 vorgequollen und nach dem Ausw~schen 
und Trocknen 48 Std. mit einer 5%igen Chols~ure- 
15sung beh~ndelt (5 g Chols~ure in 10 ccm n N~OIt 
gelSsv und mit Pufferl0sung ~uf 100 ccm aufgeftillt; 
p~ der EndlSsung = 8). Nach der Impr~gnierung wet- 
den die abgepregten F~sern einmM mit 50%oiger Essig- 
s~ure gedeckt und anschliegend ersch6pfend mitW~sser 
gewaschen. Die yon der F~ser ~ufgenommene Chol- 
s~uremenge wurde dutch AuslSsen mit ~bsolutem Alko- 
hol ermittelt; gel. : 3,4% Cholsaure bez. ~uf Ausgangs- 
perlon.. 

Untersuchung an getemperten Perlon]aden 

Schon friiher war  festgestel l t  worden  (11), 
dab sieh be im T e m p e r n  infolge einer Ver- 
grSberung der feinfibrill~ren S t ruk tu r  die 
Meridianreflexe im Kle inwinke ld i~gramm in 
R ich tung  ~uf  den Meridian zusammenziehen .  
Wir  haben  festgestell t ,  dag ge t emper t e  Per-  
lonpr~para te  nach  der Quellung in S~lzs~ure ~) 
P W S  ebenfalls  au fnehmen  und  danaeh  die 
grobfibril lgre S t ruk tu r  beha l ten  haben.  

Abb.  4a-e  geben die RSntgen-Kle inwinke l -  
d i a g r a m m e  von  ge t emper t en  Per lonfgden  vor  
und naeh der Quellung in Salzs/~ure und  Ein-  
lagerung yon  PWS.  Die Ersehe inungen  sind 
dieselben wie bei den nieht  g e t e m p e r t e n  
Fase rn  mi t  dem Untersehied,  dal3 die meri-  
dialen Reflexe infolge der grSberen Fibri l len 
punk t f6 rmigen  Charak te r  zeigen. Der  Tem-  
pereffekt  wird  du tch  die e lek t ronenmikro-  
skopisehe Un te r suehung  bestgt igt .  Aueh naeh  
dem Aufsehlagen geben diese Pr/~parate im 
EM meist  nur  grSbere Fibri l len mi t  einer 
Brei te  yon  0,05-0,1 # (Abb. 11-13), woraus  
im tibrigen aueh zu folgern ist, dag die Auf- 
spleil3ung der nieht  ge t emper t en  Perlonf/~den 
im Homogen i sa to r  bis zu den Mizellar- 
str/ tngen yon  50-100 A nieht  du tch  die HC1- 
Quellung vorbere i te t  oder  ve ru r sach t  ist, 
sondern in der S t ruk tu r  dieser Fase rn  be- 
griindeg ist. 

~) Die Kontraktion der bei 205~ getemperten 
FSAen bei der anschliegenden Quellung in Salzs~ure 
(10% HC1, 20 ~ C) betr~gt fiir Perlon yon 20 den noch 
3,4%0 (Gesamtkontraktion bei Temperung und tIC1- 
Quellung ~ 16% gegeniiber 18%o bei der Quellung der 
ungetemperten F/~den in 10%o HC1 20 ~ C). 
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Abb. 5. Aufgeschlagenes Perlon mit 1,5% PWS (Vor- 
behandlung mit 90/o tIC1) mit Pt-Ir beschattet, Vergr. : 

50000:1 (Gti/58/134) 

Abb. 6. Aufgeschlagenes Perlon mit 1,5~ PWS (Vor- 
behandlung mit 90/o HC1) P. : 70-90 A. Vergr. : 150000:1 

(Gti/58/123, Neg. Kopie) 

Abb. 7. Aufgeschlagenes Perlon mito 8,40/o PWS (Vor- Abb. 8. Aufgeschlagenes Perlon mit 4,80/0 PWS (Vor- 
behandlung mit 9~o ItC1) P. : 70-90 A. Vergr. 100000:1 behandlung mit 10% HC1) 1 ). : 40-50A. Vergr. : 150000:1 

( Gti/59/001 ) ( Gti/58/l 11 ) 

Abb. 9. Aufgeschlagenes Perlon mit 14,9~o PWS (Vorbehandlung mit 11~o HC1) P.: 40-50 A. Vergr. 150000:1 
(Ga/59100v) 

Bei den Fibrillen der getemperten Fgden 
erkennt  man  oft eine deutliche Lgngsstrei- 
lung (Abb. 11), ghnlieh der bei Fort isan- 
fibrillen beobachteten (12). Die Streifung 
diirfte auch bei den getemperten Perlon- 
fgden dureh die Mizellarstrgnge verursaeht  
sein, die sich zwar bei dem Tempervorgang 
vereinigt haben, dabei aber nicht  so ver- 
sehmo]zen sind, dab ihre Begrenzungslinien 
verschwinden. Das ist im Rahmen  der ein- 
sehlggigen Betrachtungsweise durchaus ver- 
stgndlieh, da der K o n t a k t  zwisehen den Mi- 
zellarstrgngen jeweils nur  durch die gitter- 
ungeordneten Segmente hergestellt  wird, 
deren geringere Packungsdichte  bei gleicher 
Anzahl , ,durchlaufender" Kettenmoleki i le  
zur Bildung yon H5ckern bzw. Wfi]sten 
ft ihrt ,  die K o n t a k t  und  Haf tung  zwischen 

den Mizellarstr~ngen vermit teln (Querver- 
netzung). 

Im  iibrigen ist die Vereinigung der Mi- 
zellarstr//nge keineswegs so gleichm/~6ig, wie 
dies z. B. bei den teehniseh hergestelRen 
Fortisanfasern festgestellt wurde, deren auf- 
geschlagene Fibrillen als Ausdruek einer ver- 
hgltnismgBig sehr weitgehenden seitliehen 
Ausrichtung gleiehartiger Mizellarsegmente 
eine streifenf6rmige Ausbildung der Kon- 
traste im EM fiber die gesamte Breite der 
Fibrillen/~hnlieh wie bei Kollagen aufweisen. 
Bei den getemperten Perlonf~den erkennt  
man  nur  stellenweise Andeutungen einer der- 
art.igen Seitenordnung (Abb. 12). Vermutl ieh 
ist diese UnregelmgBigkeit in der Durehffih- 
rung der Temperversuehe begriindet, bei 
denen die F/~den ohne Spannung aufgeheizt 
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Abb. 10. Aufgesehlagenes Perlon mi$ 3,4 % Cholsi~ure (Vorbehandlung mit 11% HC1) P.: ~ 50 ~ Vergr.: 
150000:1 (Gii/59/088). 

Abb. 11. Aufgesehlagenes Perlon mit 6,7 % PWS, getempert, P.: ~ 100 /~. Vergr. 100000:1 (Gfi/59/014). 
Die blasigen Gebilde stellen Artefakte dar, die dutch Verdampfungsprozesse bei der Elektronenbehandlung 

entstanden sind 

Abb. 12. Aufgesehlagenes Perlon mit 2,7% PWS, getempert, P.: 80-100 A. Vergr.: 150000:1 (Gti/59/011) 

Abb. 13, Anfgeschlagenes Perlon mit 6,70/0 PWS, getempert, Andeutung einer grogen Periode yon 500 bis 600 A. 
Vergr.: 100000:1 (Gii/59/016) 

wurden.  Die un te r  diesen Bedingungen auf- 
t r e tende  starke K o n t r a k t i o n  (S. 42) f f ihr t  
neben der Desorient ierung vermut l ich  aueh 
zu unregelmgl3igen Verwerfungen in der 
gegenseit igen Lage der Mizellarstri~nge bzw. 
Feinfibril]en, Die s tarke mechanisehe Be- 
anspruchung der Perlonf/ /den beim Auf- 
schlagen (vgl. oben) k6nnte  in der gleiehen 
Rich tung  wirken. Abb. 13 1/tgt erkennen,  dag 
nach dem Zusammenschlu[3 der Mizellar- 
str/inge aueh die Andeutung  einer groBen 
Per iode mi t  500-600 A auf t r i t t .  

Diskussion 

Die Versuehsergebnisse bei Per lon  werden 
zuns  im Zusammenhang  mit  bekann ten  
Beobaeh tungen  fiber groBe Per ioden bei an- 
deren Fasern  be t rach te t  und  ansehliegend 
im t~ahmen des speziellen S t ruk turprob lems  
der Kol lagenfasern diskutiert .  

Die bei Per lon Ms dem zweiten Beispie! 
f~r  eine kombinier te  Unte rsuchung  an syn- 
thet ischen Fasern  durch  R6ntgens t rah lung  
und  Elekt ronenmikroskopie  gemach tenFes t -  
stellungen best/itigen teils die an anderen  
Faserbeispielen beobaeh te ten  Erseheinungen,  
teils gehen sie fiber diese naeh  mehre ren  
Riehtung~n hinaus. 

Periodenanderung durch Quellung und Be- 
gr~ndung. Eine mit  der Quellung zunehmende  
VergrSBerung der R6ntgen-S t ruk tu rper iode  
ist bei anderen vers t reck ten  synthet i sehen 
Fasern  wiederholt  beobach te t  worden.  

6.6-Nylon zeigt bei der Quellung in w~sserigem 
Phenol eine Vergr6gerung der Periode yon 74 auf 
140 • (13), 6.10-Nylon (7% Phenol/Wasser bei 75~ 
ausgewasehen) eine VergrSgerung der Periode yon 75 
auf 102 A (14), Perlon U (15) (unter 5% Phenol/Wasser) 
eine VergrSBerung yon 75 ~uf 104 /~ (16); naeh dem 
Auswaschen des Phenols mit Wasser nimmt die Ver- 
gr61~erung etwas ab (auf 92 -~). Die bei Perlon beobach- 
tete Anderung der groBen Strukturperiode dutch die 
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Quellung in Salzsi~ure h~lt sich also einschlieglich der 
t~eilweisen Rel~xierung nach dem-Auswaschen des 
Quellmediums etwa in denselben Grenzen wie in den 
bekannten F/tllen. Im iibrigen ist diese Anderung durch 
Que]inng mit der schon in der ersten Mitteilung yon 
Hess und Kiessig (17) beschriebenen ~nderung beim 
Tempern zu vergleichen. 

Beri icksicht igt  man,  dal3 die GrSBe der 
Per iode  die Summe der Lgngen  yon  Ord- 
nungs- und  Unordnungsbere ieh  ist und  dal? 
die PWS-Ein lagerung  in den Unordnungs-  
bereichen erfolgt, dann  kSnnte  die mi t  der 
Quellung bzw. der Vergr6gerung der Per iode  
zunehmende  PWS-Aufnahme  dureh  eine Zu- 
nahme  des Unordnungsbere iehes  im Per ioden-  
abschn i t t  infolge der Quellung gedeute t  wer- 
den. Die Wirkung der Quellung auf  den ver-  
s t reck ten  Fasern  bezieht  sieh also auf  beide 
Ordnungsbereiehe:  Im  g i t te rgeordneten  An- 
tell wird infolge der E n t s p a n n u n g  bei der 
Quellung der Ordnungsgrad  erhSht  (Ver- 
sehgrfung der In te r fe renzen  S. 40), der git ter-  
ungeordnete  Anteil  wird mengenmgl~ig ver- 
grSl3ert. Die dabei s ta t t f indende Per ioden-  
/ /nderung legt die sehon friiher er6r ter te  An- 
nahme nahe,  d a b  diese un te r  voll.s.t//ndiger 
Neuordnung  erfolgt, wobei sieh der Ubergang 
vom g i t t e rungeordne ten  in den gi t tergeord-  
ne ten  Abschni t t  versehgrf t .  

Zur  Frage der Nebenperioden bei Perlon 
nach der P WS-Einlagerung und bei anderen 
synthetischen Fasern. Besonders au f fa l l end  
ist bei Per lon  das Auf t re ten  mehrerer  Perio- 
den nach der PWS-Einlagerung,  was wir bei 
Ze]lulose und  PVA bisher n icht  beobach te t  
haben.  Zum Verst/indnis der Erscheinung ist 
entscheidend,  dab die e lektronenmikroskopi-  
sche Dars te l lung der aueh im R6ntgenbi ld  
auf t re tenden  kleineren Per iode yon  ~ 41 bis 
4 5 A  infolge Einlagerung yon  PWS eine 

Deu tung  als rSntgenographisch nach dem 
Braggschen Gesetz sich ergebende 2. Ordnung 
der Hauptintensit /~t  (80-90 •) ausschlieBt, 
Man muff vielmehr  annehmen,  dag der zweite 
Meridianreflex und  auch der dr i t te  weitere 
S t ruk turper ioden  im Wechsel  yon  gitter- 
geordneten  und  ungeordne ten  Bereichen dar- 
stellen, also gleichsam als S t ruk turper ioden  
,,mit hSheren F requenzen"  aufzufassen sind, 
deren Bildung auf  das bisher noch un= 
bekannte  Ordnungsgesetz bei l inearpolyme= 
ren Ket tenmoleki i ]en  zuri ickgeht  (18). Be -  
rt icksichtigt  man, dab gem/iB Tabe]le 2 die 
hSheren S t ruk turper ioden  bevorzugt  bei h6- 
herer  PWS-Ein lagerung  auf t re ten,  dana  
wtirde durchaus  verst//nd]ich, wenn bei Ein- 
]agerung kleinerer PWS-Mengen,  die bevor-  
zugt  zun//chst n u t  in die ungeordne ten  Be- 
reiche der Grunds t ruk tu rper iode  eintretcn,  
im EM nur  die Per iode mit  70-90 A erkenni  
bar  ist (Tabelle 3). 

Mit zunehmender  PWS-Aufnahme  n im m t  
die H/iufigkeit  einer Beschwerung auch durch 
die  hSheren S t ruk tu rpe r ioden  zu, was sich 
im RSntgen-Kleinwinke. ldiagramm durch  das 
Auf t re ten  der Reflexe entsprechend d 2 ~ 4 1  
bis 45 und  d 3 ~ 2 5 A  neben d 1 ~ 8 0 - 9 0 A  
/~uBert und  im EM mit  dem Auf t re ten  der 
Per iode ~ 40-50 A. Da diese Periode" e twa 
ha]b so grog w i e  die gr5Bere ist, f~]lt sie 
im EM-Bild m i t  der grSl~eren zdsammen,  
so dab die Anwesenhe i t  der grSl3eren-Perf/ 
ode im R a h m e n  der gegebenen Aufnahme:: 
teehnik nieht  hervor t r i t t .  Die Per iode  yon  

25A liegt sehon an der Grenze der Auf- 
16sbarkeit des verwende ten  Elek t ronenmikro-  
skopes. 

Die Deu tung  der bei Per lon  festgestell ten 
Periodenserie als eine Serie yon  S t ruk tu r -  

Tabelle 3 
Vergleich der RSnvgen-Kleinwinkelperioden mit den im Elektronenmikroskop dargestellten Perioden bei Perlon- 

fi~den mit verschiedenem Titer (angegeben in #) 

Nr. Dicke des ~ HC1 bei Registrier- 
entsprech. Einzelfadens der Vor- % PWS/ EM- 

Periode ~ • Dr. Gfitter Tab. 1 u. 2 in # quellung Faser RSntgenperioden ~ A Nr. 

3 48 9 1,5 85,4 41,1 70-90 Gii/58/123 
48 10 4,8*) 88,9 43,2 40-50 Gii/58/113 

5 48 11 6,2 98,1 43,5 40-50 Gii/58/117, 
127 

6 16 9 8,4 91,6 
16 10 11,7 94,3 

5 16 11 14,9 98 

24 10 5,2 87,5 

*) In diesem Fall war der Perlonfaden vor der PWS-Einlagerung 

45,1 25,7 70-90 Gii/59/001 
42,4 25,7 40-70 Gfi/59/032 bis 

O35 
43,5 25 40-50 Gii/59/006, 

oo7/oo8 
41,0 ~ 50 Gfi/59/026 bis 

031 
in 1-2 mm lange Stapel geschnitten worden. 
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perioden verschiedener Ordnung wird noch 
durch den Versueh bestgtigt, hShere Ord- 
nungen des meridialen R6ntgenreflexes am 
nieht mit PWS beschwerten Perlon durch 
entspreehend lange Beliehtungszeiten naeh- 
zuweisen. Naeh 160-sttindiger Belichtungs- 
zeit (statt 65 Std.) erkennt man zwar eine 
sehr sehwaehe Andeutung der 2. Ordnung, 
die aber mit dem naeh Einlagerung einer ge- 
niigenden Menge PWS an derselben Stelle 
im R6ntgendiagramm auftretenden starken 
Reflex intensitgtsmgl]ig tiberhaupt nieht ver- 
gleiehbar ist. 

Hess und Kiess ig  (19) hatten bei Poly- 
urethan ebenfalls die zweite Ordnung des 
KW-Reflexes beobaehtet,  die in diesem Fall 
mit grSgerer Intensit~t als bei Perlon auf- 
tritt, und W. O. Stat ton (20) hat  vor einigen 
Jahren bei Linear-Polygthylen den KW- 
Reflex sogar mit 3 Ordnungen festgestellt 
(d 1 201 A d~ 93 A d a 61 A). Naehdem bei PWS- 
besehwertem Perlon KW-Reflexe ebenfalts 
in 3 bzw. 4 Ordnungen auftreten, die ihrer 
Lage und Intensits naeh Ms zusammen- 
gehSrige Ordnungen im Sinne der Bragg- 
schen Reflexionsgleiehung betrachtet werden 
kSnnten (d 1 ~ 100 A d 2 ~ 50 A d 4 ~ 25 A), 
die aber entsprechend den EM-Aufnahmen 
gar nicht als die nach Bragg zu erwartende 
Ordnungsfolge einer einzigen l~etzebenen- 
schar aufgefa{~t werden k6nnen, sondern einer 
Folge yon Strukturperioden versehiedener 
Ordnung zu entspreehen scheinen und deren 
Bildung auf ein bisher noeh unbekanntes 
Ordnungsgesetz bei linearpolymeren Ketten- 
molekiilen zuriiekgehen diirfte (21), erhebt 
sieh die fiir die weitere Entwicklung des Ge- 
bietes wiehtige Frage, inwieweit auch andere 
Fasern yon der MSgliehkeit betroffen werden, 
die einfaehe Betrachtung nach Bragg fallen- 
zulassen. Eine Entseheidung dariiber ist 
durch eine erg~nzende elektronenmikrosko- 
pisehe Prtifung der Perioden wie im vor- 
liegenden Falle yon Perlon zu erwarten. 

Perlonperioden und  Kollagenstru/ctur 

Die Bedeutung der Beobaehtungen an 
Perlon fiir die Kollagenstruktur wird ohne 
weiteres ersiehtlieh, wenn man an die Argu- 
mente ankniipft, die wiederholt gegen die 
Annahme einer periodischen Wechselfolge 
kristallingeordneter und ungeordneterFaser- 
segmente 4) als Ursache fitr die Querstreifen- 

a) Diese Annahme ist schon l~nger dureh R. S. Bear 
aui Grund der Beobachtungen yon Hess und Kiessig an 
den synthetischen Fasern und der Best~tigung seitens 
amerikanischer Forseher befiirwortet worden,vgl. O. E. A. 
Bolduan u. R. S. Bear, Polymer Sci. 5, 159 (1950); 

struktur des Kollagens, zumal auch nach 
Behandlung mit PWS, geltend gemaeht wor- 
den sind. 

1. Eine Fixierung der Kontrastmittel,  ins- 
besondere aueh der Gerbstoffe durch Ein- 
dringen in ungeordnete Fasersegmente hs 
man wegen ihrer verh~ltnism~ftig hohen 
Molekiilgr6fte ftir ,,ausgesehlossen" (22). 

2. Demgegeniiber wird die Annahme einer 
periodischen Fo]ge massierter basischer Grup- 
pen  innerha]b der Proteinketten zur Erkl~- 
rung der periodischen Lokalisierung bei der 
Aufnahme yon PWS u. a. bevorzugt (23). 

3. Die kleinste Streifenbreite yon 15 ~ im 
Streifenbild des mit PWS kontrastierten 
Kollagens, die bereits molekulare Dimensio- 
hen darstellt, ist zugunsten t ints engen Zu- 
sammenhanges zwischen Querstreifung und 
Molekularstruktur und gegen die M6gliehkeit 
ungeordneter Faserbereiehe gedeutet wor- 
den (24). 

4. Die aueh bei starker Tdberdehnung yon 
Ko]lagenfasern zu beobachtende Konstanz 
des relativen Streifenzustandes ist mit der 
Vorstellung einer periodischen Weehselfolge 
geordneter und ungeordneter Segmente ,,un- 
vereinbar" (25), weil dann anzunehmen w~re, 
daft beideSegmentartengleich dehnbar seien. 

5. Die Folge hell-dunkel in der Querstrei- 
fung sollte sich nach Behandlung mit Kon- 
trastmittel  umkehren (26), wenn dieses 
dureh Einlagerung in die ungeordneten Seg- 
mente wirkt, was nieht beobachtet wird. 

Im Zusammenhang mit Kollagen ist bei 
Perlon vielleicht die iiberrasehendste Er- 
seheinung, dal~ diese synthetische Polyamid- 
laser PWS aufnimmt auch ohne dab basische 
Gruppen vorhanden sind. Die hSchste bei 
Perlon zu erzielende Aufnahme yon nieht 
auswaschbarer PWS betr~gt ~ 15% (be- 
zogen auf das Gewicht der Ausgangsfaser), 
und zwar fiir hohe Quellgrade. Da diese mit 
11-12% HC1 (abh/~ngig yore Titer der Faser) 
erreieht werden und oberhalb dieser Kon- 
zentration Perlon ehemisch angegriffen wird, 
bedeutet  die Aufnahme yon ~ 15~ PWS 
fiir Perlon ann~hernd die h6chstmSgliehe. 
Unter vergleichbaren Bedingungen werden 
yon nativem Kollagen 41-44% nicht aus- 
waschbare PWS fixiert (27). Die Feststellung, 
daft relativ hohe Betr~ge an PWS yon fase- 
rigen Polyamidsystemen auch ohne basische 
Gruppen flxiert werden k6nnen, sehlieSt 

It. S. Bear, O. E. A. Bolduan u. T. P. Salo, J. Amer. 
Leather Chem. Assoc. 46,106 (1951) ; R. S. Bear u. O. E. A. 
Bolduan, J. Appl. Physics 22, 191 (1951); R. S. Bear, 
Adv. Protein Chem. 7, 69 (1952); vgl. auch die Zusam- 
menstellung yon R. Zahn, Angew. Chem. 64, 295 (1952). 
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selbstverst/~ndlieh nicht aus, daft in Gegen- 
wart  yon basisehen Gruppen PWS zus/~tzlich 
durch diese gebunden werden kann, worauf 
vermutlieh die hShere PWS-Aufnahme bei 
Kollagen hinweist (40-41~ gegenfiber maxi- 
mal 15% bei Perlon). - Jedenfalls ergibt 
sich aus den Versuchen a n  Perlon, daft 
es zur Fixierung von PWS in Polyamid- 
fasern basischer Gruppen grunds/s nicht 
bedarf. 

Weiterhin seheint fiir den Vergleieh mit 
Kol]agen wesentlich zu sein, daft die Perlon- 
perioden vor und naeh der PWS-Einlagerung 
exakt dieselben sind: vor der Einlagerung im 
RSntgen-KW-Diagramm, naeh der Einlage- 
rung im KW-Diagramm und in der EM-Auf- 
nahme erkennbar. ,,Die wesentliche Wirkung 
der Anf~rbemitte] bei Kollagen (PWS, basi- 
sche Chrom-III-Salze) beruht auf einem Ord- 
nen, einem in , ,Regis terbringen" der Poly- 
peptidketten (28). Bei Per]on trifft diese An- 
schauung gewift nicht zu: der Ordnungs- 
zustand ist grunds/~tzlich vorgegeben und 
wird nicht erst dureh die Anf/~rbung her- 
gestellt. Die ,,Register" der Pept idket ten 
]iegen bereits vor der Einlagerung fest, sie 
sind nach allem, was durch unsere Versuehe 
an verschiedenartigen Fasertypen erschlos- 
sen werden konnte, yon der chemischen Eigen- 
art weitgehend unabh/ingig. 

Mit dem Naehweis der Einlagerung von 
PWS in die ungeordneten Faserbereiehe bei 
Per]on entfs aueh das oben erw/thnte Ar- 
gument, daft die MolekiflgrSfte der Kontrast-  
mitre] zu hoch sei, um in ungeordnete Faser- 
r/~ume einzutreten. Schon die Einlagerung 
yon polymeren Jodket ten  und Thallium bzw. 
Thalliumjodid nicht nut  in die aufgelockerten 
rSntgenamophen Faserabschnitte, sondern 
aueh in das Zellulosegitter (29) hatte gezeigt, 
daft verh/~ltnism~ftig hoehmolekulare Atom- 
komplexe in das Innere yon Fasern ein- 
zudringen vermSgen. Gewift iibertrifft eine 
MolekiilgrSfte yon ~ 5700, wie sie ffir PWS 
zutrifft, noch die eingelagerten Jodket ten  
(bei Kettenl/~ngen yon ~ 10 J Atomen Mole- 
kfilgrSfte 1270) erheblieh. Bei PWS ist denk- 
bar, daft die kuge]igen Molekfilkomp]exe 
nieht wie Jod  und Thallium im Falle yon 
Ze]lulose und PVA tief in die ungeordneten 
Bereiehe eindringen, sondern in einer Auften- 
zone unbekannter Tiefe festgehalten werden, 
was ffir die Kontrastwirkung j edenfalls ge- 
niigen diirfte. 

Die im Perlon nachgewiesene Periodenfolge 
entsprechend d 1 = 70-100 A d 2 = 41-45 A d 8 
= 25 A zielt ebenfalls auf  das erw/~hnte Pro- 
blem der kleinsten Streifenbreite yon 15 A 

im Streifenbild des mit PWS kontrastierten 
Kollagens. Die Periode yon ~ 25 A umfal~t 
einen gittergeordneten und ungeordneten 
Anteil, so dab die zugehSrige Streifenbreite 
eines der Anteile genau der GrSBenordnung 
der bei Kollagen im EM ausgemessenen Mein- 
sten Streifenbreite entsprieht. ])as Auftreten 
kleinster, bereits an molekulare Dimensionen 
heranreiehender Streifenbreiten ist also kein 
Argument gegen die Annahme der Weehsel- 
folge , ,ungeordnet-kris tal l in" als Erkl/~rung 
ffir die Streifenstruktur yon Kollagen. Der 
Nachweis yon Nebenperioden bei Giiltigkeit 
dieser Wechselfolge erschwert die klassische 
Betraehtungsweise ffir die Kollagen-Streifen- 
Struktur  erheblich. 

Wegen der bei Kontraktion yon Perlon- 
fasern wahrseheinlieh gemaehten Variation 
des Verh/~]tnisses kristallin-nicht kristallin in 
den beiden Segmentarten, das sieh bei Deh- 
nung umkehrt,  was jeweils nur dureh eine 
v5llige Neuregelung des Ordnungszustandes 
.m. Sglich erscheint, bedeutet  die bei starker 
Uberdehnung yon Kollagenfasern bemerkte 
Konstanz der  relativen Streifenabst/~nde 
nichts ffir eine gleiche Dehnbarkeit der beiden 
Segmentarten, sondern legt aueh hier die 
Annahme einer ]eichten Umwandelbarkeit  
im Verh~ltnis kristallin-nicht kristallin bei 
der Dehnung nahe. 

Schlieftlieh steht auch die Konstanz des 
Kontrastmusters yon Kollagen vor und nach 
der Behandlung mit PWS mit der neuen 
Auffassung in keinem Widerspruch. Durch 
eine aufschluftreiche Untersuchung aus der 
Schule yon K.  D. Orechowitsch und A .  A .  Tu-  
stanowskin (30) ist bekannt geworden, daft 
das im Xo]lagen entha]tene Kohlenhydrat  
(31) einen entscheidenden Einfluft auf  das 
elektronenmikroskopisehe Schattenbild aus- 
iibt, indem nach seiner AuflSsung die Kon- 
traste verschwinden und naeh der Regene- 
rierung wieder auftretenS). Wir glauben 
nicht, daf~ diese Beobaehtung durch die An- 
nahme eines periodischen Einbaus des Koh- 
lenhydrates innerhalb der Proteinketten des 
Kollagens gede~tet werden kann (32). Ver- 
st/~ndlich wfirde die Beobachtung durch die 
Placierung des Kohlenhydrates in die gitter- 
ungeordneten Segmente, wodureh die Dichte 
dieser Segmente erhSht wird, die im kopier- 
ten Bild der EM-Aufnahme dunkel erschei- 
nen und auch nach der zuss Auf- 
nahme yon PWS in diese Segmente dunkel 
bleiben miissen. 

s) Die Versuche wurden selbstverst~ndlich ohne 
Kontrastmittel durehgefiihr~. 
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Zusammen/assung 
Nachdem in den vorangegangenen Versuchen die 

elektronenmikroskopische Darstellung der durch RSnv- 
gen-Kleinwinkelstrahlung aufgezeigten groBen L~ngs- 
perioden bei Zellulose- und PVA-Fasern in der beson- 
ders eindrucksvollen Streifenform m6glich war, wobei 
neben der im KLW-Diagramm erkennbaren kleineren 
Lgngsperioden ( ~  80-200 A) aueh die bei Ko]lagen 
hervortretende Grol]periode ~ 500-800 ]x so pr/~gnant 
ausgebildet ist, da{~ diese Bflder zum Teil mit denen des 
Kollagens zum Verwechseln ~hnlich sind, hat  die vor- 
liegende Untersuchung an Perlon als weiteres Modell 
ftir Kollagen unsere Erwartungen nur  teilweise erf/illt. 

Infolge eines digorm dispersen Zustandes der zur 
Veffiigung gestandenen teehnisehen Perlonfasern (Farb- 
werke Bayer/Dormagen) sind nach Anf~rbung mit PWS 
und Aufschlagen im EM nur  Feinstfibrfllen ( ;~ ~ 50 bis 
100 A) erkennbar, in denen jede einzelne nur  die kleinere 
Periode aufweist, die in ihrer Gr613e mit  der aus dem 
KLW-Diagrs~mm errechneten praktisch iibereinstimm~. 
Wenn aueh bei getemperten Perlonfi~den, in denen sieh 
nachweislieh die Feinstfibrillen zu grSberen Fibrfllen 
vereinigt haben, gelegentlich eine Seitenordnm~g er- 
kennbar ist, die der eharakteristischen ,,Streifenform" 
zu Grunde liegt, so kann das Bild wegen seirmr Unregel- 
m/~Bigkeiten, die wahrseheinlich auf Deformationen in- 
folge der bei der Tempertmg auftretenden starken 
Schrumpfung zurfiekgehen, auch nicht niiherungsweise 
mit  z. B. den schSnen El~-Aufnahmen yon Fortisan, 
Colvadur u. a. verg]iehen werden. Dasselbe gfl~ aueh 
iiir die vereinzelt in den getemperten F/~den angedeutete 
Uberperiode yon 500-600 A. 

Die technischen Perlonf~den kSnnen eher nur  mi~ 
dem Ordnungszusvand in den Fibrillen des Prokollagens 
vor ihrer Vereinigung zur Kollagenfibrille vergliehen 
werden. Under Beriicksichtingng dieser Befunde kann 
allerdings vermutet werden, dab im allgemeinen sich 
die groBe ~berperiode (500-800 A) bei allen bisher 
untersuchten Fasern erst im Verlauf der AggTegierung 
der Feinstfibrilten (Mizeltars~rgnge) ausbildet (vermut- 
lieh dureh tJberlagerung yon zwei Arten yon Feins~- 
fibrillen mit etwas abweichender PeriodengrSl]e). 

Im iibrigen bleiben die groBen Perioden in allen 
untersuchten Fasern naeh wie vor immer noeh r/~tsel- 
haft. Sie sind bisher nu t  bei den natiirlichen und aus 
LSsungen gefallten Faserproteiden r6ntgenographiseh 
bestgtigv, wo sie AnlaB zu hohen Ordnungen der Basis 
geben, die wh- bisher in unseren Aufnahmen bei keinem 
Faserprapara~ beobaehten konnten. 

Der Nachweis, dab die naeh der PWS-Einlagerung 
in Perlon im RSntgen:KLW-Diagramm auftretenden 
Perioden (d ~ 70-100 A, d ~ 40-50 A, d ~ 25 A) auch 
im EM zum Ausdruck kommen (P ~ 70-100 A, 
P ~ 40-50 A), l~Gt die wichtige Folgerung vermuten, 
dab die drei R6ntgenreflexe, die nach der Bra~cjschen 
G~eiehung die 1., 2. und 4. Ordixung eines einzigen 
Interferenzsystems sein kSnnten, tats~ehlich drei ver- 
sehiedenen in Perlon nebeneinander vorkommenden 
Strukturperioden mit  jeweils einer eharakteristisehen 
Frequenz entsprechen, die im Verhgl~nis ~on Grund- 
frequenz zu hSheren Ordnungen zu stehen seheinen. 

Durch den Naehweis der Einlagerung yon PWS in 
Perlon und durch die Ergebnisse der kombinierten 
Untersuchung mit RSntgen-KLW-Strahinng u n d  im 
EM, die nur  im Rahmen der ffir Perlon naehgewiesenen 
Struktur mit  regelm~Bigem periodischen Weehsel ge- 
ordneter und ungeordneter Fasersegmente verst~ndlich 
sind, bieten die MSglichkeit, eine Reihe yon Argumen- 
ten zu entkr~ften,~,die friiher gegen die Obertragung 
einer derartigen Struktur  auf Xollagen und andere 
Proteidfasern a]s Begriindung ffir die Streifenstruktur 

geltend gemacht worden sind. Durch den monotonen 
Aufbau yon Perlon aus einer einzigen Aminos/~ureart 
(e-Aminocaprons/~ure), die ihre Anordnung inder  Kette 
eindeutig festlegt, scheint nunmehr bewiesen, dab das 
Auftreten yon Perioden bei Proteidfasern nach dem 
Anf/~rben mit optisch-dichtem Material nichts mit 
periodischen Aminos/~uresequenzen zu tun  hat, sondern 
dureh alas such fiir diese Fasern gfiltig seheinende 
Strukmrprinzip mit tier Weehselfolge geordneter und 
ungeordneter Abschnitte begriindet ist, die mit ver~ 
schiedenen Frequenzen au~treten k6nnen. 
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Etudes sur les fibres naturelles et de synth~se 
IV. Propri6t6s des fibres de eollag6ne: Enthalpie de m6lange du eollag~ne amorphe see avee l'eau*) 

P a r  J e a n  F .  M .  O t h  

Avee 5 figures et 5 tableaux 

1. Introduct ion  

Nous avons montrG dans un article pr6- 
e6dent (1), que les variat ions d ' en t rop i e  

A S / V  o e t  d'enthalpie  z l H / V  o (par cc. de 
fibres s6ches) accompagnan t  la r6tract ion 
dans l 'eau chaude des fibres de collag6ne 
tann6es sent  d ' a u t a n t  plus impor tan tes  que 
le t annage  (pontage chimique) des 6chantil- 
lens a 6t6 pouss6. 

Nous avons interpr6t6 cet effet en faisant 
remarquer  que ces quanti t6s de r6tract ion 
correspondent  s la t ransformat ion  du col- 
lag~ne, cristallin sec en collag6ne amorphe  
gonfl6 et comprennent  done an moins deux 
termes:  un terme de fusion (A S /Vo ,  A H/Vo)  
relatif  s la t ransformat ion  du collag6ne 
eristallin sec en eollag6ne amorphe  sec et 
un  terme correspondant  au m61ange du 
collag6ne amorphe  sec avee l 'eau de gonfie- 
ment  (A Sin,i/V0, A Hm61/Vo). 

Le terme de fusion doit 6tre consid6r6 
comme 6tant  ind6pendant  du t annage ;  le 
terme de mdlange serait alors responsable 

lui seu] de la var ia t ion des entropie et 
enthalpie de rgt ract ion des fibres dans l 'eau 
avec leur degr6 de tannage.  Cette inter- 
prdta t ion est justifige: la composi t ion des 
fibres /~ l '6quilibre de gonflement - et done 
les quant i tgs  de mdlange - varie en effet a v e c  
la concent ra t ion  en liens intermoldculaires 
prgsents dans les 6chantillons. 

Nous nous sommes proposals de vgrifier 
quan t i t a t ivement  ce point  part iculier  de 

*) Travail effectu6 au Laboratoire de Chimie- 
Physique de l'Universit6 de Li6ge, Li6ge (Belgique). 

( R e g u  P. P- le 20 O c t o b r e  1959) 

l ' in terpr6ta t ion du ph6nom6ne de r6tract ion 
du collag6ne en d6terminant  sur des fibres 
tann6es diff6remment l 'enthalpie de m61ange 
avec l 'eau de gonflement,  l 'enthalpie  de 
r6tract ion de ces fibres 6rant connue. 

2. Th6orie  

2a.  E x p r e s s i o n  des quanti tds de mdlange 

Les quanti t6s de m61ange (exprim6es par  
cc. de fibres s6ches) sent  6videmment  les 
int6grales suivantes:  

n~6q v~6q 

I/~l& h - 1 /  ds1 ~ ~Sm~Jo=--V[ ~ = ~  ~u .v~  [1~] 
n 1 ~ {j V 2 ~ I 

v.~eq 

1 
/ .  

AH1 
AHm~I/Vo = ~ . + 1  v2 ~ d% [lb] 

V2= 1 

A S~ et A H1 sont les entropie et enthMpie de dilution 
du r6seau gonflG 

Vo est le volume de l'6chantiUon see, 
V1 est le volume molaire du so]vant, 
nl est le hombre de moles de solvant m6lang6es 

avec un volume Vo cc. de polym6re see, 
v~ est la fraction de volume de polym6re dans le 

m61ange, i. e. : 

Vo V0 1 -- % 
nl Vi + V0 V1 v2 

ni 6q et v2 @q sent les m~mes grandeurs quand la 
fibre gonfl6e est en 6quilibre avec un exc6s de diluant. 

La  relation de F l o r y - H u g g i n s  (2) expri- 
m a n t  l%nergie libre de dilution A G 1 d 'une  

4 


