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Bei allen Spinnverfahren zur Herstellung von Faden aus Cellulose werden
die bei der Entstehung der Faden im Spinnbad ablaufenden Reaktionen
durch Diffusionsvorgange bestimmt. Betrachtet man Spinnverfahren, die
mit Zinksulfat im Spinnbad arbeiten, so sind diese Diffusionsvorgange
durch Zusatz von Modifikatoren zu beeinflussen. Die Modifikatoren sind
in der Lage, die Diffusionsvorgange zu verlangsamen1-'1. Setzt man der
Viskose einen Indikator Zn, so kann man beobachten, daB die Anwesenheit
eines Modiflkators die Neutralisation des Alkalis im entstehenden Faden
verzögert. Einen entscheidenden Anteil am Ablauf der Diffusionsvorgange
hat die Grenzfiache zwischen Spinubad und Viskosestrahi, durch die der
Transport der Reaktionspartner erfolgt. Diese Grenzflache stelit die spätere
Fadenoberflaehe dar. Es haben sich deshaib viele Tintersuehungen damit
beschaftigt, die Struktur der Fadenoberflaehe und ihre Beeinflussung dureh
Spinnparameter festz ustellen. Fur solehe Strukturuntersuchungen der
Fadenoberflaehe ist die Elektronenmikroskopie geeignet'220.

Die bisherigen Untersuchungsergebnisse lassen folgende Aussagen zu:
Die Morphologie der Fadenoberflaehe ist abhangig von dem angewandten
Spinnverfahren, wobei sowohl em Einflufl der Zusammensetzung des
Spinnbades als aueh anderer Spinnparameter wie Relaxation, Art der
Troeknung und Vorhandensein von Modifikatoren naehgewiesen werden
konnte. Weiterhin wurde gezeigt, daB die GleichmaBigkeit der Ober-
flachenstruktur eines Fadens em Kriterium für die Prazision der gesamten
Teehnologie sein kann. Den EinfluB der Spinnbadzusammensetzung auf
die Oberflachenstruktur zeigt Abbildung 1. Sie zeigt die Oberflachenstruktur
der Fasern Z—54® und Avril®. Die Faser Z-54® wird nach einem Ver-
fahren hergesteilt, das in Anlehnung an das Tachikawa-Verfahren arbeitet.
Bei dieser Teehnologie wird also ohne Zinksulfat im Spinnbad gesponnen.
Die Faser Z—54® zeigt an der Oberflache nur schwaeh ausgeprägte Struk-
turelemente untersehiedlicher Grofle. Diese Strukturelemente sind jedoch in
allen GroBenbereichen streng langsorientiert. Neben den längsorientierten
Strukturelementen ist noeh eine kornige Mikrostruktur siehtbar. Besonders
deutlieh wird der EinfluB versehiedener Parameter der Spinnteehnologie
auf die Struktur der Fadenoberflache bei den Fasern, die wie Avril nach
einem modifizierten Supereordverfahren hergesteilt werden. Bei dieser
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diese Mischfällungen gegenuber dem Angriff des Spinnbades bestän-
diger2125. Die Ubertragung der bei diesen Modeliversuchen erhaltenen
Ergebnisse auf den technischen SpinnprozeB ist nieht ohne Einschrankungen
moglich. So fehit dem System das (Jellulosexanthogenat. Es konnte auch
nieht in jedern Falle em Zusammenhang zwischen Stabilisierungswirkung
und Neutralisationsverzogerung gcfunden werden. Mit anderen Worten,
Systeme, bei denen im Modeliversuch eine Stabilisierung der Mischfallung
Zinktrithiocarbonat!Zinksulfid durch den Modifikator auftrat, zeigten im
Spinnversuch nicht immer die fur den Modiflkator zu erwartende Neutralisa-
tionsverzOgerung26.

Aus den Modeilversuchen lassen sich auch keine Aussagen daruber
machen, wie die Mischfallung Zinktrithiocarbonat/Zinksulfld an der Faden-
oberfiache entsteht und wie sic wieder unter der Einwirkung des Spinnbades
abgcbaut wird. Es ist weiterhin auch nicht moglich, aus den Modcllvcr-
suchen Tnformationen uber den morphologischen Aufbau soicher Misch-
fallungen an der Fadenoberflache zu gewinnen. Erste Versuche, diese
Abscheidungen an der Fadenoberflache im Lichtmikroskop an Quer-
schnitten tcchnischer Faden sichtbar zu machen, wurden von Obuchi und
Mitarbeitern unternommen10. Das geringe AuflOsungsvermOgen des Licht-
mikroskopes vermittelt jedoch nnr wenig Einblick, so daB uns Unter-
suchungen an Fadenoberflachen mit dem Elektroncnmikroskop aussichts-
reich erschienen. Es bestand also die Aufgabe, mit dem Elektronenmikroskop
Veranderungen an der Fadenoberfiache zu beobachten, die wahrend des
Spinnvorganges erfolgen. Fur solche Untersuchungen ist es notwendig, die
Faden aus dem Spinnbad nach verschiedenen Reaktionszeiten zu entneh-
men. Das Entnehmen der Faden aus dem SpinnprozeB muB jedoch so
erfolgen, daB der Quellungszustand der Faden weitgehend erhalten bleibt.
Für diese Präparation konnten wir eine Methode von Jayme und Hunger
benutzen, die wir noch etwas fur unsere speziellen Versuchsbedingungen
veranderten27' 28 Tm einzelnen gingen wir so vor: Nachdem das Faden-
kabel im Spinnbad eine bestimmte Strecke zuruckgelegt hat, wird es
vorsichtig uber Fadenfuhrer aus dem Spinnbad geleitet. Unmittelbar iiber
der Spinnbadoberflache ist eine Galette montiert, auf die das Fadenkabel
auflauft. Wahrend das Fadenkabel auf die Galette läuft, wird es mit ciner
Mischung aus 30 Teilen Glycerin und 70 Teilen Wasser bespult. Nachdem
genügend Fadenmaterial auf der Galette vorhanden war, wurde es von
der Galette hcruntergenommen und in Losungcn ubertragen, deren Gehalt
an Glycerin schrittweise zunahm, bis das Fadenmaterial znm AbschluB der
Behandlung in reinem Glycerin aufbewahrt wurde. Aus dcm Fadenmaterial
stellten wir nun durch scharfes Absangen auf ciner Nutsche cm Faservlies
her. Das glycerinfeuchte Faservlies wurde in einer Hochvakuumapparatur
einem Vakunni von r-. 10 Torr ausgesetzt und anschlieBend mit Kohle/
Platin schrägbedampft. Die von der Dampfquelle ausgesandten Kohle/
Platin-Teilchen setzen sich an den Objektunebenheiten ab und es entsteht
eine mehr oder weniger starke Metallauflage. Da der auf diese Weise ent-
standene Kohle/Platin-Film sehr empflndlich ist, muB er fur die weiteren
Präparationen mit Polystyrol gestützt werden. Danach wird das Faservlies
in 72% iger Schwefelsaure gelost und zum Abschlufl auch das Polystyrol
wieder mit Chloroform in Losung gebracht. Betrachtet man nun diesen
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cpqqc iuq AcJ2cpMnIJqcJr 2rCpqflL aiuq IJOC}J NT' CflCJJ9LTJJG JTJ
2cJJJCpf 2CJJOIJ qcnicpc GqysJpc12qJcJJnUcw DTC RLOHGU rHRGJLQLIIJGIJ
ptiqc so msq $20 ''' BT fl2GJJ&p2WTJq mm 1g qic DGCT
!cIJ IJOCJJ cLpgpr '4ScW SGJ4 qic Guf2bcccpduqcu pTJqcL WL q Dud11-
J9LUJJRCTJ L&L1!JCCIU S(TmmHJGTJC2Cj T DT' VUPJ qcL LLOJGH KnGJU psi:
TJJqdncJc q&j3 qJc;?G &.GCJJJO72dHG 3CJJJCJJI TJ12 JCJCJJJCLf G}DGUWJJ2 Jm9-
&qcuopcLqcpc fjpcLpsnb UJCJJ[ mcpc LJCGULJGJJ JCS1JIY Jilt I qcu
cpiqJI AoLJrnuqcu J)J T2f lcrsI m qrcpI ixncu qic qstLnuicLJicRduqc
124 LJICJJI mcJJT. XNT CJJCJJ F2 1?fT CJJJC 2CJJL jcTcpmq3J Tfl2CpTJqGIG TJccr-

q wjq L&C1dUOPGLJJCPG ACLiUCL F!2Jc JpTuygLuJ&? LicfliG 2CPTCPI
2IISCTJ LgJ3cLc y1TGJQLUJIC QcpTJqc llcTm fJ2cTJp7I&JJq o mm p&i 2TCJJ
WTJ2 !" CU 2ucpcrm 2IUfIJCFHLTCUI 121' V01. LcIuygL11Tcu 2CPTCPI

D&L&fl2 JC$JJJU ms'u qcij G1cUqCpc TCHCLUJTiCJJC cpcUl-
pc €JIJJQLTJTG LTG1G CjJ!CJJ1 GIUJG ILTJJ<ITFILTGLHIJ TU pffIJ2UTCJJIf1U p'c
2cpuJTCLI CL2CJJCTUJV pCI CU3!1CL BGILCPIHU qea pTjqca CLCUUI mu
ucpc 2w'Ju qcc &qcUOpCLq?CpC T11 cJcJcIUoucumTJao2JcobT2cJJdU jq a-
LTCUTGIJ 2C!JJCJJ[ pcqccjcv D!C2C 2CPTCJJI 121 2CJJOU 20 TCI q& qlc CTCIJj-
mm 2bmup&qqnLcpJrft T21 qic 11111 GJUCL LCTUFQLU!CU

qrJJJcU sU qeL J)Jfl?CLJLC1JSJJJCJJG 2bmup&q\pj2yo2c21LpJ J3CLCII2 u&cp pj
I4JJJJJICJJCL IA'!2 tAlC pci qcu Opel GLJAjJJIJICU oqcJAcL2ncpdu Ijp2CJJGT-

D2 CGf1IC1 SJ20 ftCJJ pcTm ICCPUT2CIJCU 2bmubLocu jtomm C2
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G1M A&LTTGLe rwq NM&L }JllpGU 1MG q It2GLtJ!G2 U&}J qGL pGq&mbJ1IJ
LGTpG ppcu NiL qic ip'w jJTL qic LbL9qou qc2 gopJc\JJJ-ypqLncyc2
mll3J NIGUD mini ja /OJIJJWfOL Gill B°JW cmGfsr pci qTG2GL AGLflCP

FIUGU us ¶TJIJGLGIJ 1JJOLb}1OJO2CJJGU DGCYCP!CPf GL}5
OPGLTJ1CPG c.cLrupGL qem VURLHL qc 2bmupiTqc2 2tpqTarcLc
çcpXjcu1lqco1 i2 yjoqipjcSioL SfIL J JCO2G qc DGCJCCP!C}U 9J qGL jsqGU-

rinimmGIJ1MGuq STTJIJ mini TGcc}JcIf q& qcL xnUn cTUG j,ojX-
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N\ j[ ()pGqpcpcupcJLccJcc AOl) JgqG1J ama moc{JSiGLfGL AlalcoaG

idIICp uocp pGTIIJ D-'P-N S20 miu AOLJflLJGIY
JCJTGJJ9Lm!GIJ GpijqG LGJJJGL 0111 GLJJIIJIGUG J1!W qG D GPJCP( iiuq
2OTJGL2 ircq qij pc pcim ffUWOqTSTGL1GU ELOG AOLpiUJqGUGIJ 8LOJ3GLJ
OPGLLJ3GIJG AO1J GTJJGL 8G2CJTJO22GLTGIJ DGGJCPTGP1 F2 WII pe-
G2OIJGL2 Cp&L&JqcuaçJacp ruq mm J)[I2GJflp2W1Jq MiLq qiG irqGiJ-
UJUt qii }JIGL giG flUIGL2GpJGqG 8GGTJf1pGL qcm F1UUJOqTTGL1G11 AG4PLGU

sGi1 qic jqcuopGqjcpcu WL qic pqaGu&p2quqG j) riuq 2O
qeL GL2fGU AGL2HCP2LGPG &LpGTIGIGU PAiL mi qem L0JX31PXJGUJAJCOJ M1c"c-

mm U&cplidu VP?&1 JAGLGU qic UJOq1aTGL1GIJ fJJO2G11 pGlbLocpGar JH
U?CPG isnC giG OJjGUpSt jçnqimducc qeL LOJ3GU Jdncg9LmrGU cpajqG lmq
J&JJ82LTCJJ111U1 ft GLJGIIUGU DGPGU LGG11 UOCJJ 2IJJIJCIJTLGU &JJ qcL ()pGI--

ia qic 4L cn s!uprrJtpitJcic2 2biuupisq lThrlcpG 2cLrJJC111LJGLFIU IJ
qcL llqGIJ UOGJJ qGIIIfICpGL giG 8ILHJCIHL 2GTJJGL GJGU1JGJJGU QpGLTJ9G}JG F2
gLTGpi8 IPTUJIQLIJ?8G13 2CpJC}Jf AOL&UGJF pc qiG2Gm q2dup2wuq SGJIT
qc biuupsrqc2 &JD8Gp&111 MOLGL E2 IJHL JJOGJ.J GLUC G21G GJIJGL

MMEFIE2E C1c9BE KEIL4HVKD 1A1VK0L4 rnsq }CFVLI2 LEIEK WO?E
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qCL yrr2pijquu CTUCL qrcpicif OITJOCUCU flCCJC2C}MCJJf JJ12 qcu pT2}JCL
qca hTuupqc2 rir qcu E&LJCU .cjcobbcj 12c ixnç

OCLC ECJ<C qc2 }pJqCa) M!L 14U4,G11 20m11 LGWCCJJC{J &j3 dUG GXLCm UTCcJLTC

ntcaqc riuq IJHJJ c2 QPCLU?CJJCULCJTCI. qG2 Jj&qCJJ2 I,LCTCJGRf iaç (21cpc JJcC
thxi qnm 2cpcu EILCIJU pc DCCPCP[Cp1 PMTpLCUq qGL EL?b5n.S1J0U pc2cpsrqJ4
gpci oj 21C qem OPGLU?CPCHLCI!CT. qG2 J&qGU2 DS JC&JJU UJ&IJ G2OUCL2
nuq W 2vL0Jc1nLJo2 21c HUJ2CpJTCJ3( qcu NJC cm Gp4T2qJGL E&DSCL
C!4 2TCJJ C!UG A9JJT uqccc Jt1oLbpOJoJc DIG DCCIC2CPJCIfl I2 pOUJocU
rr2 <11CJ{oLIJJiCU QcpTjqcu FJIJICL2CJJTGIIJJICJJCL GLOT3C rncprr ML H!CL
1JJGLJ T2JJGL C(L&GfG(CU qCUOpCL3CpCU MrIL C2 2cY q&J3 pie DdCr2cp1cP
qrrccp qcu yjoqipjcsioc LOW jjb G2 CX(LCTJJ CpLCIJJ2f MTLq BC!
WJTJ3 &LST12 GU acpjcru S!dpCJ q& qic D!14P2T0U qCL ffG9jqIoU2b11LrucL
nJTCLrCL fJafO2G imp scLqicqcu pemi A1TP qcL BLIIIb&LJCLIIU@? yçm
P21TTJPCU Sn CU1UC}JUJGU JJTCL pd2fGpCU qic L?qcu IJOCJJ ITJTI2 TJ&JJCXFI fIUjcO-
11112 pCI qiccw IJIG}Jf .C1r1UCTJ qic bLOPCTJ pci J<ULSCLCJJ Duadu-
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!tpCUiipqLrTCJ CiUCL 1?2GL qic 1IIflCL CLMCTJq1IJJ LOU LJ'P
qicacm L&JJd wicq DUG m14 gopçc pcqiimbjr 9çw sc! qrar QpCL-
qcu OU(Lii2f 2(CTCLU fIIJ SMCTITCU2 FJCT1LOUCUPCDflU qIUCpJJJJJLCIJ 111
amq LCLpJCIJJGrJ 2TC m qCL ynqrrmbcpicpi nnq 20w!f jcinm miii CL24tU2
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DCL IULOLWTIfTOU28ICJnJ( qCL ijqci ,tTLq q&qimcp /AC2CUfJ!CJJ cacicir D1
IJJT( K0PIC\hJ$Jf!U IJTCJU mT 2CPThSCJ2SHLC 2OUCLtJ Wi( EMTI4T.4 &pCJQ2V
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911I, GL LGC(GU 2G!1G qi cuabcccpcuqc B 1flHJifJjUJC H!I amq
JJIIJCCJJ 2U qa pijcjca a!Gpc maci qcu yopJc-iJm UJTf jcTJGll quL DGCPCP!CP1

D! ELGP0!2aG SG!t qrn N9.tY V V'R
EML4WVPJ9aThI qT VL!"' °u JcycLoudllpcncnJaanaJJmQll qca
DGCY2CPTCP pGatClJc MW GLCi12 OGTJ GLN$1JJJJ cLJanp q ccpuiy qcL
WPLtGiJ flat pGLiffi2fipUqGlJ aria PAGJCJJGIJ CpcuJitCpcU CLpiIJqffurCIJ qic

ypacppccuq 2QJJGIJ pG JGLafIC}JG pG2CpLTGpGTJ MGLGIJ q MIL qJTLGJJ-
PG111GU

curarcpduqcri SJ9L1JJ1GU JçGifJCfTouabLoqcfJCfG pc LifLJGUOPGLTflCJJ€ if ff2-
MTLq' j,qau jc&uu qicac GOifGfffJJ 20 qccicu1 qa qic pci qcc
2GJJTTGPGLi qif3 pG pjmq qcc yFJGJU toll CGTJIIJO2!2CJJGL flp21ifLf S cpijqc
211P2W1J5 a cia qGL guicjmciriq pcLcicf2Gyjjclr AJif11 (ifLJ a cia qcu ijqcuJ
qicac L0OGH JCc1G1jpLIIIiGIJ cpiJqc }JOJJf JIJ G!UTGU EiJIGU 12f pc jCL!2&JJ!UG
snaçsjicp RLOUG JcfiGJJ,QLm!G cpqqc am if2GLLifuq' 0119112!cpfJ!Gp amq
JCJGIIJGU J<LJ2fifIIJUGU LGIJGPGIJ pcarcpr IWI flUUJOqTpSfGLfGIJ fGIJ giqci MU.
mGuJdu fri pciqdu EJJGU rfUmTLfGJpifL sfcftqcc aqGuopcLfflTc}Jc afq,aJst rnJq if 02
jc&uu a cia qcm wjq LJOCJJ cfuJJJifj GTJfUGJJIJJGIf qarj qic DGCI<2CP!CPI !m ifJJG-

(ho1cv)JG1JlsoJ) a 000 Ji
nuuJoqJJJsJcLlcL Ati1C02' jccpcc TGll T112 usOqisiGLccL A!sro2G

cy flriC}JOiiC toG flch&qooscJJuurcu [Iruro llr]qJsJLcc: uqGu itO?

2GPUTUGLJ tOll }JLJGU if 112 flIsiJJoqq4STcLccL ciuq TJJOqIJS1GLfGL A2Y° J/4511J

qmJp'JuJ qGL Q SGT v"Ptff flJflifq!!Uu-
cS'11GL2CPHJIT flat SIT 2OJCGU yn itu XII gGJif!JgGLT TGLT.fCLI MIL flJfLif-
lcqocp MifLGU JCGUJG yg mq1jicp IJGL qaa qcL 2PWP1 !iJJ
MP'-' miq qic y4ocbpojoic 201MG gpGL pc qcL DGCr2CPICP
pcabLocpdudu AGL2ffCP2GLRGP11a2GH cLpTcJGIJ MU JiftoLmiffTOriGU [JGL q

VMIAEFIE2E CKQBE KEII4HVKD YTVKOL4 nuq KTVfl2 bEIEJI K02E
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qnqecu WL ELTtHJG!U Jtf 2CPmIUJCL
L[JL qTc HRC PC! LJCL VH2MCL1HU qCL EJCynduGuPCnanuRnw&IJwCU

2CpTC}JfCLI C20TJCLC yrqjncLjc2mccrc PCpCJJJCCJJ 20JJC
qCL ncpc irncp obpm&jcu y\JoqTpfcnoLJcompimmoudu qIGPCU DJ-

t DCL fccpuojothPcpc ybcj qTGPCL yLpCTV JTc qj) qp mgu
0LCIJ TO CL yn2pTJqnu cJTCPCL DCCJC2CP!CPCCU C2CpCU MCLCIV
bLosCJ3 JCOLJ1L0JJTCL1 POIJfC qiC L1UJq2CsJTCJJC M!Lr11 qcL 7c[OqqflCTJ-
1JJU TLIUGpmCTJ qn q} qic DCCVPCP!CPC qTC DTiJP'- pCmJ 2Bmu-
DCC$2CP!CP fIlJq ACLSQCLJJ !PLCU VPP' qncp qo 3bTIJupcJ J)O

3 T2coPCJJJOqq4JcTroLCu ACLJCLU qcu moLbpoJoTPcpc1J VftP" CL
ç ju qcL DCCFC2CP!CPf MHLC Tujc2njJ4q LHJcpCMTCaCTJ'

3bnJnbLoscPPcP MTCqCL ¶JCT1V
pn CmCJJc /ACLCLT JCOIJLV D!GPC DGCYPCP!CP MTLq I"' ACLPFII. qCa
LoqCuopCLll?CpG CIUC DCCfPCIJTCPe !'- ETCJL0UCUmTYL021c0b P!Cp-

F 2'N"L W1I ATPJCOPC TO STIJJCPThJJ }J&J(TC PU CU1PC}JI 00 qCL
t'rV?flTITITTCITTct?ITTT

ffCC}TIG PT VWF!JU pJc touciipcii rIJ2snJp}JusG qcL DccPCP!CFv
V FT"Y piJqppJ,rC: IC0PiG-Tt!IW1fluIGllGC c{GL DCCPCPTCFI

PFIflfl 2ccmqL 0112 Srt1JCftT{}fI0C&Lp01J0f CIJf2ISTIJC{CU !PU
nm npT2cJJCP yTuprsJq pouqcjv flfl qpqpu ouucpmCu cpu qcc rujc-
pcrirruapijqc GLop q& Cl 2TC]J pm qcc cjcjcicoirnuncncoqc 3U210US
IUCLWLCUCH P!3 " pQpCLCU QLIJfl1JCIJ DP V112MCLHU qc

MTKJCf1L4G2MEI2F AOl/i AIaKOaEYTOrIIEUCVIOIIEI.4
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