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Das Seidenfibroin als Rohstoff fur die Kunstseidenherstellung. 
Von Dr.hg. ,  Dr. phil. HANNS SCHMIDT, Berlin. 

(Eingeg. 12. Detember 1930.) 

W a r e n d  zur ersten erfolgreichen Herstellung von 
Kunstseide B a u m w o 11 e angewandt wurde, benutzte 
man in der Folgezeit als Ausgangsmaterial die kiirzeren, 
jedoch billigeren Fasern der Kammlinge und Linters 
einerseits, des Fichtenholzes und Espartograses anderer- 
seits; in allen Fallen wird somit n a t i v e ,  in der 
F a s e r f o r m  vorliegende C e l l u l o s e  in Losung ge- 
bracht und dann wieder ausgefallt. 

Nebenher gingen stets Versuche rnit E i w e i 13 - 
s t o f f e n ,  von denen man sich vor allem eine bessere 
Warmehaltung der  Textilien versprach. 

Umfangreiche Arbeiten galten den EiweiDkdrpern 
der S a u g e t i e r  e ,  vor allem der Gelatine und dem 
Casein. A. M i 11 a r I )  versuchte die  geloste und darauf 
in Fadenform ausgefallte G e 1 a t i n e durch Kalium- 
bichromat oder ahnlich wirkende Chemikalien wasser- 
unloslich zu machen. Die umfassendsten Versuche sind 
mit C a s e i n und Caseinpraparaten angestellt worden. 
T. T o d t e n h a u p t *) l h t e  Casein in alkalischen 
Fliissigkeiten, prei3te die Losung in Form dunner Faden 
in ein Saurebad und denaturierte diese rnit Formalde- 
hyd, oder aber er stellte die Caseinlosung mittels Zink- 
chlorid her3). Das entstandene Produkt war aber stets 
spriide und hart. Nach der N. V. H o 11. Z y d  e M a a t - 
s c h a p p i j 4) wird ein besonderer Teil des Milchcaseins 
nach dem Ausfallen und Waschen in verdiinnter Alkali- 
lauge gelost und rnit verdiinnter Saure gefallt, dann aus- 
gepreBt, ausgezogen und gehartet, wobei seidenartige 
Fasern von guter Feinheit und Festigkeit entstehen. 
G. D i e s s e r 5, erhalt aus A 1 b u m  i n rnit Ameisen- 
saure und Zusatzen von Formalin feste, zahe Faden und 
dehnt dies Verfahren ebenso auf PflanzeneiweiD, wie 
Kleber, aus. Auch 0 s s e i n  ist zu Versuchen verwandt 
wordens). Alle diese f o r m 1 o s e n Kolloide weisen 
keine Orientierung der Micellen auf, und die Erfahrun- 
gen rnit ihnen blieben unbefriedigend. 

Uber W o 11 a b f a 1 1 e liegen bisher leider wenig 
Versuche vor. 

Das wissenschaftliche und technische Interesse kon- 
zentrierte sich auf die von der I n s e k t  e n w e l t  er- 
zeugten Einweiflstoffe, vor allem auf die verschiedenen 
S e i d e n a r t e n. Die Naturseiden sind in ihrer Dicke, 
wie auch in ihren physikalischen und chemischen Eigen- 
schaften aui3erst verschieden. Es kommen als Rohstoff 
fur eine Kunstseideherstellung erstens solche Seiden in 
Frage, die sich zum Verspinnen uberhaupt nicht eignen, 
und zweitens die von Verunreinigungen befreiten Ab- 
falle der gebrauchlichen Naturseide, die zur Chappe- 
erzeugung nicht rnit Erfolg benutzt werden konnen. 

Die Aufgabe besteht somit darin, durch Losen von 
minderwertigem Naturseidenmaterial und Wiederausfal- 
len einen der geschatzten Naturseide gleichwertigen, 
langen Faden zu erhalten, also dieselbe Aufgabe, die 
auf dem Cellulosegebiet bereits gelost worden ist. Die 
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Versuche beschrankten sich fast ausschliefllich auf die 
Spinnfaser der Seidenraupe Bombyx mori in vbllig ent- 
leimtem Zustande und dienten zur Auffindung der 
zweckmafligsten Methoden zum Losen und Ausfallen von 
S e i d e n f i b r o i n in chemischer und physikalischer 
Beziehung. 

F i b r o i n  ist in siedendem Wasser wie in ver- 
diinnten Salzlosungen unloslich. Ein altes Verfahren 
von P. M a g n i e r  und L. F. D o r f l i n g e r 7 )  lost Seide 
in E s s i g s a u r e unter Druck auf und schlagt sie durch 
Elektrizitat auf Cellulosefasern, wie z. B. Flachs, zwecks 
Glanzendmachen nieder. Essigsaure bewirkt jedoch 
mehr oder weniger tiefgehende S p a 1 t u n g e n des 
Fibroins, so daD sie zum Umfallen zwecks ,Herstellung 
von Faden unbrauchbar ist. 

Die grundlegenden Methoden zum Umlbsen seiden- 
artiger Materialien fiihrt das Patent der  S. A. p o u r  
1 ' 6 t u d e  i n d u s t r .  d e  l a  s o i e  t e r r e t a )  an. 
Diese Gesellschaft hat neben anderen Chemikalien die 
Verwendung von S a u r e n , insbesondere von S a 1 z - 
s a u r e ,  als Losungsmittel vorgeschlagen; nur durch 
ganz besodere  MaDnahmen, wie Neutralisation der  
Spinnlosung oder Abltuhlen auf Oo, wird jedoch eine Zer- 
setzung der Losung vermieden. Die Masse verspinnt 
man mittels Dusen zu Faden. GroDtenteils erhalt man 
nach diesen und ahnlichen Verfahren nur s p  r o d  e 
Produkte, wobei weichmachende Zusatze, wie Glycerin, 
nur auf Kosten der Faserhaltbarkeit angewandt werden 
konnen; auch durch eine Nachbehandlung der  gewon- 
nenen Fasern rnit Glycerin und anderen Stoffen werden 
nicht die Eigenschaften der nativen Seide gewonnen, 
Ida die Umwandlung des Fibroins auch mit Salzsaure im 
Sinne einer tiefgreifenden Z e r s e t z u n g verlaufen 
iste). 

Statt der Essigsaure und Salzsaure, rnit denen wmit 
keine zufriedenstellenden Ergebnisse erzielt wurden, 
wenden C. R. B a u m a n n  und G. G .  D i e s s e r ' O )  zum 
Vorquellen und Losen von Fibroin und auch anderen 
EiweiDstoffen A m  e i s e n s a u r e an, die das geloste 
EiweiD chemisch nicht spaltet. Zum Verhiiten der Zer- 
setzung werden noch zur Losung Glycerin, Campher und 
iihnliche Stoffe zugesetzt, die gleichzeitig die Elastizitiit 
des Produktes erhohen. Zum Losen kann auch a19 Roh- 
stoff Rohseide genommen werden, da das Sericin von 
der Ameisensaure ungelost bleibt. 

Nach einem weiteren Verfahren ist versucht wordeii, 
Fibroin N i c k e 1 o x y d a m m o n i a k aufzulosen 
und die Losung mittels Durchfiihrung durch Spinndusen 
und Ausfallen mit einer geeigneten Saure in Faden 
iiberzufiihren, ohne daD aber brauchbare Fasern aus 
reinem Fibroin zu erhalten waren. P. F o l l e t  und 
G. D i t z 1 e r erreichen durch Zufiigen von N a t r o n - 
1 a u g e zum obigen Losungsmittel eine Fibroinkonzen- 
tration der Spinnfliissigkeit von 25--30%, wodurch die 
Haltbarkeit der Losung sowie die stufenweise Auszieh- 
barkeit der Faden vergroDert wird. 
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Das Bestreben, aus Fibroin seidenahnliche Faden 
init den den tierischen Fasern eigenen Vorziigen herzu- 
stellen, war somit vor dem Kriege wenig erfolgreich. 
Auch der vor einigen Jahren gemachte Versuch, Eiweifi- 
korper aller Art, z. B. auch W o 11 a b f 5 11 e,  mit Oxy- 
dationsniitteln wie S a 1 p e t e r s a u r e vorzubehandelli 
und in a 11; a 1 i s c  h e n Mitteln zu losenla), blieb hinter 
den Erwartungen zuruck. 

Ein Umschwung trat durch die Arbeiten von P. P. 
v. W e i m a r n ein. Er lbst Seide bei hoherer Tempe- 
ratur in n e u t r a 1 e n  , stark wasserliislichen S a 1 - 
z e n 13), z. B. in Natriumjodid- oder Rhudanidlosungen 
zu hochkonzentrierten, ziihflussigen, kolloiden Seiden- 
losungen mit einem Fibroingehalt von bis zu 35%. Der 
Losegang dauert bei etwa l l O o  10-15 min, wobei die 
vorherrschen,de Rolle nicht der  chemischen Natur des 
Salzes, sondern einem bestimmten Hydratationsgrad 
desselben zukommt. Die Losungen des Fibroins in 
sauren oder alkalischen Mitteln und in heii3en Neutral- 
salzlosungen sind als ahnlich zu betrachten, jedoch in 
letzterem Fall unter erleichterten Bedingungen zu er- 
halten''). Diese Salzlosungen werden rasch auf Zimmer- 
temperatur abgekiihlt und noch in frischem Zustande 
koaguliert, da sie den Nachteil haben, sich leicht zu ent- 
mischen, wodurch eine aui3erst zahe Masse entsteht. 
Die Seidenlosungen giei3t man zwecks Fallung in dunnem 
Strahle in konzentrierte Losungen lallender Snlze, z. 13. 
Natriumcitrat oder Kaliurnnatriunitartrat. Die Koagu- 
lation beansprucht eine sehr lange Zeit, z. B. 15 min, 
und das Koagulationsoptinium liegt zudem innerhalb 
sehr enger Grenzen. 

Die Bedingung fur die Fadenbildung ist eine be- 
stimmte Zahigkeit unsd groBtm6glichste Einheitlichkeit 
der gefallten Masse. War ein geeigneter Gerinnungs- 
grad erreicht, so wurde die Masse an zwei Seiten gefa5t 
und zu einem dunnen Faden ausgezogen, dessen Durch- 
messer unter 0,l mm betragt. Das regenerierte Fibroin 
1aDt sich in der gumrniartigen Be~haffenhei t l~)  zuin 
Doppelten, ja Vierfachen der urspriinglichen Lange 
ausdehnen. Dieser kautschukartige Zustand ist nur ein 
vorubergehender; die starke Elastizitat nimmt nach dem 
Ausziehen in diinne Faden ab und geht schliei3lich ver- 
loren. Die Faden werden verfestigt und nehmen die 
Zahigkeit von naturlichen Seidenfaden an. Bei weit- 
gehender Entwasserung werden sie sogar noch fester 
als Naturseide, ein Vorgang, der bei der  regenerierten 
Cellulose im Vergleich zur Bauniwolle bereits tech- 
nische Bedeutung besitzt. Beim regenerierten Fibroiii 
tritt somit eine ahnliche Fallung durch S t r e c k u n g 
aul wie beim Spinnen der SeidenraupelB); v. W e i -  
m a  r n gibt bemerkenswerte Erklarungen fur diese Vor- 
gange in Bolloidchemischer BeziehungI7). 

Die gewonnenen Faden werden eine Stunde iii 
kochendem Wasser gewaschen, um die Salze herauszll- 
losen, und bei Zinlmertemperatur getrocknet. Diese 
kiinstlicbe Seide kommt zuweilen der Naturseide sehr 
nahe unld ist in l0--15%iger kochender wasseriger Lo- 
sung einer Neutralseife unloslich; die Festigkeit der F#- 
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den blieb zum Teil langer als 1% Jahre unverandert, 
jedoch kann trotz strenger Einhaltung der Bedingungen 
geschehen, daB Faden geringerer Giite, besonders bt?i 
dickeren Fasern, lsich ergeben und vor allem Spriidigkeit 
nufweisen, oder iiberhaupt kein Faden erhalten wird, 
so dai3 ein betriebsmafliges Verspinnen nach diesem 
Verfahren h u m  moglich ist. 

Werden als Fallbader 30--40%ige wasserige 
T a n 11 i n losungen benutzt, so sind dauerhafte Faden 
nur nach vollkommenem Auswaschen des Tannins zu 
erhalten, eignen sich aber ebenfalls nicht zur tech- 
nischen Herstellung. 

Ein erfolgversprechendes Verhhren stamrnt von 
E. R o B n e  r le). Zum Umliisen von Seidenfibroin bei 
g e w o h n l i c h e r  Temperatur wird O r t h o p h o s -  
p h o r s a u r e benutzt, mittels deren man eine viscose 
und geniigend lange Zeit haltbare Masse erhalt. Eine 
bei Zimmerteniperatur hergestellte Losung von Seiden- 
fibroinabfallen in Phosphorsaure ist selbst bei gewohn- 
licher Temperatur mehrere Stunden, bei Oo einen Tag 
und langer, ohne Beeintrachtigung der  Regenerations- 
fahigkeit haltbar. Die vergleichsmaDige Viscositat einer 
Fibroinlosung in Phosphorsaure betragt ein Mehrfaches 
von der Viscositat einer gleichstarken Fibroinlosung in 
Neutralsalzen, z. B. in Lithiumbromid; es herrschen dem- 
entsprechend ganz verschiedene Verhaltnisse in beiden 
Losung en. 

Zur Erlangung eines Seidenfadens aus den viscosen 
Phusphorsaurelosungen werden Fallbader in Gestalt 
wasseriger Losungen von A 1 k a 1 i s a 1 z e n s t a r k e r 
Sauren verwenldet, z. B. von Kochsalz. Dies geschieht 
am besten in Gegenwart von Alkalisalzen s c h w a c h e r 
Sauren, wie Natriumacetat oder Ammonformiat, die sich 
mit der Phosphorsaure unter Bildurig von Phosphaten 
umsetzen und dadurch beschleunigend auf die Koagu- 
lation einwirken. AnschlieBend an  die Koagulation wird 
der Faden im Fallbad oder aui3erhalb des Fallbades 
unter Strecken versponnen, welches ohne Schwierig- 
kei ten geschieht. 

Man arbeitet beispielsweise wie folgt: 
1 Teil SeidenabBlle und 
10 Teile %%ige Phosphorslure 

werden bei Zimmertemperatur verriihrt, das Losen 
nimmt nur  wenige Minuten in Anspruch. Man laDt 
zweckmafiig die Losung so lange stehen, bis sie mit 
Leich t igkei t h n g  e, gl eichmaiiige FLd en gib t, die durch 
das Fallbad gezogen werden. Besser ist es jedooh, die 
Masse durch Capillaren oder geeignete Diisen in die 
Fallflussigkeit zu driicken, die z. B. aus: 

25% Natriumchlorid und 

besteht. Die Fallung vollzieht sich innerhalb kurzer 
Zeit, worauf die Faden sofort unter starker Streckung 
ausgezogen und auf eine Spule aufgewickelt werden. 
Im Verlaufe des Aufepulens erstarrt der Faden vuI1- 
standig u d  nimmt Seidenglanz an. Darauf wird er gut 
ausgewaschen und getrocknet. 

Der auf diese Weise hergestellte Faden weist eine 
ReiDfestigkeit von etwa 1,5 kg/den und eine Dehnung 
\ion 12--15% auf. 

Diese Ergebnisse zeigen, daB das Umfallen von 
Seidenabfallen Aussicht auf einen technischen Erfolg 
hat, fur  welchen jedoch noch umfangreiche Vorarbeiten 
notwendig sind. [A. 174.1 
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