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Das Scidenfibroin als Rohstoff fiir die Kunstseidenherstellung.

Von Dr.:Ing., Dr. phil. HaNNs ScumipT, Berlin.
(Eingeg. 12. Dezember 1930.)

Wihrend zur ersten erfolgreichen Herstellung von
Kunstseide Baumwolle angewandt wurde, benutzte
man in der Folgezeit als Ausgangsmaterial die kiirzeren,
jedoch billigeren Fasern der Kédmmlinge und Linters
einerseits, des Fichtenholzes und Espartograses anderer-
seits; in allen Féllen wird somit native, in der
Faserform vorliegende Cellulose in Ldsung ge-
bracht und dann wieder ausgefillt.

Nebenher gingen stets Versuche mit Eiweifi-
stoffen, von denen man sich vor allem eine bessere
Wirmehaltung der Textilien versprach.

Umfangreiche Arbeiten galten den Eiweiflkdrpern
der Saugetiere, vor allem der Gelatine und dem
Casein. A. Millar!) versuchte die geloste und darauf
in Fadenform ausgefillte Gelatine durch Kalium-
bichromat oder &dhnlich wirkende Chemikalien wasser-
unloslich zu machen. Die umfassendsten Versuche sind
mit Casein und Caseinpriparaten angestellt worden.
T. Todtenhaupt?) ldéste Casein in alkalischen
Fliissigkeiten, prefite die Losung in Form diinner Fiaden
in ein Saurebad und denaturierte diese mit Formalde-
hyd, oder aber er stellte die Caseinlosung mittels Zink-
chlorid her®), Das entstandene Produkt war aber stets
spréde und hart. Nach der N. V. Holl. Zyde Maat-
schappij*) wird ein besonderer Teil des Milchcaseins
nach dem Ausfillen und Waschen in verdiinnter Alkali-
lauge geldst und mit verdiinnter Séure gefillt, dann aus-
geprefit, ausgezogen und gehirtet, wobei seidenartige
Fasern von guter Feinheit und Festigkeit entstehen.
G. Diesser?) erhdlt aus Albumin mit Ameisen-
sdure und Zusitzen von Formalin feste, zihe Faden und
dehnt dies Verfahren ebenso auf Pflanzeneiweifl, wie
Kleber, aus. Auch Ossein ist zu Versuchen verwandt
worden®). Alle diese formlosen Kolloide weisen
keine Orientierung der Micellen auf, und die Erfahrun-
gen mit ihnen blieben unbefriedigend.

Uber Wollabfidlle liegen bisher leider wenig
Versuche vor,

Das wissenschaltliche und technische Interesse kon-
zentrierte sich auf die von der Insektenwelt er-
zeugten Einweifistoffe, vor allem auf die verschiedenen
Seidenarten. Die Naturseiden sind in ihrer Dicke,
wie auch in ihren physikalischen und chemischen Eigen-
schaften #uflerst verschieden. Es kommen als Rohstoff
fiir eine Kunstseideherstellung erstens solche Seiden in
Frage, die sich zum Verspinnen iiberhaupt nicht eignen,
und zweitens die von Verunreinigungen befreiten Ab-
falle der gebrauchlichen Naturseide, die zur Chappe-
erzeugung nicht mit Erfolg benutzt werden koénnen.

Die Aufgabe besteht somit darin, durch Lésen von
minderwertigem Naturseidenmaterial und Wiederausfal-
len einen der geschitzten Naturseide gleichwertigen,
langen Faden zu erhalten, also dieselbe Aufgabe, die
auf dem Cellulosegebiet bereits gelost worden ist. Die
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Versuche beschrinkten sich fast ausschliefflich auf die
Spinnfaser der Seidenraupe Bombyx mori in vbllig ent-
leimtem Zustande und dienten zur Auffindung der
zweckmifligsten Methoden zum Losen und Ausfillen von
Seidenfibroin in chemischer und physikalischer
Beziehung.

Fibroin ist in siedendem Wasser wie in ver-
diinnten Salzlésungen unléslich., Ein altes Verfahren
von P.Magnierund L.F. Dérflinger?) lost Seide
in Essigs&dur e unter Druck auf und schlagt sie durch
Elektrizitiat auf Cellulosefasern, wie z. B. Flachs, zwecks
Glanzendmachen nieder. Essigsiure bewirkt jedoch
mehr oder weniger tiefgehende Spaltungen des
Fibroins, so dafl sie zum Umfillen zwecks Herstellung
von Fiden unbrauchbar ist.

Die grundlegenden Methoden zum Umlbsen seiden-
artiger Materialien fithrt das Patent der S. A, pour
1’é6tude industr. de la soie terret®) an.
Diese Gesellschaft hat neben anderen Chemikalien die
Verwendung von Sduren, insbesondere von Salz-
sdure, als Losungsmittel vorgeschlagen; nur durch
ganz besondere Mafinahmen, wie Neutralisation der
Spinnlésung oder Abkiihlen auf 0°, wird jedoch eine Zer-
setzung der Losung vermieden. Die Masse verspinnt
man mittels Diisen zu Fidden. Grofitenteils erhédlt man
nach diesen und Z#hnlichen Verfahren nur sprode
Produkte, wobei weichmachende Zusitze, wie Glycerin,
nur auf Kosten der Faserhaltbarkeit angewandt werden
konnen; auch durch eine Nachbehandlung der gewon-
nenen Fasern mit Glycerin und anderen Stoffen werden
nicht die Eigenschaften der nativen Seide gewonnen,
da die Umwandlung des Fibroins auch mit Salzsdure im
Sinne einer tiefgreifenden Zersetzung verlaufen
ist?).

Statt der Essigsidure und Salzsiure, mit denen somit
keine zufriedenstellenden Ergebnisse erzielt wurden,
wenden C. R. Baumann und G. G. Diesseri®) zum
Vorquellen und Loésen von Fibroin und auch anderen
Eiweiflstoffen Ameisensdure an, die das geldste
Eiweifl chemisch nicht spaltet. Zum Verhiiten der Zer-
setzung werden noch zur Losung Glycerin, Campher und
iihnliche Stoffe zugesetzt, die gleichzeitig die Elastizitit
des Produktes erhthen. Zum Losen kann auch als Roh-
stoff Rohseide genommen werden, da das Sericin von
der Ameisensiure ungeldst bleibt.

Nach einem weiteren Verfahren ist versucht worden,
Fibroin in Nickeloxydammoniak aufzulésen
und die Lésung mittels Durchfithrung durch Spinndiisen
und Ausfillen mit einer geeigneten Siure in Fiden
iiberzufithren, ohne dafi aber brauchbare Fasern aus
reinem Fibroin zu erhalten waren. P. Follet und
G. Ditzler ) erreichen durch Zufiigen von Natron-
lauge zum obigen Losungsmittel eine Fibroinkonzen-
tration der Spinnfliissigkeit von 25—30%, wodurch die
Haltbarkeit der Lbésung sowie die stufenweise Auszieh-
barkeit der Faden vergréfiert wird.
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Das Bestreben, aus Fibroin seidenzhnliche Faden
mit den den tierischen Fasern eigenen Vorziigen herzu-
stellen, war somit vor dem Kriege wenig erfolgreich.
Auch der vor einigen Jahren gemachte Versuch, Eiweif3-
korper aller Art, z. B. auch Wollabfille, mit Oxy-
dationsmitteln wie Salpetersidure vorzubehandeln
und in alkalischen Mitteln zu 16sen'?), blieb hinter
den Erwartungen zuriick.

Ein Umschwung trat durch die Arbeiten von P. P.
v. Weimarn ein. Er 16st Seide bei héherer Tempe-
ratur in neutralen, stark wasserloslichen Sal-
zen*), z. B. in Natriumjodid- oder Rhodanidlésungen
zu hochkonzentrierten, zihfliissigen, kolloiden Seiden-
losungen mit einem Fibroingehalt von bis zu 35%. Der
Ldsegang dauert bei etwa 110° 10—15 min, wobei die
vorherrschende Rolle nicht der chemischen Natur des
Salzes, sondern einem bestimmten Hydratationsgrad
desselben zukommt.
sauren oder alkalischen Mitteln und in heifilen Neutral-
salzlosungen sind als éhnlich 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 #uflerst zihe Masse entsteht.
Die Seidenlésungen giefit man zwecks Féallung in diinnem
Strahle in konzentrierte Losungen féllender Salze, z. B.
Natriumcitrat oder Kaliumnatriumtartrat. Die Koagu-
lation beansprucht eine sehr lange Zeit, z. B. 15 min,
und das Koagulationsoptimum liegt zudem innerhalb
sehr enger Grenzen.

Die Bedingung fiir die Fadenbildung ist eine be-
stimmte Zahigkeit und groBimoglichste Einheitlichkeit
der gefdllten Masse. War ein geeigneter Gerinnungs-
grad erreicht, so wurde die Masse an zwei Seiten gefafit
und zu einem diinnen Faden ausgezogen, dessen Durch-
messer unter 0,1 mm betrigt. Das regenerierte Fibroin
laBt sich in der gummiartigen Beschaffenheit!®) zum
Doppelten, ja Vierfachen der urspriinglichen Linge
ausdehnen. Dieser kautschukartige Zustand ist nur ein
voriibergehender; die starke Elastizitdt nimmt nach dem
Ausziehen in diinne Faden ab und geht schlieBlich ver-
loren. Die Faden werden verfestigt und nehmen die
Zihigkeit von natiirlichen Seidenfiden an. Bei weit-
gehender Entwisserung werden sie sogar noch festar
als Naturseide, ein Vorgang, der bei der regenerierten
Cellulose im Vergleich zur Baumwolle bereits tech-
nische Bedeutung besitzt. Beim regenerierten Fibroin
tritt somit eine #hnliche Fallung durch Streckung
au! wie beim Spinnen der Seidenraupe®); v. Wei-
marn gibt bemerkenswerte Erklarungen fiir diese Vor-
ginge in kolloidchemischer Beziehung!?).

Die gewonnenen Fiaden werden eine Stunde iu
kochendem Wasser gewaschen, um die Salze herauszu-
losen, und bei Zimmertemperatur getrocknet. Diese
kiinstliche Seide kommt zuweilen der Naturseide sehr
nahe und ist in 10—15%iger kochender wisseriger Lo-
sung einer Neutralseife unldslich; die Festigkeit der Fi-
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Die Losungen des Fibroins in

den blieb zum Teil ldnger als 1% Jahre unveréndert,
jedoch kann trotz strenger Einhaltung der Bedingungen
geschehen, dal Fiden geringerer Giite, besonders bei
dickeren Fasern, sich ergeben und vor allem Sprodigkeit
aufweisen, oder iiberhaupt kein Faden erhalten wird,
so dafl ein betriebsmifliges Verspinnen nach diesem
Verfahren kaum moglich ist.

Werden als Fallbader 80—40%ige wisserige
Tanninlésungen benutzt, so sind dauerhafte Fiden
nur nach vollkommenem Auswaschen des Tannins zu
erhalten, eignen sich aber ebenfalls nicht zur tech-
nischen Herstellung.

Ein erfolgversprechendes Verfahren stammt von
E. Rofiner), Zum Umlésen von Seidenfibroin bei
gewobhnlicher Temperatur wird Orthophos-
phorsaure benutzt, mittels deren man eine viscose
und geniigend lange Zeit haltbare Masse erhilt. Eine
bei Zimmertemperatur hergestellte Losung von Seiden-
fibroinabféllen in Phosphorséure ist selbst bei gewthn-
licher Temperatur mehrere Stunden, bei 0° einen Tag
und langer, ohne Beeintrichtigung der Regenerations-
fahigkeit haltbar. Die vergleichsmiBige Viscositit einer
Fibroinlésung in Phosphorsiure betrigt ein Mehrfaches
von der Viscositidt einer gleichstarken Fibroinlésung in
Neutralsalzen, z. B. in Lithiumbromid; es herrschen dem-
entsprechend ganz verschiedene Verhilinisse in beiden
Losungen.

Zur Erlangung eines Seidenfadens aus den viscosen
Phosphorsdurelosungen werden Fillbider in Gestalt
wisseriger Losungen von Alkalisalzen starker
Sduren verwendet, z. B. von Kochsalz, Dies geschieht
am besten in Gegenwart von Alkalisalzen schwacher
Siuren, wie Natriumacetat oder Ammonformiat, die sich
mit der Phosphorsdure unter Bildung von Phosphaten
umsetzen und dadurch beschleunigend auf die Koagu-
lation einwirken. Anschlieflend an die Koagulation wird
der Faden im Fillbad oder auBlerhalb des Féllbades
unter Strecken versponnen, welches ohne Schwierig-
keiten geschieht.

Man arbeitet beispielsweise wie folgt:

1 Teil Seidenablille und
10 Teile 85%ige Phosphorséure

werden bei Zimmertemperatur verriihrt, das Losen
nimm! nur wenige Minuten in Anspruch. Man lafit
zweckmifig die Losung so lange stehen, bis sie mit
Leichtigkeit lange, gleichmiBige Féden gibt, die durch
das Fillbad gezogen werden. Besser ist es jedoch, die
Masse durch Capillaren oder geeignete Diisen in die
Fallfliissigkeit zu driicken, die z. B. aus:
25% Natriumchlorid und
5—10% Ammonformiat

besteht. Die Fallung vollzieht sich innerhalb kurzer
Zeit, worau! die Fiden sofort unter starker Streckung
ausgezogen und auf eine Spule aufgewickelt werden.
Im Verlaufe des Aufspulens erstarrt der Faden voll-
stindig und nimmt Seidenglanz an. Darauf wird er gut
ausgewaschen und getrocknet.

Der auf diese Weise hergestellte Faden weist eine
Reiffestigkeit von etwa 1,5 kg/den und eine Dehnung
von 12—15% auf.

Diese Ergebnisse zeigen, dal das Umfillen von
Seidenabfiillen Aussicht auf einen technischen Erfolg
hat, fiir welchen jedoch noch umfangreiche Vorarbeiten
notwendig sind. [A.174))
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