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Die elektronenmikroskopische Darstellung der groBen Lingsperiode bei Perlon
und ihre Beziehungen zur Kollagenstruktur

Von Kurt Hess*) (Hannover), Ernst Gitter**) u. Hans Mahl**) (Oberkochen)
Mit 13 Abbildungen in 28 Einzeldarstellungen und 3 Tabellen

Einleitung

Die elektronenmikroskopische Aufdeckung
einer transversalen Streifenstruktur bei Fa-
sern aus Polyvinylalkohol (PVA) und Zellu-
lose (1), die der schon ldnger bekannten
Streifenstruktur bei Kollagen und anderen
Faserproteinen bis in weitgehende Einzel-
heiten dhnelt (2), legt die Annahme nahe, daB3
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 Wechsel gittergeordneter
und ungeordneter Fasersegmente sehr wahr-
scheinlich machen lassen (3). Eine Uber-
tragung auf die Proteinfasern wiirde eine
wesentliche Anderung in der bisherigen Auf-
fassung bedeuten, die man grundsétzlich im
Zusammenhang mit der chemischen Kon-
stitution der Proteinketten glaubt sehen zu
miissen (periodischer Einbau charakteristi-
scher Kettenglieder) (4).

Es ist daher erwiinscht, die Erscheinungen
an solchen Modellen zu untersuchen, die bei
itbersichtlicher chemischer Konstitution in
der Zusammensetzung den Proteinfasern
néher stehen als PVA und Zellulose, um ge-
gebenenfalls an ihnen die Argumente priifen
zu konnen, die bisher gegen eine Ubertragung
der neuen Vorstellung auf die Proteinfasern
geltend gemacht worden sind. Wir haben
daher die Perlonfasern herangezogen (5),
deren chemische Konstitution infolge ihres
monotonen Aufbaus aus einer einzigen Ami-
nosdure (e-Aminocapronsédure) eindeutig ge-
geben ist und deren Priifung auf Anfiarbbar-
keit mit Phosphorwolframséure als Kontrast-
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mittel bei der elektronenmikroskopischen
Untersuchung im Vergleich mit den bekannten
Effekten beim Kollagen besondere Einblicke
erwarten lie}, zumal an Perlon infolge des an-
isotropen Querschnittes der Mizellarstringe
(bzw. Fibrillen) durch rontgenographische
Orientierungsversuche mit Kleinwinkelstrah-
lung das neue Ordnungsprinzip besonders
iiberzeugend begriindet werden konnte (6).

Ergebnisse

Vorbemerkungen (Versuchsfithrung und Ver-
gleich mit den fritheren Feststellungen). Die
Anfarbung von Perlon mit PWS unter-
scheidet sich in verschiedenen Details von
der z. B. von Zellulose mit Jod, die zu teil-
weise hervorragend schonen elektronenmikro-
skopischen Kontrasten namentlich fir die
groBe Uberperiode (~ 750 A) gefiihrt hatte.
Wiéhrend sich Jod auch im Falle sehr hoch
verstreckter Fasern wie Fortisan ohne Vor-
behandlung in die gitterungeordneten Faser-
bereiche einlagert, tritt PWS in Perlonfasern
nur nach Quellung in 9-119%iger Salzsdure
ein, wobei in Abhéngigkeit vom Quellgrad
etwa 1,4-15%, PWS auswaschresistent auf-
genommen werden. Da bei der Quellung die
Perlonfasern stark schrumpfen (maximal bis
auf 2/, der urspriinglichen Lénge), miissen bei
dieser Arbeitsweise Texturdnderungen mit in
Kauf genommen werden, die sich auch auf den
in Frage stehenden Ordnungszustand auswir-
ken konnen. Hinzu kommt, daB sich die
Perlonfasern selbst nach der Behandlung mit
Salzsdure wesentlich schwerer aufschlagen
lassen, so dall — abgesehen von der geringen
Ausbeute an den fiir EM-Beobachtungen ge-
eigneten Préparaten — vermutlich auch durch
die stéirkere mechanische Beanspruchung mit
Strukturstérungen mehr als in den fritheren
Fillen gerechnet werden mulf3.

Vorteilhaft ist, dall im Gegensatz zur Jod-
reaktion bei der PWS-Einlagerung in Perlon
keine besonderen Maflregeln erforderlich
sind, um diese auf die gitterungeordneten
Bereiche zu beschrinken. Auch bei der
héchstmoglichen PWS-Aufnahme zeigen die
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Rontgen-Weitwinkelaufnahmen der Perlon-
fiden keine grundsiitzliche Anderung der
kristallinen Phase.

Als weiterer Vorteil bei der Untersuchung

des vorliegenden Systems hat sich eine we-.

sentlich schérfere Charakterisierung der me-
ridialen Periodenreflexe durch die Réntgen-
Kleinwinkelstrahlung ergeben, als sie frither
bei PVA und Zellulose erzielt werden konnte.
Wiéhrend diese Fasern nach der Einlagerung
von Jod die meridialen Reflexe nur unscharf
und mit geringer Intensitit zu erkennen
geben (7), treten sie bei Perlon nach der
PWS-Einlagerung fast ebenso intensiv und
oft schérfer als vorher auf, woraus zu ver-
muten ist, daB der Ubergang zwischen beiden
Phasen zumindest nicht gestort, sondern eher
durch die Einlagerung schérfer geworden ist.
Dies gilt auch nach der Quellung in Salzséure,
wobei die Periode in Ubereinstimmung mit
fritheren Beobachtungen an anderen Systemen
mit der GroBe der Quellung (gemessen z. B.
durch die Kontraktion der Faden) zunimmt.

Im Gegensatz zu den fritheren Beobach-
tungen bei Zellulose und PVA-Fasern ist in
den EM-Aufnahmen der zur Verfiigung ge-
standenen Perlonpriparate eine iibergrofe
Periode (500-800 A) von uns nicht beobach-
tet worden, was im Hinblick auf die Charak-
teristik der Streifenstruktur bei Kollagen und
die iiberzeugende Analogie der Darstellung
bei PVA und den geféllten Zellulosefasern
zweifellos eine beachtliche Liicke darstellt.

Im EM reprisentieren sich die Perlon-
praparate meist als Biindel von gegen-
einander scharf unterscheidbaren Micellar-
stringen mit einer Dicke von etwa 50-100 A,
in denen in Abhingigkeit von der PWS-Auf-
nahme im allgemeinen nur kleinere Perioden
erkennbar sind. Der Ordnungszustand dieser
Perlonprédparate ist dementsprechend eher
mit dem des feinfibrilliren Prokollagens zu
vergleichen und nicht mit seiner grobfibril-
laren Form, in der neben den kleinen Perio-
den auch die charakteristische gro3e Periode
von ~ 650 A ausgebildet ist.

Bei getemperten Perlonfiden dagegen, in
denen nach den alten Feststellungen mit
Rontgen-Kleinwinkelstrahlung von Hess und
Kiessig (8) die feinfibrillire Struktur in eine
grober fibrillire durch Zusammenwachsen
der Micellarstringe iibergeht, was wir- jetzt
im EM bestétigt finden, tritt die erwartete
iibergrofie Periode und die charakteristische
Seitenordnung wenigstens gelegentlich an-
deutungsweise auf (P ~ 500/600 A).

SchiieBlich ist es gelungen, statt PWS auch
eine optisch dichte organische Sdure (Chol-

séure) in Perlon einzulagern und dadurch die-
selben Perioden wie nach der Kontrastierung
mit PWS elektronenmikroskopisch zur Dar-
stellung zu bringen, wodurch das System als
Modell fiir Kollagen ebenfalls ein beachtliches
Interesse gewinnt.

Ausgangsfasern. Fir die Untersuchung standen zwei
handelstibliche Perlonfasern (Bayer Perlon 20/1 und
30/6) sowie ein feintitriges Perlon-Streckband mit 2 den
fir den Einzelfaden zur Verfiigung?). Bei dem Muster
mit 20 den fiir den Einzelfaden betrug der Fadendurch-
messer ~ 48 y, bei den mit 5 den ~ 24 y und bei der
fein titrigen Probe ~ 16 p. Alle Fasern zeigten in der
Rontgen-Kleinwinkelkammer die frither beschriebene
Strukturperiode P ~ 70 A (9).

Quellung von Perlon in Salzsiure und Ein-
lagerung von PWS. Fir die PWS-Einlage-
rung hat sich eine kurzzeitige Behandlung
mit 9-11% iger Salzsédure (1 Std. und weniger)
bei 20° C als wirksam erwiesen.

Hierbei mogen in kleinem Umfang auch Ketfen ge-
spalten werden (wir haben dies nicht untersucht).
Jedenfalls haben wir keinen merklichen Einfluf auf die
PWS-Aufnahme gegeniiber solchen Perlonpriparaten
feststellen konnen, die 6 Std. bei 50° C mit Salzséiure
dieser Konzentrationen vorbehandelt waren. Man kann
also wohl annehmen, dafi Kettenspaltungen — wenn
iiberhaupt eingetreten — von untergeordneter Bedeu-
tung fiir die PWS-Aufnahme sind.

Die nach HCl-Behandlung, Auswaschen
und Trocknen der Féden neben einer geringen
VergroBerung des Durchmessers zu beobach-
tende Lingenkontraktion liegt in Abhingig-
keit von der HCl-Konzentration zwischen
6-309, der urspriinglichen Fadenlinge (vgl.
Tab. 1).

In die mit HCl vorgequollenen Perlon-
fasern 146t sich PWS leicht durch 48stiindiges
Behandeln bei 20° C mit einer etwa 2%igen
wésserigen PWRS-Losung einlagern. Durch
Erhéhung der PWS-Konzentration auf z. B.
109, nimmt unter sonst vergleichbaren Be-
dingungen die Aufnahme durch die Faser
nicht mehr zu. Die aufgenommene Menge
PWS hingt indessen erheblich vom Quell-
grad (bzw. auch der Titerstirke), d. h. von
der durch die Quellung verursachten Ver-
groflerung der Strukturperiode ab. In Ta-
belle 2 Saule T sind die PWS-Aufnahmen in
Abhéngigkeit vom Quellgrad bzw. der HCI-
Konzentration der Vorquellung fir die drei
untersuchten Titerstdrken zusammengestellt.

Rontgenuntersuchung

Die Rontgen-GroBwinkeldiagramme in
Abb. la—f bestitigen, dafl die PWS-Auf-
nahme auch im Falle ihrer htchstméglichen
Betrige ausschlieilich durch die gitterunge-

1) Wir danken Herrn Direktor Dr.-Ing. Rudolf Hof-
mann (Dormagen) fiir die freundliche Uberlassung der
Proben.
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Tabelle 1

Fadenkontraktion und Anderung der Réntgen-Uberperiode (Meridian) nach der Quellung von Perlon in Salzsiure
verschiedener Konzentration (ausgewaschen und getrocknet)!)

gequollener Einzelfaden

Uberperiode (Kleinwinkel-Réntgenkammer)

~ Reflex-

~ 6O 9%, Léngen- mm Film- T . Archiv-Nr.
Nr. 9% HCI in u kogtraktion %) abstand ~din A i}fi%;
20den 5den 2den 20den 5den 2den 20den 20den 5den 2den
1 0 48 — — — 400 70,3 16,9 P 120
2 5 56 6 10 200 75,2 8,0 P133
3 9 58 13 16 18 200 86,0 91,6 74 P13l
4 10 64 18 19 24 200 88,4 94,2 7,0 P134
5 11 68 21 27 ~29 200 95,0 89,2 6,2 P 130
6 123) 30 35 400 98,0 97,5 8,1 P 121

1) Der Zusammenhang zwischen Quellung und GréB8e der Uberperiode war uns bei der vorlaufigen Mitteilung

[Naturw. 46, 70 (1959)] noch nicht bekannt.
2} Messung an 2 m langen Féaden.

3) Oberhalb 129, HCI wird eine Faserschidigung merklich.

Tabelle 2

PWS-Aufnahme durch Perlonfasern (29%ige wasserige PWS-Losung, 48 Std., 20° C und erschépfendes Auswaschen
[pa = 5,5]) und Réntgen-Uberperioden nach der PWS-Einlagerung (Anschluf an Tabelle 1)

R Sdule I i Sdule IT

?,’3 - Uberperioden nach PWS-Einlagerung in A Archiv-Nr.

L& PWS-Aufn.in o, Faser  mm 1. Periode 2. Periode 3. Periode

= § 20den 5den 2den abstand 20den &5den 2den 20den 5den 2den 20den 5den 2den 20den 5den  2den
1 0 400 70,3 P120
2 0,17 200 75,2 fehlt fehlt P137
3 1,5 8,4 200 854 91,6 41,1 45,1 fehlt 25,7 P125 P138
4 2,6 52 13,2 200 88,9 87,5 942 43,2 41,0 42,6 fehlt fehlt 257 P135 Pl143 P132
5 62 8,9 14,9 400 98,1 89,2 43,5 42,2 fehlt 254 P124 P126
6 84 15,4 400 984 97,5 444 43,3 25,8 25,9 Pi42 P140

ordneten Bereiche der Perlonfasern erfolgt. In
allen Fillen entsprechen die Hauptinter-
ferenzen auf dem Aquator den bekannten
Netznebenabstinden des Perlons (44, ~15A,
dA, = 44 A, dA, = 3,8 A). Auch die iibri-
gen GrofBwinkelreflexe sind die des Perlons.
Das Ergebnis stimmt mit dem der Jod- und
Thalliumeinlagerung bei Zellulose bzw. PVA
(10} tiberein, mit dem Unterschied, dal}3 bei
Jod und Thallium die gitterungeordneten
Bereiche vor allem die der Zellulose nur
unterhalb bestimmter Einlagerungsquoten
unbeeinflufit bleiben.

Abb. 1a, 1b, 1c und 1f zeigen, dall durch
die Quellung eine Verschirfung der Inter-
ferenzen gegeniiber denen der Ausgangsfaser
(Abb. 1b) eintritt (vermutlich begriindet
durch Beseitigung bzw. Verringerung von.
Gitterstérungen in den geordneten Berei-
chen). Infolge Absorption durch eingelagerte
PWS erscheint die Intensitit der Neben-
reflexe stark geschwéacht.

Bei hoherer PWS-Einlagerung beobachtet man in
den Rontgendiagrammen einen diffusen Debye-Ring
(vgl. Abb. 1c, 1e u. 1), aus dem sich ein d-Abstand von
~ 14 A errechnet. Er ist dem eingelagerten PWS zu-
zuordnen, das im.Gegensatz zu dem in Zellulose eingela-
gerten Jod und Thallium nicht orientiert ist, was im
itbrigen auch durch Beobachtungen an PWS-Perlon im

Polarisationsmikroskop bestéitigt wird. Die untersuch-
ten Perlon-Fasern zeigen in Diagonalstellung zwischen
gekreuztem Polarisator und Analysator eine Doppel-
brechung, die weder nach der HCl-Quellung noch nach
der PWS-Einlagerung eine meflbare Anderung erken-
nen 1a8t. Es tritt bei der PWS-Einlagerung auch kein
Dichroismus auf. PWS ist also im Gegensatz zu Jod und
Thallium bei Zellulose im Perlon unorientiert eingelagert.

Abb 2a—f geben in vergleichbarer Zusam-
menstellung die Rontgen - Kletnwinkeldia-
gramme?) der Perlonpriparate ebenfalls vor
und nach HCI-Quellung, sowie PWS-Ein-
lagerung bei Aufnahmen mit 200 bzw, 400 mm
Filmabstand. Die Kleinwinkelreflexe sind in
Abb. 1c und 1f auch neben den GroBwinkel-
reflexen zu erkennen.

Die in Abhéngigkeit von der HCl-Konzen-
tration erfolgende VergréfBerung des d-Ab-
standes des meridialen Perlonreflexes be-
trigt maximal ~ 30 A (von ~ 70 auf ~ 1004,
vgl. Tabelle 1), eine Verdnderung, die streng
reproduzierbar ist und die der Fadenverkiir-
zung parallel lauft. Mit zunehmender Quel-
lung zieht sich die in den verstreckten Perlon-

2) In den Réntgenreflexen fiir die grofle Periode
erkennt man manchmal eine schwache Andeutung fiir
ein 4-Punkt-Diagramm. Wir werden auf die bei vielen
synthetischen Faserstoffen beobachtbare Erscheinung
gelegentlich der Veréffentlichung einer z. Zt. laufenden
Untersuchung iber 6.6-Nylon zuriickkommen.
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fdden in Schichtlinienrichtung stark ver-
breiterte Interferenz in Richtung auf den
Meridian zusammen, was im Rahmen der
fritheren Diskussion (Hess u. Kiessig 1943)
mit einer Verbreiterung der Kristallite zu-
sammenhidngt. Die Intensitéit des Reflexes
nimmt nach der Quellung wesentlich zu
(vgl. z. B. Abb. 2¢ und d).

Unter Salzsiure (11%ig, in Keesomréhr-
chen eingeschmolzen) zeigen die Perlonfasern
eine im Vergleich mit der ausgewaschenen
Faser groBere Periode: d = 106 A gegeniiber
94 A nach dem Auswaschen und Trocknen
(vgl. Abb. 3a und b).

Durch Binlagerung von PWS dndert sich
der d-Abstand der meridialen Interferenz

gegeniiber dem vor der Einlagerung nich
(vgl. Tabellen 1 und 2), doch erscheint jhr
Schérfe groBer, ihre Intensitit vermutlic!
infolge Absorption der Strahlung durch PWi
etwas geringer.

Mit zunehmender PWS-Aufnahme trete:
neben dem Hauptreflex noch zwei weiter
Reflexe entsprechend d-Abstinden ~ 40 bi
45 A und ~ 25-26 A auf (Abb. 2b, 2e un:
2f). Man kénnte diese Reflexe in erster Nahe
rung als die zweite und vierte Ordnung de
Hauptreflexes (80-90 A) auffassen, wenn den
nicht Argumente entgegenstinden, die dure!
die im folgenden Abschnitt beschriebene
elektronenmikroskopischen Ergebnisse ge
geben sind.-

a) Ausgangsperlon 20 den (90 mm-Kammer)

¢) Quellung 119, HCL, 6,29, PWS (90 mm-Kammer)

e) Quellung 119, HCL, 8,99, PWS (100 mm-Kammer)

b) Quellung 1197, HCl (90 mm-Kammer)

d) Ausgangsperlon 5 den (100 mm-Kammer)

f) Quellung 129

204 HCL 15,49, PWS (90 mm-Kammer)

Abb. 1. Réntgen-GroBwinkelrefiexe von Perlonpréparaten vor und nach Quellung in HCL (1 8td. 20° C), auswasche;
und trocknen; PWS-Aufnahme aus 29, PWS-Losung, erschépfend auswaschen und trocknen (63 Std. belichtet
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b)

Abb. 2. Rontgen-Kleinwinkelreflexe von Perlonprapa-
raten (200 mm-Kammer) vor und nach Quellung in
HCI (1 Std. 20° C) auswaschen und trocknen; PWS-
Aufnahme aus 29, PWS-Losung, erschopfend aus-
waschen und trocknen (63 Std. belichtet) - a) Ausgangs-
perlon 2 den d M, = 64,9 A —b) Quellung 109, H(l, 13,29,
PWS dM, = 94,2 &, dM, = 42,6 A, d M, = 25,7 A*) —
o) Ausgangsperlon 20 den dM, = 69,4 A — d) Quellung
10%, HCl d.M, — 88,4 A — e) Quellung 10%, HCl, 2,69
PWS dM, =889 A, dM,=43,2 A, d M, = nicht vor-
handen - f) Quellung 129, HCL, 8,4%, PWS, d M, =98,4 A,
dM, =444 A, dM, = 258 A

*) Nur im Original erkennbar. .

Elektronenmikroskopische Untersuchung

Wihrend Perlonfiden vor und nach der
HCI-Behandlung im EM keine Perioden oder
gelegentlich héchstens nur sehr unsichere An-
deutungen erkennen lassen, zeigen sie nach
der PWS-Einlagerung deutliche Perioden.

Fiir die Praparierung wurden die Fasern in 1-2 mm
lange Stapel zerschnitten, 0,2 g davon in 20 cem de-
stilliertem Wasser im wassergekithlten Homogenisator
der Firma Bihler/Tibingen etwa 10 Minuten auf-
geschlagen und in bekannter Weise auf Objekttrager-
plattchen im EM unmittelbar beobachtet. Wenn auch
die Defibrillierbarkeit der Fasern nach der HCI-Be-
handlung immer noch gering ist, so reicht sie doch jetzt
zur Erzielung guter Priparate aus.

o

b)

Abb. 3. a) Ausgangsperlon 20 den d M, — 64,9 A (63Std.
belichtet) — b) Unter 119, HCl im Keesomrshrchen auf-
genommen dM; = 103" A (63 Std. belichtet)

Dabei erfolgt die Auflockerung in den Pri-
paraten oft bis zu sehr regelméBigen Feinst-
fibrillen mit der Dicke von 50-100 A (Mi-
zellarstringe), von denen fast jede eine cha-
rakteristische periodische Lingsunterteilung
erkennen l4ft.

Die Feinstfibrillen treten besonders deutlich hervor,
wenn die Priparate mit Schwermetall, z.B. Pt-Ir, be-
schattet werden (Abb. 5). Die Schwermetallbeschattung
fithrt aber bei der Darstellung der Strukturperiode zu
einer groflen Unsicherheit, da die Aufdampfschicht
selbst strukturiert ist und darum die im Bild beobach-
tete Intensitatsverteilung dem Uberlagerungsbild der
inneren Faserstruktur mit der Aufdampfstruktur ent-
spricht. Infolge der starken Kontrastwirkung einer
Pt-Ir-Aufdampfschicht wird sogar im allgemeinen die
Eigenstruktur dieser Fremdschicht iiberwiegen. Aus
diesem Grunde haben wir fiir alle unsere Untersuchun-
gen ebenso wie bei den fritheren Untersuchungen auf
eine zusatzliche Schwermetallbeschattung der gefarbten
Fasern verzichtet.

Abb. 6 gibt eine EM-Aufnahme der Perlon-

probe 20 den mit 1,5% PWS (99, HC! vor-

behandelt, Ifd. Nr. 3 in Tabelle 1, 2 und 3),
fiir die sich in jeder Einzelfibrille eine Periode
von & 70-90 A auszihlen 148t, was in bester
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a)

d)

Abb. 4. Réntgen-Kleinwinkelreflexe von Perlonpripara-
ten (200 mm-Kammer) (63 Std. belichtet) vor und nach
dem Tempern, sowie Quellung in HCI (1 Std. 20° C),
auswaschen und trocknen; PWS-Aufnahme aus 29,
PWS-Loésung, erschopfend auswaschen und trocknen
a) Ausgangsperlon 20 den d M, — 64,9 A — b) Getempert
bei 160°C (2Std.) d M, = 76,0 A (Vierpunktdiagramm —
o) Getempert bei 205° C (28td.) d M, =104,1 A ~d) Wiec),
Quellung 10%, HCL (1 Std. bei 20°C), 3,99, PWS,
dM, =1199 A, dM, = 50,1 A e) Wie ¢), Quellung
109, HCI (6 Std. bei 50° C), ~ 49, PWS, d M, = 99,9 A,
dM, = 49,7 A

Ubereinstimmung mit dem Réntgen-Klein-
winkelwert von d ~ 85 A steht. Zu demsel-
ben Ergebnis fithrt auch die EM-Aufnahme
in Abb. 7 der Perlonprobe 2 den mit 8,4%,
PWS (99, HCL 1fd. Nr. 6), fur die der Aus-
messung von ~ 90 A eine Réntgen-Klein-
winkelperiode von a 92 A gegeniibersteht.
Zu hiervon zunichst scheinbar abweichen-
den Messungen fithren die EM-Aufnahmen

an den Perlonproben 20 den mit 4,89, PWS
(10% HCI) (Abb. 8) und mit 6,29, PWS
(Ifd. Nr. 5) sowie an der Probe 2 den mit
14,9%, PWS (119, HCI) (fd. Nr. 5) in Abb. 9.
Die Messungen ergeben in allen diesen Féllen
Werte zwischen 40 und 50 A in guter Uber-
einstimmung mit der im Kleinwinkeldia-
gramm erkennbaren zweiten Periode wvon
41-45 A.

Abb. 10 gibt die EM-Aufnahme eines mit
Cholsédure beschwerten Perlonpriparates. Die
ausgemessene Periode ist 50 A.

Zur Anfirbung mit Cholséure wurde Perlon (20 den)
mit 119, HCl vorgequollen und nach dem Auswaschen
und Trocknen 48 Std. mit einer 5%igen Cholsdure-
lésung behandelt (5 g Cholsaure in 10 cem n NaOH
gelost und mit Pufferlosung auf 100 cem aufgefillt;
px der Endlosung = 8). Nach der Imprégnierung wer-
den die abgepreften Fasern einmal mit 50%,iger Essig-
séiure gedeckt und anschlieBend erschopfend mit Wasser
gewaschen. Die von der Faser aufgenommene Chol-
sduremenge wurde durch Ausldsen mit absolutem Alko-
hol ermittelt; gef.: 3,49 Cholssure bez. auf Ausgangs-
perlon. .

Untersuchung an getemperten Perlonfiden

Schon frither war festgestellt worden (11),
dal} sich beim Tempern infolge einer Ver-
groberung der feinfibrilliren Struktur die
Meridianreflexe im Kleinwinkeldiagramm in
Richtung auf den Meridian zusammenziehen.
Wir haben festgestellt, dall getemperte Per-
lonpréaparate nach der Quellung in Salzséure?)
PWS ebenfalls aufnehmen und danach die
grobfibrillire Struktur behalten haben.

Abb. 4a—e geben die Réntgen-Kleinwinkel-
diagramme von getemperten Perlonfiden vor
und nach der Quellung in Salzséure und Ein-
lagerung von PWS. Die Erscheinungen sind
dieselben wie bei den nicht getemperten
Fasern mit dem Unterschied, dall die meri-
dialen Reflexe infolge der gréberen Fibrillen
punktférmigen Charakter zeigen. Der Tem-
pereffekt wird durch die elektronenmikro-
skopische Untersuchung bestétigt. Auch nach
dem Aufschlagen geben diese Préiparate im
EM meist nur grébere Fibrillen mit einer
Breite von 0,05-0,1 u (Abb. 11-13), woraus
im ibrigen auch zu folgern ist, dafl die Auf-
spleiBung der nicht getemperten Perlonfdden
im Homogenisator bis zu den Mizellar-
stringen von 50-100 A nicht durch die HCI-
Quellung vorbereitet oder verursacht ist,
sondern in der Struktur dieser Fasern be-
griindet ist.

3) Die Kontraktion der bei 205° C getemperten
Fiden bei der anschlieBenden Quellung in Salzsiure
(10%, HCI, 20° C) betrigt fir Perlon von 20 den noch
349, (Gesamtkontraktion bei Temperung und HCl-
Quellung ~ 169, gegeniiber 189, bei der Quellung der
ungetemperten Faden in 109, HCl 20° C).
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Abb. 5. Aufgeschlagenes Perlon mit 1,59, PWS (Vor-
behandlung mit 99, HCI) mit Pt-Ir beschattet, Vergr.:
50000:1 (Gii/58/134)

behandlung mit 9% HCI) P.: 70-90 A. Vergr. 100000: 1
(Gi/59/001)

— A R~

Abb. 7. Aufgeschlagenes Perlon mit 8,49, PWS (Vor- Abb. 8. Aufgeschlagenes Perlon mit 4,89, PWS (Vor-
behandlung mit 109, HCI) P.: 40-50 A. Vergr.: 150000:1

Abb. 6. Aufgeschlagenes Perlon mit 1,5%, PWS (Vor-
behandlung mit 9% HCI) P.: 70-90 A, Vergr.: 150000: 1

(Gi/58/123, Neg. Kopie)

(Gi/58/111)

Abb. 9. Aufgeschlagenes Perlon mit 14,99, PWS (Vorbehandlung mit 119 HCI) P.: 40-50 A. Vergr. 150000:1

(Gia/59/007)

Bei den Fibrillen der getemperten Fiden
erkennt man oft eine deutliche Lingsstrei-
fung (Abb. 11), dhnlich der bei Fortisan-
fibrillen beobachteten (12). Die Streifung
diirfte auch bei den getemperten Perlon-
fiden durch die Mizellarstringe verursacht
sein, die sich zwar bei dem Tempervorgang
vereinigt haben, dabei aber nicht so ver-
schmolzen sind, daB ihre Begrenzungslinien
verschwinden. Das ist im Rahmen der ein-
schldgigen Betrachtungsweise durchaus ver-
stdndlich, da der Kontakt zwischen den Mi-
zellarstringen jeweils nur durch die gitter-
ungeordneten Segmente hergestellt wird,
deren geringere Packungsdichte bei gleicher
Anzahl | durchlaufender Kettenmolekiile
zur Bildung von Hockern bzw. Wiilsten
fithrt, die Kontakt und Haftung zwischen

den Mizellarstringen vermitteln (Querver-
netzung).

Im iibrigen ist die Vereinigung der Mi-
zellarstringe keineswegs so gleichméBig, wie
dies z. B. bei den technisch hergestellten
Fortisanfasern festgestellt wurde, deren auf-
geschlagene Fibrillen als Ausdruck einer ver-
haltnisméBig sehr weitgehenden seitlichen
Ausrichtung gleichartiger Mizellarsegmente
eine streifenformige Ausbildung der Kon-
traste im EM iiber die gesamte Breite der
Fibrillen dhnlich wie bei Kollagen aufweisen.
Bei den getemperten Perlonfdden erkennt
man nur stellenweise Andeutungen einer der-
artigen Seitenordnung (Abb. 12). Vermutlich
ist diese UnregelméBigkeit in der Durchfiih-
rung der Temperversuche begriindet, bei
denen die Faden ohne Spannung aufgeheizt
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Abb. 10. Aufgeschlagenes Perlon mit 3,4 9, Cholsiure (Vorbebandlung mit 119, HCl) P.: ~
150000:1 (Gii/59/088) .

Abb. 11. Aufgeschlagenes Perlon mit 6,7 9% PWS, getempert, P.: ~ 100 A. Vergr. 100000:1 (G#/59/014).
Die blasigen Gebilde stellen Artefakte dar, die durch Verdampfungsprozesse bei der Elektronenbehandlung
entstanden sind

SETACER SR

Abb. 13, Aufgeschlagenes Perlon mit 6,79, PWS, getempert, Andeutung einer groflen Periode von 500 bis 600 A.
Vergr.: 100000:1 (G1i1/59/016)

wurden. Die unter diesen Bedingungen auf-
tretende starke Kontraktion (S.42) fihrt
neben der Desorientierung vermutlich auch
zu unregelmifligen Verwerfungen in der
gegenseitigen Lage der Mizellarstringe bzw.
Feinfibrillen, Die starke mechanische Be-
anspruchung der Perlonfiden beim Auf-
schlagen (vgl. oben) kénnte in der gleichen
Richtung wirken. Abb. 13 146t erkennen, daf}
nach dem Zusammenschlufl der Mizellar-
stringe auch die Andeutung einer groflen
Periode mit 500600 A auftritt.

Diskussion

Die Versuchsergebnisse bei Perlon werden
zunichst im Zusammenhang mit bekannten
Beobachtungen iiber grofie Perioden bei an-
deren Fasern betrachtet und anschliefend
im Rahmen des speziellen Strukturproblems
der Kollagenfasern diskutiert.

Die bei Perlon als dem zweiten Beispiel
fir eine kombinierte Untersuchung an syn-
thetischen Fasern durch Rontgenstrahlung
und Elektronenmikroskopie gemachten Fest-
stellungen bestétigen teils die an anderen
Faserbeispielen beobachteten Erscheinungen,
teils gehen sie iiber diese nach mehreren
Richtungen hinaus.

Periodeniinderung durch Quellung und Be-
grimdung. Eine mit der Quellung zunehmende
Vergroflerung der Roéntgen-Strukturperiode
ist bei anderen verstreckten synthetischen
Fasern wiederholt beobachtet worden.

6.6-Nylon zeigt bei der Quellung in wasserigem
Phenol eine Vergrofierung der Periode von 74 auf
140 A (13), 6.10-Nylon (7%, Phenol/Wasser bei 75° C
ausgewaschen) eine VergroBerung der Periode von 75
auf 102 A (14), Perlon U (15) (unter 59, Phenol/Wasser)
eine Vergroferung von 75 auf 104 A (16); nach dem
Auswaschen des Phenols mit Wasser nimmt die Ver-
groBerung etwas ab (auf 92 A). Die bei Perlon beobach-
tete Anderung der grofien Strukturperiode durch die
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Quellung in Salzsédure halt sich also einschlieBlich der
teilweisen Relaxierung nach dem - Auswaschen des
Quellmediums etwa in denselben Grenzen wie in den

bekannten Fillen. Im ibrigen ist diese Anderung durch-

Quellung mit der schon in der ersten Mitteilung von
Hess und Kiessig (17) beschriebenen Anderung beim
Tempern zu vergleichen.

Beriicksichtigt man, dall die GréBe der
Periode die Summe der Lingen von Ord-
nungs- und Unordnungsbereich ist und daB
die PWS-Einlagerung in den Unordnungs-
bereichen erfolgt, dann koénnte die mit der
Quellung bzw. der VergroBerung der Periode
zunehmende PWS-Aufnahme durch eine Zu-
nahme des Unordnungsbereiches im Perioden-
abschnitt infolge der Quellung gedeutet wer-
den. Die Wirkung der Quellung auf den ver-
streckten Fasern bezieht sich also auf beide
Ordnungsbereiche: Im gittergeordneten An-
teil wird infolge der Entspannung bei der
Quellung der Ordnungsgrad erhdht (Ver-
schirfung der Interferenzen S. 40), der gitter-
ungeordnete Anteil wird mengenméBig ver-
groflert. Die dabei stattfindende Perioden-
anderung legt die schon frither erérterte An-
nahme nahe, daBl diese unter vollstdndiger
Neuordnung erfolgt wobei sich der Ubergang
vom gitterungeordneten in den gittergeord-
neten Abschnitt verscharft.

Zur Frage der Nebenperioden bei Perlon
nach der PWS-Einlagerung und bei anderen
synthetischen Fasern. Besonders auffallend
ist bei Perlon das Auftreten mehrerer Perio-
den nach der PWS-Einlagerung, was wir bei
Zellulose und PVA bisher nicht beobachtet
haben. Zum Verstdndnis der Erscheinung ist
entscheidend, daf die elektronenmikroskopi-
sche Darstellung der auch im Rontgenbild
auftretenden kleineren Periode von =~ 41 bis
45 A infolge REinlagerung von PWS eine

Deutung als réntgenographisch nach dem
Braggschen Gesetz sich ergebende 2. Ordhung
der Hauptintensitdt (80-90 A) ausschlieBt.
Man muB} vielmehr annehmen, daf} der zweite
Meridianreflex und auch der dritte weitere
Strukturperioden im Wechsel von gitter-
geordneten und ungeordneten Bereichen dar-
stellen, also gleichsam als Strukturperioden
,,;nit hoheren Frequenzen aufzufassen sind,
deren Bildung auf das bisher noch un-
bekannte Ordnungsgesetz bei linearpolyme-
ren Kettenmolekiilen zuriickgeht (18). Be-
riicksichtigt man, daB gemdB Tabelle 2 die
héheren Strukturperioden bevorzugt bei ho-
herer PWS-Einlagerung auftreten, dann
wiirde durchaus verstidndlich, wenn bei Kin-
lagerung kleinerer PWS-Mengen, die bevor-
zugt zundchst nur in die ungeordneten Be-
reiche der Grundstrukturperiode eintreten,
im EM nur die Periode mit 70-90 A erkenn-
bar ist (Tabelle 3). -

Mit zunehmender PWS-Aufnahme nimm¢
die Héufigkeit einer Beschwerung auch durch
die hoheren Strukturperioden zu, was sich
im Rontgen- Klemwmkeldlagmmm durch das
Auftreten der Reﬁexe entsprechend d, ~41
bis 45 und d; ~ 25 A neben d; ~ 80-90 A
dubBert und im EM mit dem Auftreten der
Periode ~ 40-50 A. Da diese Periode etwa
halb so grofl -wie die gréBere ist, fillt sie
im EM-Bild mit der gréBeren zusammen;
so daB die Anwesenheit: der groBeren Perl—
ode im Rahmen der gegebenen Aufnahme:
technik nicht hervortritt. Die Periode von
~ 25A liegt schon an der Grenze der Auf-
16sbarkeit des verwendeten Elektronenmikro-
skopes.

Die Deutung der bei Perlon festgestellten
Periodenserie als eine Serie von Struktur-

Tabelle 3

Vergleich der Rontgen-Kleinwinkelperioden mit den im Elektronenmikroskop dargestellten Perioden bei Perlon-
faden mit verschiedenem Titer (angegeben in x)

Nr. Dicke des 9, HCI bei Registrier-
entsprech. Einzelfadens ger Vor- %F];;ZZS/ Réntgenperioden ~ A Peri %MN A Nr.
Tab. 1 u. 2 inp quellung a ] ernode a Dr. Giitter

3 48 9 1,5 85,4 41,1 70-90  Gu/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 45,1 25,7 70-90  Gii/59/001
16 10 11,7 94,3 42,4 25,7 40-70  Giif59/032 bis
035
5 16 1 - 14,9 98 43,5 25 40-50  Gi/59/0086,
: ' ’ 007/008
24 10 5,2 87,5 41,0 ~ B0 Giif59/026 bis
031

*) In diesem Fall war der Perlonfaden vor der PWS-Einlagerung in 1-2 mm lange Stapel geschnitten worden.
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perioden verschiedener Ordnung wird noch
durch den Versuch bestétigt, héhere Ord-
nungen des meridialen Réntgenreflexes am
nicht mit PWS beschwerten Perlon durch
entsprechend lange Belichtungszeiten nach-
zuweisen. Nach 160-stiindiger Belichtungs-
zeit (statt 65 Std.) erkennt man zwar eine
sehr schwache Andeutung der 2. Ordnung,
die aber mit dem nach Einlagerung einer ge-
niigenden Menge PWS an derselben Stelle
im Réntgendiagramm auftretenden starken
Reflex intensitéitsméaBig tiberhaupt nicht ver-
gleichbar ist.

Hess und Kiessig (19) hatten bei Poly-
urethan ebenfalls die zweite Ordnung des
KW-Reflexes beobachtet, die in diesem Fall
mit groBerer Intensitdt als bei Perlon auf-
tritt, und W. O. Statton (20) hat vor einigen
Jahren bei Linear-Polydthylen den KW-
Reflex sogar mit 3 Ordnungen festgestellt
(d; 201 A d, 93 A d, 61 A). Nachdem bei PWS-
beschwertem Perlon KW-Reflexe ebenfalls
in 3 bzw. 4 Ordnungen auftreten, die ihrer
Lage und Intensitdt nach als zusammen-
gehorige Ordnungen im Sinne der Bragg-
schen Reflexionsgleichung betrachtet werden
konnten (d; ~ 100 A d, ~ 50 A d, ~ 25 A),
die aber entsprechend den EM-Aufnahmen
gar nicht als die nach Bragg zu erwartende
Ordnungsfolge einer einzigen Netzebenen-
schar aufeefalit werden kénnen, sondern einer
Folge wvon Strukturperioden verschiedener
Ordnung zu entsprechen scheinen und deren
Bildung auf ein bisher noch unbekanntes
Ordnungsgesetz bei linearpolymeren Ketten-
molekiilen zuriickgehen diirfte (21), erhebt
sich die fiir die weitere Entwicklung des Ge-
bietes wichtige Frage, inwieweit auch andere
Fasern von der Moglichkeit betroffen werden,
die einfache Betrachtung nach Bragg fallen-
zulagsen. Eine Entscheidung dariiber ist
durch eine ergidnzende elektronenmikrosko-
pische Priifung der Perioden wie im vor-
liegenden Falle von Perlon zu erwarten.

Perlonperioden und Kollagenstruktur

Die Bedeutung der Beobachtungen an
Perlon fiir die Kollagenstruktur wird ohne
weiteres ersichtlich, wenn man an die Argu-
mente ankniipft, die wiederholt gegen die
Annahme einer periodischen Wechselfolge
kristallingeordneter und ungeordneter Faser-
segmentet) als Ursache fir die Querstreifen-

4) Diese Annahme ist schon linger durch R. 8. Beor
auf Grund der Beobachtungen von Hess und Kiessig an
den synthetischen Fasern und der Bestétigung seitens
amerikanischer Forscher befiirwortet worden,vgl.0. E. 4.
Bolduan u. E. S. Bear, Polymer Sci. 5, 159 (1950);

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

1. Eine Fixierung der Kontrastmittel, ins-
besondere auch der Gerbstoffe durch Ein-
dringen in ungeordnete Fasersegmente hilt
man wegen ihrer verhiltnisméflig hohen
MolekiilgroBe fiir ,,ausgeschlossen® (22).

2. Demgegentiber wird die Annahme einer
periodischen Folge massierter basischer Grup-
pen-innerhalb der Proteinketten zur Erkli-
rung der periodischen Lokalisierung bei der
Aufnahme von PWS u. a. bevorzugt (23).

3. Die kleinste Streifenbreite von 15 A im
Streifenbild des mit PWS kontrastierten
Kollagens, die bereits molekulare Dimensio-
nen darstellt, ist zugunsten eines engen Zu-
sammenhanges zwischen Querstreifung und
Molekularstruktur und gegen die M6glichkeit
ungeordneter Faserbereiche gedeutet wor-
den (24). .

4. Die auch bei starker Uberdehnung von
Kollagenfasern zu beobachtende Konstanz
des relativen Streifenzustandes ist mit der
Vorstellung einer periodischen Wechselfolge
geordneter und ungeordneter Segmente ,,un-
vereinbar (25), weil dann anzunehmen wiare,
daB beide Segmentarten gleich dehnbar seien.

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

Im Zusammenhang mit Kollagen ist bei
Perlon vielleicht die iiberraschendste Kr-
scheinung, daf diese synthetische Polyamid-
faser PWS aufnimmt auch ohne daBl basische
Gruppen vorhanden sind. Die hochste bei
Perlon zu erzielende Aufnahme von nicht
auswaschbarer PWS betrigt =~ 159, (be-
zogen auf das Gewicht der Ausgangsfaser),
und zwar fiir hohe Quellgrade. Da diese mib
11-129, HCI (abhingig vom Titer der Faser)
erreicht werden und oberhalb dieser Kon-
zentration Perlon chemisch angegriffen wird,
bedeutet die Aufnahme von ~ 15%, PWS
fir Perlon anndhernd die hochstmagliche.
Unter vergleichbaren Bedingungen werden
von nativem Kollagen 41-449%, nicht aus-
waschbare PWS fixiert (27). Die Feststellung,
daB relativ hohe Betrige an PWS von fase-
rigen Polyamidsystemen auch ohne basische
Gruppen fixiert werden konnen, schliefit

R. 8. Bear, 0. E. A. Bolduan u. T. P. Salo, J. Amer.
Leather Chem. Assoc. 46,106(1951); R.S. Bear u. 0. E. 4.
Bolduan, J. Appl. Physics 22, 191 (1951); R. 8. Beor,
Ady. Protein Chem. 7, 69 (1952); vgl. auch die Zusam-
menstellung von B. Zahn, Angew. Chem. 64, 295 (1952).
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selbstverstdndlich nicht aus, daf in Gegen-
wart von basischen Gruppen PWS zusétzlich
durch diese gebunden werden kann, worauf
vermutlich die hohere PWS-Aufnahme bei
Kollagen hinweist (40-419%, gegentiber maxi-
mal 159 bei Perlon). — Jedenfalls ergibt
sich aus den Versuchen an’ Perlon, daB
es zur Fixierung von PWS in Polyamid-
fasern basischer Gruppen grundsétzlich nicht
bedarf.

Weiterhin scheint fiir den Vergleich mit
Kollagen wesentlich zu sein, daB die Perlon-
perioden vor und nach der PWS-Einlagerung
exakt dieselben sind: vor der Einlagerung im
Rontgen-KW-Diagramm, nach der Hinlage-
rung im KW-Diagramm und in der EM-Auf-
nahme erkennbar. ,,Die wesentliche Wirkung
der Anfirbemittel bei Kollagen (PWS, basi-
sche Chrom-III-Salze) beruht auf einem Ord-
nen, einem in ,,Registerbringen’* der Poly-
peptidketten (28). Bei Perlon trifft diese An-
schauung gewill nicht zu: der Ordnungs-
zustand ist grundsatzlich vorgegeben und
wird nicht erst durch die Anfirbung her-
gestellt. Die ,,Register’ der Peptidketten
liegen bereits vor der Einlagerung fest, sie
sind nach allem, was durch unsere Versuche
an verschiedenartigen Fasertypen erschlos-
sen werden konnte, von der chemischen Eigen-
art weitgehend unabhéngig.

Mit dem Nachweis der Einlagerung von
PWS in die ungeordneten Faserbereiche bei
Perlon entfillt auch das oben erwihnte Ar-
gument, daB die MolekiillgroBe der Kontrast-
mittel zu hoch sei, um in ungeordnete Faser-
riume einzutreten. Schon die Einlagerung
von polymeren Jodketten und Thallium bzw.
Thalliumjodid nicht nur in die aufgelockerten
rontgenamophen Faserabschnitte, sondern
auch in das Zellulosegitter (29) hatte gezeigt,
dafl verhaltnismiBig hochmolekulare Atom-
komplexe in das Innere von Fasern ein-
zudringen vermogen. Gewil tbertrifft eine
MolekiilgroBe von =~ 5700, wie sie fiir PWS
zutrifft, noch die eingelagerten Jodketten
(bei Kettenldngen von ~ 10 J Atomen Mole-
kiilgr6Be 1270) erheblich. Bei PWS ist denk-
bar, daf die kugeligen Molekiilkomplexe
nicht wie Jod und Thallium im Falle von
Zellulose und PVA tief in die ungeordneten
Bereiche eindringen, sondern in einer AuBlen-
zone unbekannter Tiefe festgehalten werden,
was fiir die Kontrastwirkung jedenfalls ge-
niigen diirfte.

Die im Perlon nachgewiesene Periodenfolge
entsprechend d;, = 70-100 A d, = 41-45 A d,
= 25 A zielt ebenfalls auf das erwihnte Pro-
blem der kleinsten Streifenbreite von 15 A

im Streifenbild des mit PWS kontrastierten
Kollagens. Die Periode von ~ 25 A umfaBt
einen gittergeordneten und wungeordneten
Anteil, so daB die zugehorige Streifenbreite
eines der Anteile genau der Gréfenordnung
der bei Kollagen im EM ausgemessenen klein-
sten Streifenbreite entspricht. Das Auftreten
kleinster, bereits an molekulare Dimensionen
heranreichender Streifenbreiten ist alsokein
Argument gegen die Annahme der Wechsel-
folge ,,ungeordnet-kristallin® als Erklirung
fur die Streifenstruktur von Kollagen. Der
Nachweis von Nebenperioden bei Gultigkeit
dieser Wechselfolge erschwert die klassische
Betrachtungsweise fiir die Kollagen-Streifen-
Struktur erheblich.

Wegen der bei Kontraktion von Perlon-
fasern wahrscheinlich gemachten Variation
des Verhéltnisses kristallin-nicht kristallin in
den beiden Segmentarten, das sich bei Deh-
nung umkehrt, was jeweils nur durch eine
vollige Neuregelung des Ordnungszustandes
moglich erscheint, bedeutet die bei starker
Uberdehnung von Kollagenfasern bemerkte
Konstanz der. relativen Streifenabstéinde
nichts fiir eine gleiche Dehnbarkeit der beiden
Segmentarten, sondern legt auch hier die
Annahme einer leichten Umwandelbarkeit
im Verhdltnis kristallin-nicht kristallin bei
der Dehnung nahe.

SchlieBlich steht auch die Konstanz des
Kontrastmusters von Kollagen vor und nach
der Behandlung mit PWS mit der neuen
Auffassung in keinem Widerspruch. Durch
eine aufschluBreiche Untersuchung aus der
Schule von K. D. Orechowitsch und 4. 4. Tu-
stanowskin (30) ist bekannt geworden, dafl
das im Kollagen enthaltene Kohlenhydrat
(31) einen entscheidenden Einflul auf das
elektronenmikroskopische Schattenbild aus-
iibt, indem nach seiner Auflésung die Kon-
traste verschwinden und nach der Regene-
rierung wieder auftreten’). Wir glauben
nicht, dal} diese Beobachtung durch die An-
nahme eines periodischen Einbaus des Koh-
lenhydrates innerhalb der Proteinketten des
Kollagens gedettet werden kann (32). Ver-
stdndlich wiirde die Beobachtung durch die
Placierung des Kohlenhydrates in die gitter-
ungeordneten Segmente, wodurch die Dichte
dieser Segmente erhoht wird, die im kopier-
ten Bild der EM-Aufnahme dunkel erschei-
nen und auch nach der zusdtzlichen Auf-
nahme von PWS in diese Segmente dunkel
bleiben miissen.

%) Die Versuche wurden selbstverstindlich ohne
Kontrastmittel durchgefithrt.
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Zusammenfassung

Nachdem in den vorangegangenen Versuchen die
elektronenmikroskopische Darstellung der durch Rént-
gen-Kleinwinkelstrahlung aufgezeigten groBen Langs-
perioden bei Zellulose- und PVA-Fasern in der beson-
ders eindrucksvollen Streifenform méglich war, wobei
neben der im KLW-Diagramm erkennbaren kleineren
Lingsperioden (~ 80-200 A) auch die bei Kollagen
hervortretende GroBperiode ~ 500-800 A so prignant
ausgebildet ist, daBl diese Bilder zum Teil mit denen des
Kollagens zum Verwechseln shnlich sind, hat die vor-
liegende Untersuchung an Perlon als weiteres Modell
fir Kollagen unsere Erwartungen nur teilweise erfiillt.

Infolge eines difform dispersen Zustandes der zur
Verfiigung gestandenen technischen Perlonfasern(Farb-
werke Bayer/Dormagen) sind nach Anfarbung mis PWS
und Aufschlagen im EM nur Feinstfibrillen (@ ~ 50 bis
100 A) erkennbar, in denen jede einzelne nur die kleinere
Periode aufweist, die in ihrer GroBe mit der aus dem
KLW-Diagramm errechneten praktisch tibereinstimmse.
Wenn auch bei getemperten Perlonfaden, in denen sich
nachweislich die Feinstfibrillen zu gréberen Fibrillen
vereinigt haben, gelegentlich eine Seitenordnung er-
kennbar ist, die der charakteristischen ,,Streifenform*
zu Grunde liegt, so kann das Bild wegen seiner Unregel-
miBigkeiten, die wahrscheinlich auf Deformationen in-
folge der bei der Temperung auftretenden starken
Schrumpfung zuriickgehen, auch nicht niherungsweise
mit z. B. den schonen EM-Aufnahmen von Fortisan,
Colvadur u. a. verglichen werden. Dasselbe gilt auch
fiir die vereinzelt in den getemperten Faden angedeutete
Uberperiode von 500600 A.

Die technischen Perlonfaden konnen eher nur miv
dem Ordnungszusvand in den Fibrillen des Prokollagens
vor ihrer Vereinigung zur Kollagenfibrille verglichen
werden. Unter Beriicksichtiugng dieser Befunde kann
allerdings vermutet werden, daB im allgemeinen sich
die groBe Uberperiode (500-800 A) bei allen bisher
untersuchten Fasern erst im Verlauf der Aggregierung
der Feinstfibrillen (Mizellarstrange) ausbildet (vermut-
lich durch Uberlagerung von zwei Arten von Feinst-
fibrillen mit etwas abweichender Periodengrofie).

Im iibrigen bleiben die groBen Perioden in allen
untersuchten Fasern nach wie vor immer noch rétsel-
haft. Sie sind bisher nur bei den natiirlichen und aus
Losungen gefallten Faserproteiden rémtgenographisch
bestatigt, wo sie Anlal zu hohen Ordnungen der Basis
geben, die wir bisher in unseren Aufnahmen bei keinem
Faserpraparat beobachten konnten.

Der Nachweis, daB die nach der PWS-Einlagerung
in Perlon im Rontgen-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), 1aBt die wichtige Folgerung vermuten,
dal} die drei Rontgenreflexe, die nach der Braggschen
Gleichung die 1., 2. und 4. Ordnung eines einzigen
Interferenzsystems sein konnten, tatsichlich drei ver-
schiedenen in Perlon nebeneinander vorkommenden
Strukturperioden mit jeweils einer charakteristischen
Frequenz entsprechen, die im Verhaltnis von Grund-
frequenz zu héheren Ordnungen zu stehen scheinen.

Durch den Nachweis der Einlagerung von PWS in
Perlon und durch die Ergebnisse der kombinierten
Untersuchung mit Rontgen-KLW-Strahlung und. im
EM, die nur im Rahmen der fiir Perlon nachgewiesenen
Struktur mit regelmaBigem periodischen Wechsel ge-
ordneter und ungeordneter Fasersegmente verstandlich
sind, bieten die Moglichkeit, eine Reihe von Argumen-
ten zu entkriften,, die frither gegen die Ubertragung
einer derartigen Struktur auf Kolagen und andere
Proteidfasern als Begriindung fir die Streifenstruktur

geltend gemacht worden sind. Durch den monotonen
Aufbau von Perlon aus einer einzigen Aminosdureart
(e~Aminocapronsaure), die ihre Anordnung in der Kette
eindeutig festlegt, scheint nunmehr bewiesen, da8 das
Auftreten von Perioden bei Proteidfasern nach dem
Anfarben mit optisch-dichtem Material nichts mit
periodischen Aminosauresequenzen zu tun hat, sondern
durch das anch fiir diese Fasern giiltig scheinende
Strukturprinzip mit der Wechselfolge geordneter und
ungeordneter Abschnitte begrindet ist, die mit ver-
schiedenen Frequenzen auftreten koénnen.
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IV. Propriétés des fibres de collagéne: Enthalpie de mélange du collagéne amorphe sec avec I’eau™)
Par Jean F. M. Oth

Avec 5 figures et 5 tableaux

1. Introduction

Nous avons montré, dans un article pré-
cédent (1), que les variations .d’entropie
48|V, et d’enthalpie AH/V, (par cc. de
fibres séches) accompagnant la rétraction
dans l’eau chaude des fibres de collagéne
tannées sont d’autant plus importantes que
le tannage (pontage chimique) des échantil-
lons a été poussé.

Nous avons interprété cet effet en faisant
remarquer que ces quantités de rétraction
correspondent & la transformation du col-
lagéne, cristallin sec en collagéne amorphe
gonflé et comprennent done au moins deux
termes: un terme de fusion (48/V,, AH|V,)
relatif & la transformation du collagéne
cristallin sec en collagene amorphe sec et
un terme correspondant au mélange du
collagéne amorphe sec avec l'eau de gonfle-
ment (ASmél/VO, AHmél/VO).

Le terme de fusion doit étre considéré
comme étant indépendant du tannage; le
terme de mélange serait alors responsable
& lui seul de la variation des entropie et
enthalpie de rétraction des fibres dans 'eau
avec leur degré de tannage. Cette inter-
prétation est justifiée: la composition des
fibres & I’équilibre de gonflement — et done
les quantités de mélange — varie en effet avec
la concentration en liens intermoléculaires
présents dans les échantillons.

Nous nous sommes proposés de vérifier
quantitativement ce point particulier de

*) Travail effectué au Laboratoire de Chimie-
Physique de I'Université de Liege, Liége (Belgique).

(Regu p. p. le 20 Octobre 1959)

Vinterprétation du phénomeéne de rétraction
du collagéne en déterminant sur des fibres
tannées différemment enthalpie de mélange
avec l'eaun de gonflement, Venthalpie de
rétraction de ces fibres étant connue.

2. Théorie
2a. Expression des quantités de mélange

Les quantités de mélange (exprimées par
ce. de fibres seches) sont évidemment les
intégrales suivantes:

n,fd vzéq_

1 — =1 A48,
A8ma |V, = A A8 dn, = A o dv, [la]

iy, =10 Pg=1
5,8
—1 [ AH
AHmél/Vo:-W/—;zz—ldUz [1b]
vy=1

A8, et A, sont les entropie et enthalpie de dilution
du réseau gonflé,

Vo est le volume de I’échantillon sec,
V. est le volume molaire du solvant,

7, est le nombre de moles de solvant mélangées
avec un volume ¥ cc. de polymeére sec,

vy est la fraction de volume de polymeére dans le
mélange, i. e.: .
Vo Vo 1 —u,
—_——— ']’[,1 —_ —_—
n Vi+ ¥V Vi V2

[1c]

Uy =

nléq et 2,%9 sont les mémes grandeurs quand la
fibre gonflée est en équilibre avec un excés de diluant.

La relation de Flory-Huggins (2) expri-

mant 'énergie libre de dilution 4G, d’une

4



