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Fortschritte auf dem Gebiete der kiinstlichen
Scide.

Von Geh. Reg.-Rat Dr. K. SUVERN, Berlin-Lichterfelde.
’ (Eingeg. 4./11. 1922))

Das Interesse an den Erzeugnissen der Kunstfaserindustrie, be-
sonders an ihrem schdnsien und wichtigsien Produkt, der Kunstseide,
ist noch immer im Wachsen. Eine grofie Zahl von Neuerungen ist
in den lelzien beiden Jahren bekanntgeworden. Uber sie eine einiger-
maBen vollkommene Ubersicht zu erbalien, diirfte den Lesern unserer
Zeitschrift willkommen sein, zumal verschiedene in letzter Zeit im
In- und Ausland erschienene Zusammenstellungen nur ein liickenhaftes
Bild davon geben, was auf diesem Gebiete geleistet worden ist.

Uber Kunstseide aus Nitrocellulose ist nur wenig Neues zu
melden. J. Duclaux, Paris, will nicht triibe werdende Fiiden aus
Nitrocellulose dadurch erzielen, dafl er zu der Ldsung des Esters in
einem verhiltnismiiBig fliichtigen organischen Ldsungsmittel, wie
Methyl-, Athyl-, Butyl- oder Amylformiat oder -acetat zusammen mit
Methyl- oder Athylalkohol eine geringe Menge eines nicht fliichtigen
organischen, wasserldslichen Losungsmittels wie Form- oder Acetamid,
Chloral oder Chloralhydrat setzt und nach der Fadenbildung das nicht
flichtige Losungsmittel durch Wasser auswiischt’). Besser als Gemische
von Benzol und Athylalkohol 16sen nach einem der K&ln-Rottweil
Akt.-Ges., Berlin, erteilien Patent Gemische von Benzol und Methyl-
alkohol Nitrocellulose. Wo Gemische von Benzol und Athyl- oder
Methylalkohol noch nicht ohne Riickstand losen, wird durch Zusatz
eines Gelatinierungsmittels, wie Aceton, Amylacetat, Pyridin, Nitro-
benzol u.a. m., vollige L.dsung erzielt?). Wasserfreies fliissiges Ammoniak
zam Losen von Cellulosenitrat, -acetat oder anderen Celluloseestern
schliigt die Nitrogen Corporation, Providence, vor. Gelost wird
unter Druck, das Lésungsmittel wird unter vermindertem Druck und
vorzugsweise bei Ausschlufl von Feuchtigkeit verdampft?). Nach
Achille Dryen, Londerzeel, Belpien, soll das Verspinnen in Aceton,
Essigester oder Alkohol geloster Nitrocellulose von 256—30°/, Feuchtig-
keit in Schwefelsiure von 30—75°/, Monohydratgehalt besonders vorteil-
haft sein). Zur Wiedergewinnung durch Schwefelsiure absorbierter
Dimpfe von Alkohol und Ather arbeitet die Maschinenfabrik
Franz Herrmann, K&ln-Bayenthal, in der Weise, dal in einem
Kammerturm das in der obersten Kammer mit Wasser zusammen
eintretende Siiuregemisch den Turm kammerweise auf vorgeschriebenem
Wege von oben nach unten durchliiuft, wihrend der Siure Dampf oder
Wiirme in jeder Kammer zugefiithrt wird, die den von der Siure ge-
bundenen Ather und Alhohol austreibt. Es soll so eine stetige, gegen
Schwankungen in der Zusammensetzung des Siiuregemisches un-
empfindliche Destillation gesichert werden, die, einmal eingestellt,
keiner Wartung bedarf, auch soll der Damp{verbrauch geringer sein
als bei den bisherigen Rieseltiirmen®). In vergaster Form Luft oder
anderen Gasen beigemischte Stoffe, wie Ather, Methyl- oder Athyl-
alkohol, Aceton, Benzol, Essigester usw., werden von den Farben-
fabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen, durch Behandeln
mit der besonders porésen Kohle wiedergewonnen, die durch Erhitzen
kohlenstoffhaltiger Stoffe mit Chlorzink erhalten wird. Die Kohle
nimmt 50-709/, der vergasten Stoffe auf und wird durch Wasser-
dampf wieder von ihnen befreit®).

Bei der Herstellung kiinstlicher Fasern aus Kupferoxydammo-
niakcelluloseldsungen ist nur ein Frau Karoline Schreiner
geschiitztes Verfahren zu erwiihnen. Es handelt sich um eine be-
sondere Art des Streckspinnverfahrens, bei welchem als Spinnfliissig-
keit konzentrierte Kupferoxydanunoniakcelluloseldsung und als Fill-
mittel ein langsam wirkendes Gas, z. B. atmosphirische Luft, verwendet
wird, die im Kreislauf nach Entziehung des Ammoniaks immer wieder
verwendet wird?).

Zahlreich dagegen sind die Neuerungen, die sich bei der Her-
stellung kiinstlicher Seide aus Viscose finden. Zur Herstellung aus-
gereifter Alkalicellulose und ihrer sofortigen Uberfithrung in reifes
Xanthogenat in einem Arbeitsgange unter Vermeidung unterbrechender
oder verzogernder MaBnahmen vermahlt A. Thilmany, Godesberg,
Cellulose oder dergleichen Stoffe mit Alkalildsung von etwa 15° B.
imn Vakuum bei erh8hter Temperatur, wobei das Alkali auf die iibliche
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Stiirke angereichert wird, worauf der gebildeten und den né&tigen
Reifegrad besitzenden Alkalicellulose ebenfalls im Vakuum die er-
forderliche Menge Schwefelkohlenstoff zugesetzt wird. Es bildet sich
Xanthogenat, das sofort ausgereift ist, so daB es nur noch zu ldsen
ist®). Zur Herstellung von Cellulosexanthogenatlssungen, die sich be-
sonders zur Spinnfasergewinnung eignen, kocht R. Linkmeyer, Salz-
uflen, rohen braunen Zellstoff vor dem Aufldsen mit Siuren, und
zwar nicht so lange, daB er in die sprdde Form iibergeht. Den er-
zielten Fasern wird hohe ZerreiBfestigkeit nachgesagt?®). Besondere
Angaben iiber Siiurekonzentration und Temperatur macht der Erfinder
in einem weiteren Patent'®). Zur Bereitung von Viscose dient nach
R. Miiller, Eilenburg, elektrolytisch hergestelltes Atznatron. Chlor
und Wasserstoff, die bei der Elektrolyse entstehen, werden z. B. in
einem Explosionsmotor zu Salzsiiure vereinigt, die zum Fillen der
Viscosefiiden dient. Das dabei gebilde'e Chlornatrium kehrt in den
Kreislauf zuriick ''). Luft- und gasfreie Viscose, wie sie zu ungestortemn
Spinnen ndtig ist, erzielt B. Borzykowski, Cleveland, Ohio, dadurch,
daB er die fliissige Masse in diicner Schicht auf eine in einem luft-
dicht geschlossenen Kessel angebrachte schriige Fliche laufen lift.
Aus demn Kessel hat man zuvor die Luft entfernt und hilt die Luft-
leere wihrend der Einfiilrung der Viscose aufrecht. Man kann die
zu entliiftende Masse mit einem Uberschufl an einem sehr fliichtigen
indifferenten Losungsmittel berstellen, sie filtrieren, 'wie angegeben
behandeln und schlieilich durch ein luftleer gemachtes Filter in einen
luftleeren Behiiller férdern'?). Eine sehr gleichmiflige Viscose will
W. P. Dreaper, London, dadurch herstellen, da8 Cellulose in einem
luftdichten Kessel mit stark gekiihlter Alkalilauge von unter 5° vor-
zugsweise um 0° behandelt wird. Vor Zugabe der Alkalilauge wird
die Cellulose entliifiet, dadurch und durch die hintangehaltene Quellung
dringt die Alkalilauge besser in die Cellulose ein'?). Gleichfalls mit
luftfrei gemachter und wiihrend der Alkalieinwirkung unter starkem
Vakuum gehaltener Cellulose arbeitet C. L. Stulemeyer, Breda, Hol-
land, um zu leicht filtrierbarer Viscose zu gelangen. Die Behandlungs-
zeit eoll sich noch weiter herabsetzen lassen, wenn man nach dzm
Evakuieren Druck gibt). Bestimmte geringe Mengen Atzalkali und
Schwefelkohlenstoff, der mit Benzol oder einem anderen LO&sungs-
oder Verdiinnungsmittel versetzt ist, verwendet zur Viscoseherstellung
H. Dreyfus, London®). Plauson’s (Parent Co.) Ltd, London,
verarbeitet in der Kolloidmiihle kolloidal gemachte Cellulose und
nimmt ibre Uberfithrung in Viscose ebenfalls in der Kolloidmiihle vor'?).
An reiner Cellulose angereicherte Sulfitcellulose zur Herstellung reiner
Viscose und von Acetylcellulose gewinnt E. Bronnert, Miilhausen,
aus gereinigtem und zerkleinertem Holz, welches vor dem Erhitzen mit
Calcium- oder Magnesiumbisulfitlange unter Druck zunlichst mit etwa
19, iger Schiwefelsiiure unter niedrigem Druck bei etwa 115° vor-
behandelt wird. Nach Ablaufen der Siure wird neutralisiert und so-
fort in iiblicher Weise mit der 8—3,5%, schweflige Siure enthaltenden
Bisulfitlauge gekocht'’). Das Entstehen von Abfallauge bei der Her-
stellung von Alkalicellulose aus Zellstoff in Pappenform, der mittels
endlosen Bandes durch den Laugenbehilter gefiihrt wird, vermeidet
E. Schiilke, Hannover, dadurch, da die vorher abgemessene gesamte
Laugenmenge, iiber die Liinge des Pappebandes verteilt, restlos auf-
gesaugt wird*). Zur Erzeugung wasserarmer Alkalicellulose, die iiber-
schiissiges Atzalkali enthilt, trinkt L. Lilienfeld, Wien, Cellulose
oder cellulosehaltige Stoffe mit Alkalilauge oder Wasser, trocknet
durch Pressen, Absaugen oder Schleudern und vermischt mit gepul-
vertem festen Atzalkali, nstigenfalls unter Kilhlung®). Alkalicellulose
fiir die Herstellung von Viscose, die keiner Reifung bedarf, stellt
R. Schwarzkopf, Berlin-Friedenau, her durch Verriihren von Papier-
masse oder -flocken mit Atznatronldsung bei iiber 180° C wihrend
kurzer Zeit, etwa 20 Minuten und Abschleudern oder Abpressen der
iiberschiissigen Lauge®’). Und ein fiir die Herstellung von Viscose
geeignetes, Hydraoxycellulose genanntes Celluloseprodukt stellt
C.C.L. C. Budde, Sunderland, in der Weise her, dai mit Wasser
vermischte Cellulose erst mit mehr Chlor behandelt wird, als zur
Siittigung des vorhandenen Wassers erfordeilich ist, und dann mit
starker Salzsiiure, besonders der, die sich in der ersten Stufe der Be-
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handlung gebildet bat und die man dadurch zur Wirkung bringt, daf§
man das feuchte Produkt auf 60° C erhitzt, bis ein zerreibliches Erzeug-
nis vorliegt?!).-

Sebr zahlreich sind die Vorschlige, die fiir das Verspinnen der
Viscoselgsung und die dafiir geeigneten Bider gemacht sind. Die
Vereinigten Glanzstoff-Fabriken A.-G., Elberfeld, stellen sehr
feine Fiiden von hohem Glanz dadurch her, dal Viscose den Spinn-
dffnungen iiblicher Gréfle regelmiiflig und in genau abgemessenen
Mengen zugeflihrt und die Fiden ausgezogen werden. Das Spinnbad
besieht aus einer stark sauren konzentrierten Salzl6sung, in der bei
gewthnlicher Temperatur nur geringe Dissoziation stattfindet und die
auf einer Temperatur bis 45° gehalten wird®?). Glinzende Fiden aus
roher Viscose erzielt E. Bronnert, Miilhausen, durch Ausspritzen aus
geeigneten Offnungen in verdiinnie Mineralsiiure von etwa 25—50° C,
Je ilter die Viscose ist, desto stirkere und wirmere Sdure wird ver-
wendet®). Derselbe benutzt ferner zur Herstellung feinster Fiiden aus
Viscose nach dem Streckspinnverfahren als Fillbiider konzentrierte
Loésungen von Ammoniumsalzen, die verhéltnismiiflig wenig freie Séure,
z. B. 2— 59, entbalten®). Bronnert stellt ferner bei der Herstellung
sehr feiner Viscosefiden nach dem Streckspinnverfahren die Sdure

des Fiillbades aus mehr oder weniger stark sauren Salzlsungen von .

Alkali- oder Erdalkalisulfat so ein, dafl sie umgekehrt proportional
der Feinheit der Fiiden ist. Die Konzentration der Siure wird um so
héber genommen, je feinere Fiden man erzielen will?®), Bronnert ver-
setzt derartige Bider nach einem weiteren Vorschlag mit mebrwertigen
Alkoholen wie Glykose?). Es soll dadurch vermieden werden, daf
bei sehr hobher Sidurekonzentration ein matter und weniger weicher,
mebr pergamentierter Faden entsteht. . Weitere Patente Bronnerts
geben bestimmte GesetzmiBigkeiten fiir die Siiurekonzentration an?®).
Ein billiges Bad stellt Bronnert aus Stafifurter Abraumsalzen und
Schwefelsiiure her?®), Fiir das Streckspinnen weit gereifier Viscose
empfieblt er ferner als Fiillbad eine gesiiitigte Losung von Natrium-
sulfat bei 459 C, die 25—120 Teile Schwefelsiiure im Liter enthélt®).
Die Fiiden von 1—2 Denier sind unldslich in Wasser und unmittelbar
waschbar, die hdberen Deniers miissen in einem Bade aus Schwefel-
siure fixiert werden. Fiir die Herstellung von Viscosefiden unter
6 Denier schligt er ein Gemisch von Schwefelsiure und Ammonium-
sulfat vor, wobei die fiir die einzelnen Fadentiter erforderlichen
Mindestkonzentrationen der Biider so bemessen werden, dafl die Summe
aus dem Gewicht der freien Schwefelsiiure und dem halben Gewicht
des Ammoniumsulfats umgekehrt proportional ist dem angeniiherten
Wert der Quadratwurzel aus den Fadenstirken®). Ebenfalls von
Bronnert stammt der Vorschlag, dem Spinnbad auSer freier Schwefel-
sdure freie aromatische Sulfosiure wie Benzolsulfosiivre zuzusetzen '),
oder neben verdiinnter Schwefelsiiure Oxycarbonsiuren wie Milch-
siiure zu verwenden, von der man um so mehr nimmt, je jlingere
Viscose man verwenden will®*?), oder bei Benutzung der fiir gribere
Fiiden gebrduchlichen Spinnéffnungen mittlerer Weite von etwa 0,10 mm
Durchmesser und FEinstellung des Viscoseausflusses gemifl Abzugs-
geschwindigkeit und Zahl der Diisentffnungen hochkonzentrierte
Bisulfitldsungen als Spinnbider zu verwenden, deren Konzentration
um so hsher ist, je feiner die Fiidchen sind, die gesponnen werden
sollen®). Auch der Viscose wasserlosliche Kondensationsprodukte
aus Phenolen und Aldebyden zuzusetzen, ehe sie in Bisulfitbider ein-
gespritzt werden, hat Bronnert vorgeschlagen®). Das bekannte Ver-
fahren des Spinnens in einer nur durch den Luftdruck getragenen
Fliissigkeitssiiule hat Bronnert ferner auf Viscose angewendet, die
einen hohen Prozentsatz nur wenig abgebauter Cellulose enthilt. In
eine solche Fliissigkeitssiiule triit die Viscose, durch das Gewicht der
hingenden Siule werden die Fiiden ausgezogen. Das Fillbad besteht
aus einer L8sung von 0,5—19, Benzolmono- oder -disulfosiiure oder

Milchsiure zusammen mit etwa 5%, Ammoniumsulfat und 5—10%,;

Glykose™). Bronnert erreicht das Auszieben der Fiden weiter durch
Koagulationsbiider aus angesiiuerten Salzldsungen solcher Dichte, da
die dicken, aus verhiilinism#Big weiten Mundstiicken austretenden
Fiden nicht darin schwimmen, sondern durch die Fliissigkeit hindurch-
sinken®). Um bei Verwendung anderer als der normalen Diisen-
offnungen von 0,10 mm Weite Viscosefiiden jeder Feinbeit aus Roh-
viscose zu spinnen, verwendet ferner Bronnert siurehaltige Fillbéder,
deren Mindestsiurekonzentration bei bestimmiem Fadentiter sich zu
jener bei 0,1 mm weitem Diisenloch notwendigen und hinreichend
bekannten Konzentration verhilt wie die beziiglichen Querschnitte

1) Brit. P. 184 610. 23 Brit. P. 139481 u. a. %) Ver. St. Amer.
P. 1414070. 21y Fravz. P. 512318. %) Schweizer. P. 73535 u. a.
26) Schweizer. P. 94419 u. a. %% Brit. P. 166931. 28 Brit. P. 170313 u. a.
29) Brit. P. 169190 u. a. 80) Schweizer. P. 95355 u. a. 31) Brit, P.

170029 u. a. %) Schweizer. P. 94418 u. a. ) Schweizer. P. 94414 u. a.
34) Franz. P. 515491 u. a. 38) Brit. P. 174 960. 36) Franz.
P. 521 685.

der Diisenlécher®). Auch von anderer Seite wurden Vorschliige zum
Verspinnen von Viscoselsungen gemacht. B. Borzykowski, Cleve-
land, empfiehlt frische, in den ersten Stadien der Reifung befindlicha
Viscose in Fiillbidern so starker Konzenlration (mindestens 22° B.
mit Zusatz von hochstens 109/, Schwefelsiiure oder 2—39%, Salzsiiure)
zu verwenden, daf bei einer Durchgangsgeschwindigkeit von anniihernd
40 m in der Minute eine Fillstirecke von mindestens 25 em zur kon-
tinuierlichen Koagulierung zu verwenden ist*). Die Fadenbildung mit

Hilfe des elektrischen Stromes fiihrt Hartogs in der Weise aus, daf

Elektroden verwendet werden, die so angeordnet sind, da8 die Spinn-

diise aufierhalb des Stromkreises liegt. Mittels dieser Elektroden leitet

man durch den in bekannter Weise durch Einspritzen der Viscose-

losung in ein Fiillbad erhaltenen Faden oder einen Teil davon einen

elektrischen Strom in der Liingsrichtung hindurch?®), Dadurch soll

der Faden nichit nur ein schtnes Ausseben, sondern auch bszsseren

Griff erbalten. Der Viscoseldsung vor der Ausfillung setzten die
Deutschen Zellstoff-Textilwerke G. mn. b. H., Elberfeld, griBere
Mengen eines neulralen Salzes zu, z. B. 5—10"/, wasserfreien Natrium-
sulfats oder 5—209/, Kochsalz. Als Fillbad dient etwa 20Y/,ige
Schwefelsiiure, das Salz ist in konzentrierter Form an der Stelle der

Fadenbildung mit der Viscose vereinigt, und dem Produkt wird grofie
Stiirke und hoher Glanz nachgesagti’). Verschiedene Vorteile soll
es haben, wenn man das Salz, besonders kristallwasserbindendes, bereits
der Alkalicellulose vor der Sulfidierang zusetzt*'). Nach H. Jentgen,
Berlin-Stidende, wird zum Féllen von Viscose eine Abkochung von
Coniferenreisig oder -rinde verwendet, der man eine Mineralsiiure oder
ein saures Salz zugesetzt hat'?). Auf iihnlichen Feststellungen beruben
und zu ihnlichen Wirkungen diirften fithren die Verfahren der Zell-
stoff-Fabrik Waldhof und von V. Hottenroth, Waldhof b. Manu-

bheim, welche als Fillbad die rohe Mischung von Kohlenhydraten be-
putzen, die man erhiilt, wenn man Holz oder andere cellulosehaltige

Stoffe mit Mineralsiiuren hydrolysiert, die Siure des Bades ka1n ganz

oder teilweise neutralisiert werden*?), ferner von M. Miiller, Finken-
walde, welcher mit Mineralsiure angesiiuerte Sulfitcelluloseablauge
oder Ablauge der Sulfitspritherstellung als Fillbad verwendet'!), und

der Naamlooze Vennootschap Hollandsche Kunstzijde In-

dustrie, Breda, welche Extrakte von Pflanzenteilen, besonders .
schleimige Extrakte dem Schwefelsiiure und Sulfate enthaltenden Fill-
bad oder der Viscose zusetzt?’). Das Streckspinnverfahren fiir Viscose-

fiden hat die Glanzfiiden-Akt.-Ges., Petersdorf, in der Weisc aus-

gehildet, daB3 die aus sehr schwach hydratisierter Cellulose gewonnene
Viscose wiihrend der Bildung des dicken Fadens unter ganz langsam
eintretender Koagulation in dem Spinnbade auf duferste Feinheit aus-
gezogen wird'®). A. Kimpf, Premnnitz, empfiehit zur Erzeugung von
Fiiden aus Viscose eine wisserige Losung der Siiuren, die man erhiilt,
wenn man die Kondensationsprodukte aus Phenolen und Aldehyden
oder Ketonen, besonders Ketosen, Aldosen und Koblenhydraten oder
das harzartige, in Gegenwart saurer Katalysatoren erhaltene Konden-
sationsprodukt aus Phenolen und Holz sulfoniert'’). Geeignete Spinn-
bider fiir die Herstellung kiinstlicher Fiiden aus Viscose oder Zusiitze
7zu solchen Spinnhiidern werden nach Courtaulds Ltd., London,
W. H. Stokes und J. A. Lloyd, Coveatry, erhalten, wenn man Stiirke
oder stiirkehaltige Stoffe fein verteilt mit Wasser oder Schwefelsiure
solcher Konzentration und in beiden Fiillen so miBiger Temperatur
mischt, daB keine Gelatinierung der Stiirke eintritt, worauf man unter
Rithren konzentrierte Schwefelsiiure zusetzt, oder wenn man Schwefel-
siture von 50 -65", und einer Temperatur voa 33—75% C verwendet,
zu der man Stirke setzt, daB eine bewegliche homogene Fliissigkeit
ohne Klumpen entstehi'®). Nach M. Luft, Cleveland, beeinflussen
Naphthenséuren oder ihre wasserlslichen Salze Viscoseldsungen giinstig
insofern, als sie schwefelhaltige Verunreinigungen und Nebenprodukte
binden, die GleichmiBigkeit und Haltbarkeit der Lésungen verbessern
und die Fillung des Cellulosehydrats unabbiingig von der Reifungs-
phase der angewandlen Rohvisco<e einheitlich ges'alten. Beim Spinnen
mit Naphthensiiuren verselzter Viscose in sauren Salzblidern wird die
Naphthensiiure frei und wirkt fortgesetzt auf die schidlichen Verun-
reinigungen ein*®). In viel starker Schwefelsiiure geloste Stirke he-
nutzen Courtaulds Ltd. und M. T. Callimachi, London, in F#ll-
biidern fiir Viscosefiiden. Vorzugsweise wird der Feuchtigkeitsgehalt
der Stiirke auf 5%/, herabgesetzt und die getrocknete Stiirke wird schnell
und unter fortwihrendem Riihren in die Siure eingetragen, die unter
00 abgekiihlt ist. Ist eine homogene Mischung entstanden, so lif3t
man sie sich selbst erwirmen, um die L3sung der Stirke zu vervoll-
stindigen. Vor dem Gebrauch wird mit Wasser verdiinnt und Schwefel-

3% Schweizer, P. 87368. 3% D.R.P. 337642.
40 D.R.P. 339050 KI 29b. i) D.R.P. 342641, Zus. z. 339050.
42) D.R.P. 340289 KI. 29b. 43) Brit, P. 147 416. 44) Brit. P. 145627.
4% Brit, P. 183476. 16) Schweizer. P. 84599 u. a. 47) Brit P. 184449 u.
184450, 48) Brit. P. 181197 u. 181198. 49) D.R.P. 360946 Kl. 39b.

37) Schweizer. P. 94421.



36. Jahrgang 1923]

Stivern: Fortschritte auf dem Gebiete der kiinstlichen Seide 23

sdure, Natrium-, Ammonium- oder Magnesiumsulfat oder Zinksalz zu-
geseizt®). Von Courtaulds Ltd., London und H. J. Hegan, Coventry,
riihrt der Vorschlag her, aus Banmwolle hergestellter Viscose eine
geringe Menge eines Stoffes zuzusetzen, der wie Natriumoleat die
Oberfliachenspannung der Viscoseldsung im Verhiltnis zum Filllbad
herabsetzt. Dadurch soll die Bildung der Kiigelchen an den Spinn-
diisen und UngleichmiiBigkeit der Fiiden vermieden werden®'). R. Link-
meyer, Salzuflen, l:it das Auspressen der Viscosefiden in einem
Siurebade, das Aufsammeln in einem Ammoniumsalzbade vor sich
gehen, die Fidden sollen sehr starken Seidenglanz taben®?). Dasselbe
Verfaliren wurde in mehreren Lindern der Technochemia Akt.-Ges.
geschiitzt®). Endlich sei erwihnt ein Verfahren der Snia Soc. Di
Navigazione Industria e Commerzio Reparto Viscosa, Turin,
welches Fiillbdider benutzt, in denen die organischen Nebenprodukie,
die sich bei der Fillung bilden, sich angesammelt haben. Man entfernt
die Biider aus dem Apparat, konzentriert, kiihlt sie, um die schwefel-
sauren und anderen Salze zu entfernen, und verwendet wieder®!).

Vorrichtungen zur Herstellung von Fiiden aus Viscose wurden von
M. Denis, C. L. Stulemeyer, H. Sinclair, B. Borzykowski,
Jos. C. Prims und J. Clayton beschrieben. Da sie fiir den Chemiker
von geringerer Bedeutung sind, sei nur auf sie hingewiesen?®?).

Die Nachbehandlung aus Viscose erzeugter Fiden betrifft ein Ver-
fahren von M. Luft, Cleveland, Ohio, das darin besteht, dafi man die
Féaden wiihrend des Entschwefelns mittels Natriumsulfididsung mit
Seifen, am besten in Gegenwart von Alkali und unter Umstéinden von
Imprignierungsmitteln behandelt®).

Aus den Abgasen der Viscosekunstseidefabriken lassen sich iibel-
riechende schwefelhaltige Stoffe nach K. G. Schwalbe, Eberswalde,
dadurch entfernen, dall man in den Strom der Gase zerkleinertes
Holz, Siigemehl oder andere Abfiille pflanzlicher, holzartiger Natur
eiuschaltet. Durch Zuleitung oxydierender Gase kann die vollige
Vernichtung der iibelriechenden Stoffe bewirkt werden, oder man
bringt das Holz mit Fliissigkeiten in Berfihrung, die oxydierende
Stofie enthalten®’). Ebenfails aus den Abgasen, aber aucli aus den
Fédllbddern der Viscosefabrikation, beseitigt E. Schiilke, Hannover,
schwefelhaltige Verbindungen dadurch, dafl die Fillbider oder Ab-
gase mit chlorhaltiger Salzsiiure behandelt werden, wobei sich filtrier-
barer Schiwefel abscheidet®). Um bei der Verarbeitung von Viscose
zu Fiden u. a. m. den Schwefelkohlenstoff wiederzugewinnen, be-
handelt A. Kéimpf, Premnitz, die Fiden mit so warmem Wasser,
dag der Schwefelkohlenstoff verdampft, die Fiiden aber nicht leiden.
Er hiingt z. B. die Striinge auf gebogenen Siiiben in einen Behilter
ein, der von Wasser von etwa 55° C durchflossen wird. Der ver-
damnpfte Schwefelkohlenstoff wird von einer Dunsthaube aufgefangen
und kondensiert™). Der beim Aussalzen von Viscose mittels Lésungen
schwefligsaurer Salze und darauffolgender Fixierung mittels Siuren
oder saurer Salze sich abscheidende Schwefel 14t sich nach H. Vo8,
Berlin, dadurch wiedergewinnen, daf8 das Fixieren der Viscosegebilde
in geschlossenen GefiBlen unter Bewegen des Bades erfolgt, wobei
schweflige Sdure abgeleitet und elementarer Schwefel aus der sauren
Fixierungsflissigkeit abgetrennt wird %),

Die Herstellung kiinstlicher Seide aus Cellulosefettsiiure-
estern oder Celluloseiithern kommt im Vergleich zu der bisher
besprochenen Herstellungsweise praktisch weniger in Betracht, doch
ist auch auf diesem Gebiete eine Anzahl beachtenswerter Neuerungen
zu verzeichnen. H. Dreyfus, London, mischt Celluloseacetat mit
hochsiedenden L&sungs- oder Plastizierungsmitteln, wie Benzolmono-
methylsulfonamid oder seinen Homologen und niedrigsiedenden Stoffen,
wie Triphenylphospbat, Mono-, Di- oder Trimetbylharnstoff®!). Der-
selbe verarbeitet Cellulosedther auf Fiiden usw. durch Durchdriicken,
Pressen oder Formen der geschmolzenen Ather, unter Umstiinden aus
erhitzten Mundstiicken*)). Und Dreyfus hat weiter bein Trocken-
spinnen von Losungen von Celluloseacetat, -nitrat oder anderen Cellulose-
estern oder -iithern Gemische eines oder melirerer Losungsmittel von
niedrigem Siedepunkt, wie Aceton oder Methylacetat, mit einem oder
mehreren Losungsmitteln von hohem Siedepunkt, wie Acetonalkohol,
Acetylaceton, Diacetonalkobol oder Cyclobutanon, empfohlen. Die
Fiden werden wiihrend des Spinnens ausgezogen, das bochsiedende
Ldsungsmittel verzogert das Festwerden des Fadens und erleichtert
das Ausziehen®). In fliichtigen L8sungsmitteln, wie Aceton, Alkohol-
benzol, Atheralkohol usw. geltiste Celluloseester verspinnt die British
Cellulose and Chemical Manufacturing Co. Litd., London, und

*0) Brit. P. 181900. 1) Brit. P. 181901, %) D.R.P. 358145 KI. 29b.
") Schweizer. P. $4422 u. a. 54) Brit, P. 178121, 53) D.R.P. 342092
Kl 29a, D.R.P. 331513 KI. 29a, Brit. P. 157111 u. a., Schweizer. P. 94666
u a, Ver. St. Amer. P, 1371113, 1417455, 1417556, %6y D.R.P. 360945
KL 39b u. a. %) D.R.P. 336878 Kl 29b. %) D.R.P. 346829 Kl 29b.
") Schweizer. P, 91 828. %) D.R.P. 338291 KI. 29b. %) Brit. P.
154 334. %) Brit._P. 174 660. ) Brit. P, 182 166.

H. B. Roy, Spondon, in einem hohen geschlossenen Behiilter, der oben
die Spinndiisen trigt und unten durch eine Heizvorrichtung erwiirmt
wird. Die Fiden machen einen langen Weg durch den Behiilter,
werden aus ibm abgezogen und auf auflerhalb liegende Spulen auf-
gewickelt. Die Bewegung der Zufiihrungspumpe flir die Spinnlosung
ist mit der der Aufwickelvorrichtung gekuppelt®). Zur Herstellung
kiinstlicher Seide geeignete Ldsungen acetonléslicher Acetylcellulosen
erzielt die Badische Anilin- und Sodafabrik durch Benutzung
vollhydrogenierter monocyclischer Ketone, wie Cyclohexanon oder
Methylcyclohexanon®). Nitroacetylcellulose verarbeitet die Société
anonyme: Le Verre souple (Brevets Millot) auf Kunstfiden®),
ein Vorschlag, der bereits frilher gemacht worden ist. Fiiden von
gutem Glanz und hoher Festigkeit erhalten die Farbenfabriken
vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen, aus Lésungen von Cellulose-
iithern in mit Wasser mischbaren Fliissigkeiten, wie z. B. denaturiertem
Alkohol, durch Einspritzen in Salzls-ungen, wie Kochsalz-, Chlorcalcium-
und andere Losungen?’). Sie haben weiter statt der Salze im Fiill-
bade Stoffe verwendet, die wie Rohrzucker, Harnstoffe oder Glycerin
das Losungsmittel des Celluloseiithers aufnebmen, selbst aber keine
Losungs- oder Quellungsmittel fiir die Cellulosedther sind“). Nach
B. D. Jellinek lassen sich besonders hochkonzentrierte Cellulose-
esterldsungen mittels Pyridinbasen herstellen, aus denen sich durch
Auspressen in reines oder angesiuertes Wasser Fdden bilden®). Das
obenerwiihnte Verfahren von Duclaux (s. Brit. P. 184197, unter 1) ist
auch auf organische Celluloseester anwendbar. Wasser fiillt Cellulose-
acetatlsungen nicht als homogenes Gel, sondern in nichtkoatinuier-
licher, korniger oder netzférmiger Struktur ohne Elastizitit und
Festigkeit. Die British Cellulose and Chemical Manufacturing
Company Ltd., London, Ch. W. Palmer und W. A. Dickie, Spondon,
fanden, dal Alkali- oder Calciumthiocyanat eine latente 16sende Wir-
kung auf Celluloseacetate haben, sie beeinflussen die Quellung und
Koagulierung und erhalten die Kontinuitit der Struktur, verbindern
zu starkes Schrumpfen beim Austritt der organischen Losungsmittel
und damit diskontinuierliches Fillen. Sie pressen daher z. B. eine
169/, ige Ldsung von Celluloseacetat in Aceton in {iblicher Weise
durch Spinndiisen in eine wiisserige Losung von 115—120 g Ammonium-
thiocyanat im Liter. Die gefillten Fiden werden unter einem Fiihrer
durch das Bad geleitet und kontinuierlich in bekannter Weise auf-
gewickelt. Das von den Fiden mitgefiibrte Thiocyanat wird aus-
gewaschen und die gereinigten durchscheinenden Fiden werden ge-
trocknet. Es sollen sich Fiiden von 1—2 Denier herstellen lassen?™).
Nach einem andern Vorschlag derselben Erfinder nimmt man die
Koagulierung in Aceton oder anderen, in Wasser lbslichen oder mit
Wasser mischbaren organischen L&sungsmitteln gelster Cellulose-
acetate in wiisserigen Biidern vor, die Aceton, Diacetonaikohol, Ameisen-
siiure, Essigsiiure, Chlor:.ink oder ein anderes Losungsmittel oder
latentes Losungsmittel auler Thiocyanaten, das in Wasser loslich
oder mit Wasser mischbar ist, enthalten. Die kombinierte schwelleade
Wirkung des Quellmittels und des Wassers ist derart, daB die Spinn-
15sung zu sehr feinen Fiden ausgezogen werden kann, auch bei Be-
nutzung verhilltnismiiig weiter Spinnéffnungen). Aus Cellulose-
iithern, die in Wasser loslich sind oder in kaltem Wasser quellen,
hergestellte Kunstseide wird nach L. Lilienfeld, Wien, dadurch
wasserunloslich oder unquellbar gemacht, .daB man sie mit eiweifi-
filllenden Stoffen, wie Tannin, kiinstlichen Gerbstoffen, Alaunen, Ton-
erdesuifat usw. behandelt™).

Von Vorschliigen, Kunstseide aus Eiweif3stoffen herzustellen,
ist nur zu erwihnen ein Verfahren von Z.Ostenberg, San José,
Cal., welcher ein Gemisch aus in 70%;igem Alkohol 16slichem Pflanzen-
eiweifl, wie Zein oder Gliadin, und einer geringen Menge eines weich-
machenden Mittels, wie Seife, Wachs, Harz, Fett, sulfoniertem Ol usw.,
verwendet und den Faden durch Formaldehyd wasserfest macht®),
uvnd von R. J. L&ffler, Dresden, der die aus Sulfitablange und Pro-
teinen erbiiltlichen Lignoproteine in Losung oder die Mischung ihrer
Komponenten den Ldsungen von Celluloseverbindungen zuset:t und
gemeinsam mit diesen verspinnt, oder die eine Komponente der Ligno-
proteine in die Zellstofflgsung, die andere in das Fillbad gibt™).

Von Verfahren, die sich auf die Vorbereitung von Cellulose
fiir die Kunstseideherstellung beziehen, sei zunichst der Vor-
schlag von G. A. Krause, Miinchen, erwihnt, Cellulose nicht auf der
Papiermaschire durch Auspressen zu entwiissern, sondern die nasse
Cellulosemasse durch Diisen, sich drebende Schleuderanlagen usw.
iiuflerst fein zu zerstiuben und sie in diesem Zustande der Einwirkung
eines erwiirmten Luftstromes auszusetzen. Da die innegehaltene Tem-
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peratur nur 45—50°% C betriigt, wird die Cellulose nicht geschiidigt,
sie hat auch keinen Druck auszuhalten™). Zellstoff in Flockenforin,
der fiir die chemische Umwandlung besonders geeignet sein soll,
stellt R, Miiller, Eilenburg, in der Weise her, dal er den gekochten
und gebleichten Rohstoff ungemahlen so weit wie mdglich auf der
Pappenmaschine oder durch Schleudern oder Absaugen entwiissert,
vorzerteilt und dann durch einen Exhaustor, wie er z. B. zum Spiine-
oder Baumwolltransport dient, hindurchfiihrt. Zweckmiflig verbindet
man die Abgangsblaseleitung mit einem unmittelbar tiber dem Trocken-
apparat befindlichen Vorratsbehiilter™). Unerwiinschte Begleiter der
Cellulose sollen sich nach Réderer dadurch in h&hermolekulare,
alkaliunldsliche Verbindurgen umwandeln lassen, dal man die Cellu-
lose vor der Verarbeitung mit Formaldehyd, seinen Homologen oder
Polymerisationsprodukten in Gegenwart von Siuren, Basen oder Salzen
als Katalysatoren behandelt. Man soll so zu wasser- und rei3festeren,
gegen Licht und chemische Einwirkung widerstandsfihigeren Kunst-
fasern gelangen?). Die Technochemia A.-G. empfiehlt, Cellulose
vor der Verarbeitung auf Kunstseide mit verdiinnter Salz- oder
Schwefelsfure bei einer Temperatur (120—140° C) zu behandeln, bei
der sie nicht in Hydrocellulose tibergefiihrt wird *8),

Zum Auflésen von Cellulose benutzt die International
Cellulose Company, Reno, Nevada, ein Gemisch von Salzsiure
mit einer anderen anorganischen Siure, die mit Salzsiure chemisch
nicht reagiert, z. B. Schwefel- oder Phosphorsiure™). Cellulose-
15sungen stellen ferner E. Clayton, J. Huebner und H. Williams
(Manchester Oxide Company) durch Erhitzen mit Thiocyanatlsung
her®). Uber das Losen von Cellulose in Thiocyanatltsungen, be-
sonders Calciumthiocyanatlosungen und Gemischen davon mit Calcium-
" chlorid liegt eine Arbeit von H. E. Williams vor®). Er erwiihnt
eine Beobachtung von C. F. Cross, dafl eine kalte Losung von vier
Teilen Calciumthiocyanat spez. Gew. 1,38 und ein Teil Formaldehyd
von 40°,, die fiir sich Cellulose nicht 15st, dies tut, wenn man
mit dem gleichen Raumteil Wasser verdiinnt. Erwirmt man vor
dem Verdiinnen schwach und setzt nach und nach geringe Mengen
Wasser zu, so wird die Losung dicker und dicker und alle Cellulose
geht in Losung. Man erhiilt so Losungen mit bis 4°, Cellulose. Bei
der Herstellung von Kunstfasern aus Ldsungen von Cellulose in kon-
zenlrierten Salzldsungen, wie Calciumrhodanid- oder -bromidlsungen
wird nach E. Beck, Arnhem, Holland, die Wiedergewinnung der
Salze erleichtert, wenn man als Filibad eine starke Losung desselben
Salzes anwendet, in dem die Cellulose geldst ist®?). Zum Spinnen
kiinstlicher Fiden dienende Celluloseldsungen lassen sich nach K.Fiirst,
Berlin-Friedenau, dadurch von ungeldsten, fremden Teilen befreien,
dafl man sie stark zentrifugiert. Die Abscheidung des Ungeldsten
kann z. B. in einem raschumlaufenden hohlen Zylinder geschehen,
der oben flaschenfdrmig gestaltet ist und senkrecht in Kugellagern
hiingt. Die Losung tritt durch eine Offnung unten in den Zylinder
ein, fliefit oben {iber und wird in einer umlaufenden Rinne gesammelt.
Die abgeschleuderten festen Teile sainmeln sich l4ings der Zylinder-
wandungen und werden von Zeit zu Zeit entfernt. Ein Zylinder von
z. B. 10 em innerem Durchmesser mufl 15000 Umdrehungen oder mehr
in der Minute machen®). Viscose Losungen von Cellulose zur Herstel-
lung von Fiden, Filmen usw. sollen sich nach W. O. Mitscher-
ling, Wilmington, Del,. dadurch vor Zersetzung bewahren lassen,
dafl man ihnen Natriumthiosulfat in Mepngen von 19/, der in der
L8sung vorbhandenen Cellulose zusetzt®).

Auch in der Spinndiisenherstellung sind verschiedene be-
achtenswerte Neuerungen zu verzeichnen. Um der Fiillfliissigkeit auch
bei Diisen mit einer groflen Anzahl Spinndffnungen den Zutritt zu
allen Fiden zu ermdglichen, bringt die Kéln-Rottweil-Akt.-Ges,,
Berlin, im Innern der Diise ein einerseits in der Diisenwand, ander-
seits in der Lochplatie miindendes Rohrchen an, durch welches die
Fillfliissigkeit unmittelbar ins Innere des Fadenbiindels gelangen
kann®). Dieselbe Firma hat zu dem nfimlichen Zweck die Offnungen
nicht iiber dic ganze Diisenfliche verteilt, sondern radiale Streifen
ohne Bohrungen vorgesehen®) oder vom Rande des Diisenbodens
her radial oder parallel oder in sonst beliebiger Linienflihrung ein-
geschnittene, eingedriickte oder sonstwie vertiefte Stieifen nach der
Mitie des Bodens hin angebracht®’). Eine besondere Art des Ein-
schmelzens von Drihten in Glas, aus dem sie nach Zerlegen des
Glasstabes in Scheiben berausgelsst werden und die Spinnsfinungen
bilden, beschreibt A. Kaempf, Premnitz®). Zur Herstellung von Spinn-
diisen umgibt die Sudenburger Maschinenfabrik und Eisen-
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gieBerei Akt.-Ges., Magdeburg, Zweigniederlassung vorm. F. H. Meyer,
Hannover-Hainholz, Metalldriihte mit pl-stischer Masse, wie Phenol-
formaldehydkondensationsprodukten, Kautschuk oder Guttapercha, so,
daB die Driihte sich nicht beriibren, zerlegt die Drihte in Stiicke ge-
eigneter Linge, vereinigt sie zu Biindeln, hiirtet oder vulkanisiert und
lost aus den entstandenen Platten die Driihte heraus *°). Derselben Firmaist
weiter die Verwendung von Phenolformaldehydkondensationsprodukten
als Masse fiir Spinndiisen geschiitzt ™). Eine Vorrichtung zum Reinigen der
Spinndiisen mittels Druckwasser beschreibt E. Schiilke, Hannover®™).

Einige Vorschlige sind noch zu erwihnen, nach denen Fiden
mit besonderen Eigenschaften hergestellt werden. Leichte,
lichtundurchliissige, sich warm anfilhlende Fiden stellt L. Drut,
Villeurbanne, dadurch her, dal er die Spinnlésung mit Luft oder
anderen Gusen emulgiert. Nach dem Verspinnen hat er Fiden, die
im Innern Gasblischen enthalten®), Stark gekriiuselte Cellulosespinn-
fasern werden nach H. Fahrenheim, Siegburg, in der Weise erzeugt,
daB die Spinnfliissigkeit unter angemessen hohem Druck aus nahe
iiber dem F#llbadspiegel angebrachten Diisen in das Filibad ein-
gespritzt wird und selbsttitig Luft in das Fillbad mitreifit®). Bei
der Bildung von Hohlfiiden leitet A. Nagy, Innsbruck, in die Faden-
hohlung wihrend der Fadenbildung ein Gas, zweckmiilig Luft, ein®).

Waschen oder andere Behandlungen von Kunstfiiden mit Fliissig-
keiten nehmen Courtaulds Ltd., London, und W.H.Stokes, Coventry,
auf undurchlochten Spulen vor, die mit porésem Stoff iiberzogen sind, um
einen Durchgang der Fliissigkeit zwischen den Féiden zu ermoglichen ™).

Beim Trocknen fiischgefiillter Cellulosefiden fiihren die Ver-
einigten Glanzstoff-Fabriken A.-G., Elberfeld, Luft oder andere,
gegen Cellulose noch indifferentere Gase von 100—130° C und mehr in
Wechselkammern, z. B. von Kanalform den Fadenmassen im Gegen-
stromn entgegen, wobei der Luftstrom in mdglichst innige Beriihrung
mit den Fiden kommt®). W.P.Dreaper, London, macht Striinge
kiinstlicher Seide in der Weise feitig, daB er sie in einem langsam
umlaufenden Halter mit einem starken Strom erhitzter Luft anbliist.
Dadurch soll das Zusammenkleben verhindeit werden, die Fiden
nehmen zugleich eine mehr oder weniger gekriimmte Form an, wo-
durch ihre Deckkraft erhght wird ).

Zum Undurchlissigmachen und Verstiirken von Kunstseide
werden nach einem Vorschlag der Sociélé ,La Soie Artificielle
de la Voulte“, Paris, die Garnstriihne mit Terpenlindldampf und
danach mit ozonisierter Luft behandelt oder es werden Formaldehyd-
phenolkondensationsprodukte in ilinen erzeugl™). Zu demsclben Zweck
emplfiehlt F. Moeller, Kassel, Behandlung mit Schwefelchlorid, worauf
der abgelagerte Schwefel durch L5sungsmittel entfernt wird. Weilere Be-
handlung mit Thionylchlorid macht die Garne wasserabstoBend”). Die
Entflammbarkeit von Kunsifa-ern setzt W. P. Dreaper, London, durch
Behandeln der noch iin Gelzustand befindlichen Faser mil einem in Essig-
séiure gelosten Wolframat oder durch Erzeugung von Tonerdewolframat in
der Faser und gegebenenfalls auch Behandlung mit Formaldehyd
herab *°). Auch eine hihere Wasserfestigkeit soll dadurch erzielt werden.

Stroh, Haar und dhnliche Erzeugnisse aus Cellulose gewinnt die
Société anonyme La Cellophane in Paris durch Zusammendrehen
fertiger Biinder aus z. B. Cellulosexanthogenat oder -acelat. Die
einzelnen Windungen kleben nichl zusammen, sie lassen einen Luft-
raum zw ischen sich, die ’rodukte kénnen durch Pressen, Bedrucken usw.
weiter veriindert werden %),

Zur Herstellung von Fiden, die Wolle oder Baumwolle gleichen,
verwendet die Glanzfiden-Akt.-Ges., Petersdorf i. Riesengebirge.
Viscose aus Alkalicellulose, die noch nicht so weit hydratisiert ist
wie fiir die Herstellung von Kunstseide. Die schwache Hydratisierung
wird durch wenig Alkali, kurze Behandlung damit oder niedere Tem-
peratur erreicht'**). Woll-, haar- oder fellarlige Fiden aus Cellulose-
acetat erzielen die British Cellulose and Chemical Manu-
facturing Co. Ltd., H. Dreyfus, Westminster, und J. F. Briggs,
Spondon, durch Kriuseln und Entglinzen der Fdden. Sie erreichen
das durch kochendes Wasser oder Dampf oder Behandeln mit Ammonium-
sulfocyanidlosungen in der Kiilte™., Andere Verfalwen zur Her-
stellung sogenannter Stapelfaser von Bemberg'®!), Schiilke'*) und
Lauffs') liegen mehr auf mechanischem Gebiete. Dall auch auf
diesem Gebiete viele fiir die Kunstfidenerzeugung ganz allgemein
interessante beachtliche Neuerungen vorliegen, soll nicht unerwiihnt
bleiben. [A. 261.]
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