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Bei allen Spinnverfahren zur Herstellung von Fiaden aus Cellulose werden
die bei der Entstehung der Fiaden im Spinnbad ablaufenden Reaktionen
durch Diffusionsvorgange bestimmt. Betrachtet man Spinnverfahren, die
mit Zinksulfat im Spinnbad arbeiten, so sind diese Diffusionsvorginge
durch Zusatz von Modifikatoren zu beeinflussen. Die Modifikatoren sind
in der Lage, die Diffusionsvorginge zu verlangsamen!—11. Setzt man der
Viskose einen Indikator zu, so kann man beobachten, dal3 die Anwesenheit
eines Modifikators die Neutralisation des Alkalis im entstehenden Faden
verzogert. Einen entscheidenden Anteil am Ablauf der Diffusionsvorginge
hat die Grenzfliche zwischen Spinnbad und Viskosestrahl, durch die der
Transport der Reaktionspartner erfolgt. Diese Grenzfliche stellt die spatere
Fadenoberflache dar. Es haben sich deshalb 'viele Untersuchungen damit
beschaftigt, die Struktur der Fadenoberfliche und ihre Becinflussung durch
Spinnparameter festzustellen. Fiir solche Strukturuntersuchungen der
Fadenoberflache ist die Elektronenmikroskopie geeignet12-20,

Die bisherigen Untersuchungsergebnisse lassen folgende Aussagen zu:
Die Morphologie der Fadenoberflache ist abhingig von dem angewandten
Spinnverfahren, wobei sowohl ein EinfluB der Zusammensetzung des
Spinnbades als auch anderer Spinnparameter wie Relaxation, Art der
Trocknung und Vorhandensein von Modifikatoren nachgewiesen werden
konnte. Weiterhin wurde gezeigt, daB die GleichmaBigkeit der Ober-
flachenstruktur eines Fadens ein Kriterium fiir die Prazision der gesamten
Technologie sein kann. Den EinfluB der Spinnbadzusammensetzung auf
die Oberflachenstruktur zeigt Abbildung 1. Sie zeigt die Oberflichenstruktur
der Fasern Z-54® und Avril®. Die Faser Z-54® wird nach einem Ver-
fahren hergestellt, das in Anlehnung an das Tachikawa-Verfahren arbeitet,
Bei dieser Technologie wird also ohne Zinksulfat im Spinnbad gesponnen.
Die Faser Z-54® zeigt an der Oberfliche nur schwach ausgeprigte Struk-
turelemente unterschiedlicher Grofie. Diese Strukturelemente sind jedoch in
allen GroBenbereichen streng ldngsorientiert. Neben den langsorientierten
Strukturelementen ist noch eine kdrnige Mikrostruktur sichtbar. Besonders
deutlich wird der EinfluB verschiedener Parameter der Spinntechnologie
auf die Struktur der Fadenoberfliche bei den Fasern, die wie Avril nach
einem modifizierten Supercordverfahren hergestellt werden. Bei dieser
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Technologie wird mit hoher Zinksulfat-Konzentration im Spinnbad und
mit Modifikatorzusatz gearbeitet.

Avril besitzt eine stark strukturierte Oberfliche. Es sind in Faserlings-
richtung verlaufende Strukturelemente vorhanden. Zwischen diesen Struk-
turelementen kénnen Verzwcigungen und Ubergange auftreten. Die

Abbildung 1. Oberflichenabdriicke der Fasern Z-54® und Avril® [25 000 : 1]

starkere Strukturierung der Fadenoberfliche von Avril® im Gegensatz zur
Faser Z-54® mul} als Folge des Zusammenwirkens von Zinksulfat und
Modifikator an der Grenzfliche Viskosestrahl/Spinnbad gedeutet werden.
Die Struktur der Fadenoberfliche kann also auch vom Modifikator beein-
fluBt werden. Es ist jedoch schwierig, die Verzégerung aller Diffusionsvor-
ginge bei Anwesenheit von Modifikatoren allein damit zu erkkiren, daB
der Modifikator in der Lage ist, die Oberflichenstruktur der Faden zu
verdandern. Dieser Einwand erscheint besonders dann berechtigt, wenn man
beriicksichtigt, daB an der Grenzfliche Spinnbad/Viskosestrahl noch
Nebenreaktionen ablaufen kénnen. Zu diesen Nebenreaktionen gehért dic
Bildung von Zinktrithiocarbonat, Zinksulfid und bei Verwendung von
Aminen als Modifikatoren ist die Entstehung von Zink-Dithiocarbaminat
méglich. Von Philipp u. Miiller, Sevcenko und van de Ven wurden Modell-
versuche an Cellophanmembranen durchgefiihrt21-25. Diese Modellver-
suche zeigten, dal3 Mischfillungen aus Zinktrithiocarbonat und Zinksulfid
entstehen, die sich auf der Cellophanmembran abscheiden und dadurch die
Diffusionsvorgange beeinflussen. Sind Modifikatoren zugegen, so werden
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diese Mischfillungen gegeniiber dem Angriff des Spinnbades bestin-
diger21-25, Die Ubertragung der bei diesen Modellversuchen erhaltenen
Ergebnisse auf den technischen Spinnproze8 ist nicht ohne Einschrankungen
moglich. So fehlt dem System das Cellulosexanthogenat. Es konnte auch
nicht in jedem Falle ein Zusammenhang zwischen Stabilisierungswirkung
und Neutralisationsverzégerung gefunden werden. Mit anderen Worten,
Systeme, bei denen im Modellversuch eine Stabilisierung der Mischfillung
Zinkirithiocarbonat/Zinksulfid durch den Modifikator auftrat, zeigten im
Spinnversuch nicht immer die fiir den Modifikator zu erwartende Neutralisa-
tionsverzégerung?2,

Aus den Modellversuchen lassen sich auch keine Aussagen dartiber
machen, wie die Mischfallung Zinktrithiocarbonat/Zinksulfid an der Faden-
oberflache entsteht und wie sie wieder unter der Einwirkung des Spinnbades
abgebaut wird. Es ist weiterhin auch nicht méglich, aus den Modellver-
suchen Informationen iiber den morphologischen Aufbau solcher Misch-
fallungen an der Fadenoberfliche zu gewinnen. Erste Versuche, diese
Abscheidungen an der Fadenoberfliche im Lichtmikroskop an Quer-
schnitten technischer Faden sichtbar zu machen, wurden von Obuchi und
Mitarbeitern unternommenl!®. Das geringe Auflésungsvermégen des Licht-
mikroskopes vermittelt jedoch nur wenig Einblick, so daB uns Unter-
suchungen an Fadenoberflichen mit dem Elektronenmikroskop aussichts-
reich erschienen. Es bestand also die Aufgabe, mit dem Elektronenmikroskop
Veranderungen an der Fadenoberfliche zu beobachten, die wahrend des
Spinnvorganges erfolgen. Fiir solche Untersuchungen ist es notwendig, die
Fiden aus dem Spinnbad nach verschiedenen Reaktionszeiten zu entneh-
men. Das Entnehmen der Fiden aus dem SpinnprozeB muB jedoch so
erfolgen, daBl der Quellungszustand der Faden weitgehend erhalten bleibt.
Fiir diese Priparation konnten wir eine Methode von Jayme und Hunger
benutzen, die wir noch etwas fiir unsere speziellen Versuchsbedingungen
veranderten2?s 28, Im einzelnen gingen wir so vor: Nachdem das Faden-
kabel im Spinnbad eine bestimmte Strecke zuriickgelegt hat, wird es
vorsichtig iiber Fadenfihrer aus dem Spinnbad geleitet. Unmittelbar iiber
der Spinnbadoberfliche ist einec Galette montiert, auf die das Fadenkabel
auflauft. Wihrend das Fadenkabel auf die Galette lauft, wird es mit einer
Mischung aus 30 Teilen Glycerin und 70 Teilen Wasser bespiilt. Nachdem
geniigend Fadenmaterial auf der Galette vorhanden war, wurde es von
der Galctte heruntergenommen und in Lésungen iibertragen, deren Gehalt
an Glycerin schrittweise zunahm, bis das Fadenmaterial zum AbschluB3 der
Behandlung in reinem Glycerin aufbewahrt wurde. Aus dem Fadenmaterial
stellten wir nun durch scharfes Absaugen auf einer Nutsche ein Faservlies
her. Das glycerinfeuchte Faservlies wurde in einer Hochvakuumapparatur
einem Vakuum von ~ 10-% Torr ausgesetzt und anschliefend mit Kohle/
Platin schrigbedampft. Die von der Dampfquelle ausgesandten Kohle/
Platin-Teilchen setzen sich an den OGbjektunebenheiten ab und es entsteht
eine mehr oder weniger starke Metallauflage. Da der auf diese Weise ent-
standene Kohle/Platin-Film sehr empfindlich ist, muB er fur die weiteren
Priaparationen mit Polystyrol gestiitzt werden. Danach wird das Faservlies
in 729%, iger Schwefelsdure gelést und zum AbschluB auch das Polystyrol
wieder mit Chloroform in Lésung gebracht. Betrachtet man nun diesen
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Kohle/Platin-Film im Elektronenmikroskop, so sieht man das Bild der
Fadenoberfliche.

Tabellel. Angaben zur Durchfithrung der Spinnversuche
[Spinnbad: 54,5 g/l HaSO4; 153 gfl NaSOu; 56 g/l ZnSO4. Temperatur: 55°C.
Disse: 18 Loch/80 pm. Viskose: 5,879 Alkali; 47% CSg/x-Cellulose; 8,409,

Cellulosc)
Diisenabstand
i (mm)
Viskosezusétze e l
N L o ‘ .
Ohne ‘ 40 \ 180 )1 120 ' 250 | 500 | 750 | 1000 |LT
Polyithylenglykol 1 ] ‘
MG 1200 — (2,5 g/l) . 80 || 1779,;} 250 | 500 750 1000 LT
Alkyliertes Polyamin | N ‘ ! ‘
875 | 1000 ‘ 1200 | 1400 iLT
B |

(5 g/l 600 | 675 |[750]"

Tabelle 1 enthalt eine Zusammenstellung der benutzten Spinnparameter
und die Disenabstinde, an denen die Fadenproben untersucht wurden.
Die nachsten Bilder demonstrieren den Unterschied zwischen modifiziertem
und unmodifiziertem SpinnprozeB. Abbildung 2 zeigt die Fadenoberfliche
fiir unmodifizierte Viskosen. Man sieht, daB Abscheidungen auf der Faden-
oberfliche vorhanden sind.

Abbildung 2. Oberflichenabdricke von Fiden aus unmodifizierter Viskose
[Diisenabstinde 40 mm und 80 mm (9 000 : 1)]
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Das bedeutet also: Auch beim technischen SpinnprozeB kommt es in
dhnlicher Weise wie bei den oben erwihnten Modellversuchen zu Abschei-
dungen an der Phasengrenzfliche Spinnbad/Viskosestrahl. Bereits nach 40
mm Spinnbaddurchlauf ist die Fadenoberfliche mit einer feinkornigen,
grieBigen Schicht bedeckt. Diese Schicht ist schon so dicht, daB die eigent-
liche Struktur der Fadenoberfliche im elektronenmikroskopischen Bild ver-
schmiert erscheint. Bei genauer Betrachtung des Bildes erkennt man, daf
die feinkdrnige, grieBige Schicht eine Strukturierung in Lingsrichtung hat,
Daraus kann man schluBfolgern, daf3 die eigentliche Fadenoberflache eben-
falls 1 Faserlingsrichtung strukturiert ist. Auf der feinkérnigen Schicht
sitzen groBere kugelférmige Gebilde. Beim Diisenabstand 80 mm hat sich
das Bild der Fadenoberfliche verindcrt. Eine feinkornig, grieBige Schicht
ist nicht mehr zu sehen. Es ist eine sehr gleichmiBig ausgebildete Deck-
schicht vorhanden. Diese ist jeizt so dicht, daB man die darunterliegende
Fadenoberflache iiberhaupt nicht mehr erkennen kann. Man hat den
Eindruck, daB diesec geschlossene Schicht aus kleinen, ebenfalls kugel-
formigen Partikeln zusammengesetzt ist. Die Anzahl der groBen Kugeln hat
sich noch erhéht. Abbildung 3 zeigt die entsprechenden Bilder fiir die Diisen-
abstdnde 120 und 250 mm. Beim Diisenabstand 120 mm zeigt die Deck-
schicht schon deutliche Zerfallserscheinungen. Die grofBien kugelformigen
Gebilde sind verschwunden. Sichtbar sind noch kleine kugelfsrmige Teil-
chen, die jedoch keine zusammenhingendc Schicht mehr bilden. Bei 250
mm Ditsenabstand ist der Hauptanteil der Deckschicht unter der Einwirkung

Abbildung 3. Oberflichenabdriicke von Faden aus unmodifizierter Viskose
[Disenabstande 120 mm und 250 mm (9 000 : 1)]
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des Spinnbades abgebaut worden. Es sind nur noch geringe Reste einer
grieBig, feinkornigen Schicht vorhanden. Bei diesem Diisenabstand zeigt
der Faden noch deutlicher die Struktur seiner eigentlichen Oberflache, Es
ist die fir ein zinksulfathaltiges Spinnbad typische Strukturierung in Faser-
langsrichtung zu erkennen. Daneben treten noch Strukturen an der Ober-
flache auf, die offenbar Rudimente der groBen kugelférmigen Gebilde sind.

Im néchsten Absatz werden die modifizierten Viskosen besprochen. In
der ersten Versuchsreihe arbeiteten wir mit dem Polyathylenglykol. Abbil-
dung 4 zeigt die Fadenoberflaichen fur die Diisenabstande 120 und 250
mm, da hier die Unterschiede gegeniiber dem unmodifizierten Verfahren
besonders charakteristisch sind. Bei 120 mm Diisenabstand wird die Faden-
oberfliche von einer geschlossenen Deckschicht {iberzogen. Es fillt be-
sonders auf, daB die beim unmodifizierten ProzeB vorhandenen groBen
kugelformigen Gebilde fehlen. Gut erhaltene Teilc der Deckschicht sind
auch noch beim Diisenabstand 250 mm vorhanden.

Abbildung 4. Oberflichenabdriicke von Fiden aus modifizierter Viskose
[Modifikator: Polyithylenglykol. Diisenabstande 120 mm und 250 mm (9 000 : 1)]

Zusammenfassend kann man feststellen, da der Zusatz eines Poly-
athylenglykols als Modifikator zur Viskose die Deckschicht an der Faden-
oberfliche gegentaber dem Angriff des Spinnbades stabilisiert.

Einen ganz anderen morphologischen Aufbau der Deckschicht erhilt
man, wenn man als Modifikator ein Polyamin einsetzt. Bei dieser Versuchs-
reihe haben wir die Technik fiir die Priaparation des Kohle/Platin-Abdruckes
etwas varnert, und zwar haben wir das Faservlies nach der Bedampfung
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mit Kohle/Platin nicht mit Schwefelsidure, sondern mit EWNN abgelost.
Der Informationsgehalt der Bilder wird dadurch wesentlich gesteigert. Das
hat zwei Griinde: Da die Bestandteile der Deckschicht in EWNN unléslich
sind, verbleiben sie in der Aufdampfschicht und somit kann man erstcns
den Kontrast steigern und zweitens Elektronenbeugung durchfithren. In
diesem Falle wird nur mit Kohle bedampft. 4bbildung 5 zeigt den Ober-
flichenabdruck einer Faser, die unter Verwendung von Polyamin als
Modifikator ersponncn wurde. Der Diisenabstand betrug 600 mm. Es ist

Abbildung 5. Oberflaichenabdruck eines Fadens aus modifizierter Viskose
[Medifikator: Polyamin. Dusenabstand 600 mm (9 000 : 1]]

uns bei diesem Modifikator nicht gclungen, die Proben bei kiirzeren Diisen-
abstinden zu entnehmen: hicr bestehen die Fiden noch aus nahezu unko-
agulierter Viskose und zerflieBen beim Versuch der Priparicrung. Man
muf3 daraus den SchluB ziehen, daB die Diffusion der Reaktionspartner
durch den Modifikator vom Typ des Polyamins extrem gebremst wird. Bei
allen bisher betrachteten Fadenoberflichen war es so, da3 die Deckschicht
aus kugelférmigen Gebilden unterschiedlicher GréBe aufgebaut war. Hier
zeigt sich eine vollig anderc Morphologie. Die Deckschicht ist homogen
und fast strukturlos. Sie umschlieBt den Faden wie ein elastischer Panzer,
dabei folgt sie dem Oberflichenrelief des Fadens. Das kann man besonders
gut dann schen, wenn die Deckschicht wihrend der Préparation beschadigt
wurde und nun das Oberflichenrelief des Fadens freigelegt ist (siehe linke
obere Ecke des Bildes). Wir diirfen somit feststellen, daB3 eine extrem niedrige
Diffusionsgeschwindigkeit des Spinnbades in den Faden gekoppelt ist mit
der Ausbildung einer dichten, homogenen Deckschicht. Aus den bisher
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besprochenen Versuchsergebnissen erhielten wir Informationen iiber das
Wachsen und die Morphologie sowie tiber dic Zersetzung der Deckschiche,
Jjedoch waren keine Aussagen méglich itber das Aussehen der Schicht im
Querschnitt. Um zu solchen Aussagen zu gelangen, fertigten wir Ultra-
diinnschnitte der Faden an. Abbildung 6 zeigt Ausschnitte von Ultradiinn-
schnitten von Faden aus unmodifizierter und modifizierter Viskose. Man

Abbildung 6. Ausschnitte von Ultradiinnschnitten [Linke Bildhalfte: Faden aus
unmodifizicrter Viskose. Rechte Bildhilfte: Faden aus modifizierter Viskose
(Polyithylenglykol) 9 000 : 1]

kann aus dem Bild noch einmal entnehmen, daB die Deckschicht im allge-
meinen in beiden Fallen unmittelbar auf der Fadenoberfliche aufsitzt und aus
kleinen kristallinen Tcilchen besteht. Bei unmodifizierten Faden finden wir
zusitzlich groBe kugelfsrmige Gebilde am Faserrand. Offensichtlich sind
diese groBen kugelférmigen Gebilde hohl. In einigen Fallen ist die kristalline
Substanz aus der Kugelwand herausgefallen. Man darf aus den Bildern
schlieBen, daB die Wand der Kugeln von cellulosischer Substanz gebildet
wird. Man kann diese Beobachtung so deuten, daB die bei der Fadenbildung
entstchenden gasférmigen Reaktionsprodukte die Fadenoberfliche aus-
beulen.

AbschlieBend sollen die Versuche beschrieben werden, die wir durch-
fiihrten, um herauszufinden, aus welchen chemischen Verbindungen die
Deckschicht besteht. Wie bereits oben erwihnt, erlaubt die Technik der
EWNN-Ablésung die Anfertigung von Elektronenbeugungsaufnahmen der
Deckschichtbestandteile. Die Ergebnisse zeigt die Abbildung 7. Auf der
linken Seite des Bildes sieht man den Kohle-Film mit Teilen der Deckschicht,
auf der rechten Seite die entsprechende Beugungsaufnahme. Hier sind
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Interferenzen bis zu héheren Ordnungen sichtbar. Die Auswertung des
Beugungsbildes ergab, dalB es sich bei der elektronenstreuenden Substanz
um kubisches Zinksulfid handelt. Wir diirfen annehmen, dal3 dieses Zink-
sulfid sekundir aus Zinktrithiocarbonat entstanden ist.

Abbildung 7. Linke Bildhilfte : Kohle-Film mit Teilen der Deckschicht.
Rechte Bildbilfte: Elektronenbeugungsaufnahme der Deckschicht.

Zusammenfassung

1. Spinnt man Viskose in zinksulfat haltige Béder, so entsteht an der

Fadenoberflache eine Deckschicht, die im Elektronenmikroskop sicht-
bar gemacht werden kann. Diese Deckschicht wird im Verlauf des
Spinnprozesses wieder abgebaut.

. In der Deckschicht wurde Zinksulfid nachgewiesen.

. Viskosemodifikatoren verindern den morphologischen Aufbau der
Deckschicht und verzégern ihren Abbau durch das Spinnbad. Da
man annchmen darf, daB die Deckschicht die Diffusion beim Spinn-
prozeB kontrolliert, sollte die grundsitzliche Wirkung der Modifika-
toren in der Aushildung dieser Deckschichten gesechen werden.

. Der technologische Aspekt dieser Arbeit licgt darin, daBl man bei
der Suche nach optimalen Modifikatorkombinationen diesen Deck-
schichten besondere Aufmcrksamkeit schenken sollte.

Fiir die Hilfe bei der Auswertung der Elektronenbeugungsaufnahmen
danken wir Fraulein M. Schmittler,
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