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Vorwort.

Das vorliegende kleine Werk stellt keine Sammlung von genauen
Vorschriften fiir die Herstellung und Verarbeitung von Viskose dar;
ebensowenig enthilt es eine eingehende Beschreibung der chemischen
und physikalischen Eigenschaften verschieden hergestellter Zellulose-
xanthogenatlosungen. Es will vielmehr lediglich in kurzen Ziigen den
normalen, in der Industrie iiblichen Herstellungsgang der zur Kunst-
seidenfabrikation dienenden Viskose und ihre Verarbeitung auf kiinst-
liche Textilfaden schildern, wobei die Viskose wieder in Zellulose zuriick-
verwandelt wird.

Die vorliegende Schrift beschrinkt sich auf ein verhiltnismaBig
enges Spezialgebiet; sie behandelt im wesentlichen die Praxis der
Viskose-Kunstseidenindustrie. Dennoch wurde bei der Niederschrift
der Arbeit darauf Wert gelegt, méglichst allgemeinverstindlich zu
bleiben.

Der Plan, ein grioBeres, das gesamte Kunstseidengebiet umfassendes
Buch herauszugeben, konnte leider wegen der Fiille sonstiger beruflicher
Arbeit vorlaufig nicht zur Ausfithrung gelangen. Diese Liicke ist indessen
in jiingster Zeit durch einige ausgezeichnete Werke namhafter Autoren
ausgefiillt worden.

Bei dem raschen Fortschreiten, in welchem sich unsere heutige
Industrie, besonders auch die Kunstseidenindustrie befindet, darf das
vorliegende Biichlein keinen Anspruch darauf machen, die neuesten
Ergebnisse aus Wissenschaft und Praxis zu enthalten. Es muB sich
damit begniigen, die wesentlichen Phasen des industriellen Verarbei-
tungsprozesses, die voraussichtlich noch auf eine Reihe von Jahren
hinaus die gleichen bleiben diirften, und die ibnen zugrunde liegenden
chemischen und physikalischen Tatsachen iibersichtlich zu ordnen und
gewissenhaft zu beschreiben. Der Verfasser hofft, daB es ihm gelungen
sein mége, in diesem Sinne ein klares, einigermaBen vollstindiges Bild
der heutigen Viskose-Kunstseidenindustrie zu bieten.

Berlin und Utica, im Juni 1926.
J.Eggert.
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1. Die Rohstoffe.

Im Jahre 1892 wurde von Charles Frederick Cross, Edward
John Bevan und Clayton Beadle ein Verfahren zur Herstellung
eines in Wasser loslichen Derivates der Zellulose, genannt ,,Viskoid‘,
zum Patent angemeldet, welches in England unter der Nr 8700/1892
und bald darauf auch in Deutschland als D.R.P. 70999, Klasse 8, vom
13. Januar 1893 erteilt wurde

Das ,,Viskoid‘‘ entsteht durch Einwirkung von Alkali und Schwefel-
kohlenstoff auf Zellulose; in Wasser bildet es eine dickfliissige, zéihe,
zuerst gelbliche, spater braun werdende kolloide Losung, die heute
allgemein ,,Viskose** genannt wird Sie enthilt nach der Anschauung
von Cross und Bevan das Natriumsalz des Zelluloseesters der Dithio-
karbonsaure, ferner in rohem Zustande zahlreiche anorganische Schwefel-
verbindungen und zeigt die typischen Eigenschaften eines sog. Lyophole-
oder Emulsionskolloids in Lésung, wie auch bei der Koagulation, d. h.
beim Ubergang aus dem Sol- in den Gelzustand.

Die genaue Strukturformel der Viskose 148t sich heute noch nicht
geben. In der Praxis hat sich die folgende, von den Entdeckern stam-
mende dormel eingebiirgert:

OC¢H,0,
o8 <SNa.

Obwohl die Herstellung einer zu Textilzwecken verwendbaren
Rohviskose erhebliche Schwierigkeiten bietet, weil bei ihrer Bereitung
zahlreiche Einzelheiten eine auBerordentlich wichtige Rolle spielen, so
hat die Zelluloseexanthogenatlésung dennoch eine ungeahnte Anwendung
in der Textilindustrie gefunden. Das verhéltnisméaBig billige und reich-
liche Vorkommen der erforderlichen Rohstoffe in jedem Kulturstaate
ist eine der Hauptursachen dieser Entwicklung.

A. Zellstoff.

Der wichtigste Rohstoff zur Herstellung der Viskose ‘ist die
Zellulose, ein hochmolekulares Kolloid, das die Geriistsubstanz der
Pflanzen, hauptsichlich die Wandungen der Zellen und somit gewisser-

Eggert, Viskose. 1



9 Die Rohstoffe.

maBen das organische Skelett der Pflanzen bildet. Die GroBe des Zellulose-
molekiils ist noch unbekannt und von verschiedenen Forschern verschieden
groB geschatzt worden. Auch die Konstitutionsformel ist bis auf den
heutigen Tag noch nicht vollig geklart. Mit Sicherheit ist von Ost nur
die Bildung eines einheitlichen Triazetats der Zellulose nachgewiesen,
also das Vorhandensein von drei veresterungsfiahigen Hydroxylgruppen
in jedem Molekiil.

Zur Herstellung der Viskose wird meist Holzzellstoff, und zwar
Sulfitzellstoff bevorzugt. Ausnahmsweise kann in Landern, wo
Baumwolle in groBen Mengen produziert wird und billiger als Sulfit-
zellstoff zu haben ist, auch diese mit Erfolg verarbeitet werden.

Der Gehalt des Zellstoffs an resistenter Zellulose (sog. ,,x-Zellulose‘)
ist bei der Herstellung von Kunstseide und anderer Gebilde aus Viskose
von auBerordentlicher Wichtigkeit. Mit dem steigenden Gehalt an
resistenter Zellulose steigt nicht nur die GleichméBigkeit des End-
produktes, sondern auch seine Ausbeute bedeutend. Bei der Verarbeitung
von Zellstoffen mit hohem Gehalt an resistenter Zellulose braucht man
zwar eine lingere Merzerisationsdauer, auch das Sulfidieren dauert
linger, aber dafiir erzielt man viel bessere Alkalizellulosen mit niedrigem
Natriumkarbonatgehalt ; auch beeinflussen unter diesen Umstinden die
geringen, in der Praxis oft unvermeidlichen Schwankungen der Tem-
peratur bei Merzerisation, Vorreife und mechanischer Bearbeitung das
Resultat nur in sehr geringem Grade. AuBerdem laBt sich ein Zellstoff
mit h6herem Gehalt an resistenter Zellulose und wenig Begleitprodukten
bedeutend linger lagern, ohne sich chemisch zu verindern.

Um einen Uberblick iiber die verschiedenen, im Sulfitzellstoff vor-
kommenden Verunreinigungen zu geben, sei hier in moglichst kurzen
Umnrissen die Sulfitzellstoffabrikation beschrieben.

1. Die Sulfitzellstoffabrikation.

Fiir die Viskoseherstellung kommt in erster Linie nach dem Ritter-
Kellner-Verfahren gewonnener Sulfitzellstoff in Frage. Die Sulfitzell-
stoffabrikation zerfillt in folgende Operationen:

1. Wahl des Holzes, 2. Schilen bzw. Entrinden des Holzes, wobei
das Holz auch von Asten und Harznestern befreit werden muB, 3. Zer-
kleinern des Holzes, 4. Sortieren, 5. Kochen, 6. Separieren, 7. Bleichen,
8. Entwissern des Zellstoffs.

a) Die Wahl des Holzes. Die Giite des Holzes hingt ganz allgemein
ab von seinem anatomischen Bau, vom Standort, Alter, Klima, Boden-
beschaffenheit, Wachstumverhiltnissen, nicht zuletzt von der Ast-
reinheit und der Breite der Jahresringe.

Die Zellstoffabriken sind zumeist darauf angewiesen, ihren Rohstoff-
bedarf im freien Handel zu decken; infolgedessen kommen oft in ein
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und derselben Charge Holzer ganz verschiedener Herkunft zur Ver-
arbeitung, was unbedingt die Qualitdt des gewonnenen Zellstoffs un-
giinstig beeinfluBt, da auf diese Weise kein gleichméBiges Endprodukt
zu erhalten ist. Die verschiedenen Eigenschaften der gewachsenen
Zellulosefaser pragen sich noch am fertigen Zellstoff mit aller Deut-
lichkeit aus. Lassen sich doch sogar die Friihjahrs- und Herbst-
fasern ein und desselben Baumes im Zellstoff durch ihr verschiedenes
Verhalten gegeniiber Farbstoffen mit Leichtigkeit unterscheiden; mit
Rosanilin firben sich z. B. die Herbstfasern dunkler als die Friih-
jahrsfasern.

Der Querschnitt eines Baumstammes zeigt einen geschichteten
Aufbau. Jedes Jahr wichst ein neuer Ring um den bereits vorhandenen
Stamm. Ein solcher Ring besteht aus zwei Zonen, einer inneren; weniger
dichten Frithjahrsschicht und einer dichteren, dunkler gefarbten,
auBeren Herbstschicht. Da im Friihjahr ein viel iippigeres und schnelleres
Wachstum stattfindet, besteht das Friihjahrsholz aus bedeutend langeren
Zellen, die schwammig und lose zusammengefiigt sind. Gerade das
Gegenteil finden wir beim Herbstholz.

Aber nicht allein durch ihre Struktur, sondern auch im chemischen
Verhalten unterscheiden sich die beiden Zonen wesentlich voneinander.
Dies ist von groBer technischer Bedeutung. Das Friihjahrsholz ist gegen
Laugen und Sauren weniger widerstandsfihig als das Herbstholz. Auch
zeigt das Holz der gleichen Baumart je nach der Herkunft der einzelnen
Stamme verschiedene Eigenschaften. Oft ist das Holz auch mit ver-
schiedenen Krankheiten und Fehlern behaftet, die den Zellstoff in
ganzen Teilen des Baumstammes weitgehend chemisch veréndern.
Das Obengesagte zeigt, wie wichtig die Wahl des Holzes ist, wenn aus
diesem ein reiner, an o«-Zellulose reicher und im chemischen Sinn gleich-
méaBiger Zellstoff gewonnen werden soll.

Bei der Sulfitzellstoffabrikation wird hauptsichlich Fichtenholz
verarbeitet. Zur Erzielung einer weiBen Farbe und Verbesserung der
physikalischen Eigenschaften des fertigen Produkts wird das Fichtenholz
oft mit einem Zusatz von Laubholz, vorzugsweise Aspen- oder Pappel-
holz, zusammen verkocht. Eine derartige Beimengung von Laubholz
ist fiir Zellstoff, der chemisch weiter verarbeitet werden soll, keinesfalls
zu empfehlen, da dadurch die erforderliche Einheitlichkeit und Gleich-
maBigkeit verlorengeht.

b) Das Schilen bzw. Entrinden des Holzes mit-darauffolgender Ent-
fernung der Aste ist ebenfalls eine wichtige Operation. Das grobe Ent-
rinden des Holzes findet meistens schon im Walde statt. Das eigentliche
Schilen geschieht heute auf maschinellem Wege.

Zur Erzielung eines guten, gleichmiBigen Sulfitzellstoffes muf3
streng darauf gesehen werden, daB nicht nur die feinen Rindenteilchen,

1*



4 Die Rohstoffe.

sondern auch der an den duBeren Schichten haftende Bast ebenso wie
vorhandene Aste aus dem Holz exakt entfernt werden.

¢) Das Zerkleinern des Holzes ist insofern von Wichtigkeit, als die
GroBe der zu verkochenden Holzstiicke Dauer und Ausfall der Kochung
mitbestimmt. Die Zerkleinerung lockert die Faserbiindel in der Richtung
der Jahresringe und ermdéglicht so ein besseres Eindringen der Kochlauge
in das Holz. Zum Zerkleinern dienen Hackmaschinen und Schleuder-
kreuzmiihlen. Die letzteren bewirken auch das Herauslosen der evtl.
noch nicht ginzlich ausgebohrten Astreste. Das Astholz wiirde beim
Verbleib im Holz den Zellstoff stark verunreinigen, da es nur gering-
wertige Zellulose liefert.

d) Das Sortieren. Das dem Zerkleinern folgende Sortieren hat den
Zweck, die abgelosten Aste und deren Reste, nicht geniigend zerkleinerte
Holzstiicke und Knorpel zu entfernen. Es wird meist maschinell auf
Holzstaubern und Sortiermaschinen von verschiedener Konstruktion
ausgefiihrt. Diese Arbeitsweise ist der Handarbeit unbedingt vorzu-
ziehen ; vorausgesetzt, daB die damit beschaftigten Arbeiter gewissen-
haft sind.

e) Der KochprozeB ist der wichtigste Arbeitsgang der Sulfitzell-
stoffabrikation.

Nach Schwalbe und Becker besteht das Fichtenholz aus:

Zellulose . . . . . . . 60,52 vH Wachs, Harze, Fette . 2,18 vH
Lignin . . . . . . . . 26,77 vH ' EiweiB (Protein) . . . 0,66 vH
Wasser. . . . . . . . 10,76 vH Furfurol . . . . . . . 7,09 vH
Asche . . . . . . . . 0,73 vH | Gesamtpentosan. . . . 13,53 vH

Durch den Kochprozel werden Lignin und die anderen Inkrusten
des Holzes groBtenteils gelost und auf diese Weise entfernt, wihrend
verhéltnismaBig reine Zellulose zuriickbleibt.

Uber die Konstitution des Lignins liegen noch keine abschlieBenden
Untersuchungen vor, doch wei man, da Lignin eine ungesittigte
Verbindung ist, die mit Leichtigkeit Halogene direkt addiert, schon von
verdiinnten Sauren und Laugen zersetzt wird und bei Einwirkung von
Jodwasserstoff Methyl als Jodmethyl abspaltet. Auch Vanillin ist
beim Abbau des Lignins gefunden worden. Die Einlagerung des Lignins
zwischen die Zellulosefasern, die ,,Verholzung* der Zellulose, wird von
Forschern, wie Hoppe-Seyler und Cross und Bevan, nicht als eine
einfache mechanische Inkrustierung, sondern eher als eine dtherartige
Verbindung der beiden Substanzen angesehen. Durch Einwirkung von
Kalziumsulfit- und Kalziumbisulfitlésung wird das Lignin unter Bildung
des Kalziumsalzes der Ligninsulfosiure gelost. Anf dieser Reaktion
beruht im wesentlichen die AufschlieBung des Holzes. Leider laBt sich
in der Praxis das ganze im Holz vorhandene Lignin nie vollstindig
entfernen; so enthalten nach dem Ritter-Kellner-Verfahren hergestellte
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Zellstoffe noch 4,5—9,5 vH Lignin, je nachdem, ob es sich um sog.
»harten oder ,,weichen‘ Zellstoff handelt.

Das Pentosan, welches ebenfalls zu den Inkrusten gerechnet
wird und etwa 14 vH des Holzes ausmacht, wird beim Kochen durch
die stark sauer reagierende Kalziumbisulfitlauge in verschiedene
Zuckerarten, wie Xylose, Galaktose, Mannose und Fruktose, gespalten.
In der Sulfitablauge sind verschiedene Zuckerarten in wechselnden
Mengen gefunden worden:

Xylose . . . . . . .. 0,41 vH | Fruktose . . . . . . . 0,25 vH
Mannose. . . . . . . . 0,48 vH | Galaktose . . . . . . . 0,01 vH

Diese Zuckerarten vermogen ebenfalls wie Lignin mit schwefliger
Saure bzw. ihrem sauren Kalziumsalz wasserlgsliche Verbindungen zu
bilden. Auch die Pentosane lassen sich nie vollstindig aus dem Holze
entfernen. Gute Sulfitzellstoffe enthalten stets noch etwa 3—5vH
davon. Mit kalter verdiinnter Natronlauge lassen sich die im Zellstoff
verbliebenen Verunreinigungen, der sog. ,,Holzgummi‘‘ oder die ,,Hemi-
zellulose‘‘, fast restlos entfernen. Der mit Sauren aus dem alkalischen
Extrakt fillbare Teil wird als 8-Zellulose, der in Lésung bleibende Rest
als y-Zellulose bezeichnet. Dieser 148t sich mit Ammonsulfat zum gré8ten
Teil niederschlagen.

AuBer Lignin und Pentosanen enthélt das Holz noch Harze, Wachse,
Gerbstoffe, Farbstoffe und Fette. Am schwierigsten 148t sich das Harz
bei der Zellstoffabrikation entfernen. Fichtenholz enthalt etwa 2 vH
Terpene im allgemeinen; allein etwa 1,6 vH nicht fliichtiges Kolopho-
nium. Weder beim Kochen noch bei der folgenden Bleiche wird der
Harzgehalt des Zellstoffes wesentlich vermindert. Es ist daher erforder-
lich, gréBere Harznester schon bei den Vorbereitungsarbeiten aus dem
Holz mechanisch zu entfernen, da das nicht mechanisch weggeschwemmte
Harz mit dem Kalk der Kochlauge eine unlésliche Kalkharzseife bildet.
Aus dem fertiggekochten Zellstoff 148t sich das Harz mittels verdiinnter
Natronlauge als losliche Natronharzseife ausziehen. Es ist deshalb
empfehlenswert, den fertiggekochten, gebleichten Sulfitzellstoff noch
einer Behandlung mit 3—5 vH Natronlauge im Bleichhollainder bei
50°—60° C kurze Zeit zu unterwerfen und darauf mit warmem Wasser
griindlich zu waschen (bis eine Probe keine alkalische Reaktion gegen
Phenolphthalein mehr zeigt). Die Behandlung des Zellstoffes mit Natron-
lauge mindert auch den Gehalt an Lignin und Pentosan. Zellstoff,
der zur Viskoseherstellung dient, soll nach Méglichkeit kein Harz ent-
halten. Harzgehalt des Zellstoffes kann in diesem Fall groSe, ja un-
iiberwindliche Schwierigkeiten verursachen.

Der Aschegehalt des Holzes hat nur geringen EinfluB auf die
Qualitit der Zellulose. Unerwiinscht sind Kieselsiure und Salze der
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Erdalkalien und Schwermetalle. Diese letzteren finden sich mitunter,
wenn der Zellstoff mit Chemikalien nachbehandelt oder mit stark salz-
haltigem Wasser gewaschen worden ist. Magnesium- und Aluminiumsalze
beeinflussen die Viskose im allgemeinen ungiinstig. Kalziumsalze stéren
durch Bildung von Kalziumnatriumkarbonatkristallen in der Viskose,
welche sich durch gewohnliche Filtrationsmethoden nur ungeniigend ent-
fernen lassen und stindig die feinen Offnungen der Spinndiise verstopfen.

Nach dem Ritter-Kellner-Verfahren kocht man mit einer Kalzium-
bisulfitlauge etwa folgender Zusammensetzung:

Gesamt-SO, . . . . 5 vVvH
freies SO, . . . . . 3,8 vH
CaO . . . . . .. 1 vH

Der KochprozeB dauert ca. 16 Stunden. Die Temperatur steigt
von 90°—148°C (dies entspricht einem SchluBdruck von 5—6 Atm.).

Gekocht wird mit direktem Dampf. Je nach der Arbeitsmethode
und Dauer des Kochens wird das Holz weniger oder mehr aufgeschlossen,
d. h. man erhilt harten oder weichen (heruntergekochten) Stoff. Sulfit-
zellstoff, der fiir chemische Zwecke, besonders fiir die Viskoseherstellung,
dienen soll, muB weich gekocht sein, also méglichst wenig ungelstes
Lignin und Pentosan enthalten. Anderseits darf er aber auch nicht
durch zu weitgehenden AufschluB chemisch angegriffen sein. Nach
beendeter Kochung wird der Stoff ausgiebig mit kaltem Wasser ge-
waschen und sogleich separiert.

f) Das Separieren. Hierbei werden auf speziellen Maschinen die
durch den KochprozeB schlecht aufgeschlossenen Aste, groBere Holz-
stiickchen (Splitter), Sand und Knoten abgefangen. Hierauf folgt das
erste Zerfasern der aufgeschlossenen Zellulosestiickchen. Um groBt-
moglichste Reinheit zu erzielen, ist sorgfaltige Durchfiihrung der
Operationen erforderlich.

g) Die Bleiche bezweckt nicht nur eine Aufhellung, sondern eine
Veredelung des Zellstoffes im allgemeinen. Die Zellulosefaser wird dabei
chemisch reiner und gewinnt an Griff. Bei einer zu energischen Bleiche
(z. B. zu hoher Temperatur des Bleichbades) kann die Zellulose selbst
stark angegriffen und weitgehend chemisch verédndert werden. Es ent-
steht sog. ,,Oxyzellulose*, d.h. es findet ein chemischer Abbau der
Zellulose statt. Derartige {iberbleichte Zellstoffe ergeben z. B. diinn-
fliissige und ungleichmaBig zihe Viskosen. Beim Uberbleichen wird
die Faser zermiirbt und verliert schlieBlich vollkommen ihre Struktur.
Eine einwandfreie Definition des Begriffes , Oxyzellulose* ist schon
deswegen nicht moglich, weil die beim Uberbleichen entstehenden Oxy-
dationsprodukte der Zellulose nicht einheitlicher Natur sind. Besonders
begiinstigt wird die Bildung von Oxyzellulose bei der Bleiche durch
Kohlenséure.



Zellstoff. 7

In der Praxis wird der Bleichproze8 in groBen Bleichhollindern
mittels Chlorkalklésungen von 3°—5°Bé (20—30 g aktives Chlor im
Liter) durchgefiihrt. Da fiir chemische Zwecke ein ganz weill gebleichter
Stoff bevorzugt wird, verwenden viele Zellstoffabriken noch stirkere
Bleichlaugen (bis 8° Bé). Um Faserschidigung zu vermeiden, ist aber
unbedingt anzuraten, die Lauge moglichst schwach zu nehmen, dafiir
aber lingere Zeit zu bleichen, evtl. unter Zusatz neuer Mengen Chlor-
kalklosung im Verlaufe des Prozesses. Die Temperatur der Bleichlgsung
betragt in der Regel 30°—40° C (hohere Temperaturen sind unbedingt
zu vermeiden). .

Aus allem oben Gesagten sieht man, daBl auch der beste Sulfitzell-
stoff keinesfalls als reine Zellulose anzusprechen ist. Seine durchschnitt-
liche Zusammensetzung entspricht etwa folgenden Zahlen (auf absolut
trockenen Zellstoff berechnet):

«-Zellulose . . . . . . . . .. .. 88,8 vH
B-Zellulose . 4,7 vH
o-Zellulose Hemizellulose . . . . . 6.2 vH
Asche (zum gro8ten TeilCaO) . . . . 0,3vH

Der «-Zellulosegehalt von Sulfitzellstoff ist weit geringer als bei
Baumwolle, die 95 vH «-Zellulose enthalt. In der letzten Zeit soll es
den Zellstoffabriken gelungen sein, einen Sulfitzellstoff mit 95—96 vH
resistenter Zellulose herzustellen (also mit nur etwa 4 vH Hemizellulose
im ganzen).

Ein hoher Hemizellulosegehalt im Zellstoff bringt bei der Viskose-
herstellung eine Reihe auBerordentlich stérend wirkender Nachteile
mit sich:

a) Beim Tauchen in die Merzerisationslauge weicht ein derartiger
Zellstoff stark auf, oft bis zu breiiger Konsistenz, so daB er sich weder
exakt abpressen noch abschleudern 148t. Man erhalt dabei stark braun-
lichgelb gefirbte, karbonatreiche Alkalizellulosen, auch die Verluste
an Zellulosesubstanz sind erheblich.

b) Minderwertiger Zellstoff verunreinigt auBerordentlich stark die
Merzerisierlauge und macht daher ihre Wiederbenutzung und Riickge-
winnung fast unméglich.

c¢) Die hergestellte Alkalizellulose bleibt auch nach dem Zerfasern
feucht und klumpig, wodurch das gleichméaBige Sulfidieren unméglich wird.

d) Man erhilt in der Regel grofie Viskositdtsschwankungen. Das
Filtrieren solcher Viskosen ist sehr schwierig; auch sind derartige Vis-
kosen reich an schwefelhaltigen Nebenprodukten, was wieder das Ver-
spinnen auBerordentlich erschwert. Der gewonnene Faden ist briichig
und wenig elastisch.

e) Man beobachtet sehr starke Schwankungen im Zellulosegehalt
der fertigen Viskosen.



8 Die Rohstoffe.

h) Trocknung des Zellstoffes. Der fertige Zellstoff wird zum Ver-
kauf bei Temperaturen von 90°—100° C getrocknet. Hohere Tempera-
turen sind unbedingt zu vermeiden, da sich hierbei die chemischen
und physikalischen Eigenschaften der Zellulose leicht &ndern. In
Deutschland und Osterreich ist es iiblich, mit 88 vH Trockengehalt
im lufttrockenen Zellstoff zu rechnen, d. h. der Zuschlag auf
das absolut trockene Gewicht betragt 13,64 vH. In Schweden
pflegt man mit 90 vH zu rechnen, dort betragt der Zuschlag
also nur 11,11 vH. Eine Zellulose mit groBerem Wassergehalt ist
sehr schwer zu lagern, besonders in groBeren Mengen, da sie bald
verschimmelt und zu giren beginnt. Eine durch Schimmel oder
Girung angegriffene Zellulose ist zur Viskoseherstellung nicht mehr
brauchbar.

AuBer Sulfitzellstoff eignen sich, wie erwihnt, auch Baumwolle
und Baumwollabfille zur Viskoseherstellung. Diese, besonders aber die
letzteren, miissen griindlich vorgereinigt werden. Das geschieht in fol-
gender Weise:

Ungefihr 100 kg Abfille werden mit 1000—12001 3vH Natron-
lauge (es kann auch Abfallauge verwendet werden) in einer ro-
tierenden Trommel bei 150°C (Druck 5—6 Atm.) 3—3!/, Stunden
lang erhitzt, dann auf eine perforierte Unterlage gebracht und 1 bis
1/, Stunden lang zuerst mit heiBem, dann mit kaltem Wasser sorg-
faltig gewaschen. Die so vorbehandelte Fasermasse wird in einem
Hollinder nochmals 3 Stunden lang mit flieBendem, etwa 30° C warmem,
weichem Wasser gewaschen und, falls erforderlich, noch mit einer
schwachen, etwa 1,0 vH aktives Chlor enthaltenden Natriumhypo-
chloritlésung gebleicht, nochmals griindlich mit flieBendem Wasser
gewaschen und schlieBlich getrocknet. Derartig vorbehandelte
Baumwollabfille konnen mit gutem Erfolg auf Viskose verarbeitet
werden.

Aus dem Vorstehenden ergibt sich, daB Zellstoff, der zur Viskose-
fabrikation dienen soll, mit besonderer Vorsicht ausgewahlt werden mu8.
Bevor man sich daher zu einer bestimmten Marke entschlieft, mull
eine griindliche, mechanische und chemische Untersuchung vorge-
nommen werden.

2. Analytische Prifung des Zellstoffes.
Mechanische Priifung.

Der Zellstoff, der von den meisten Fabriken in Blattform von
ca. 500 - 500 mm und 3 mm Stirke geliefert wird, soll beim Anfiihlen
weich und elastisch sein, auch diirfen die Blitter nicht allzusehr gepreBt
sein. Beim Durchsehen gegen das Licht sollen die Bléatter keine schwarzen
Punkte aufweisen (diese deuten auf schlechte Assortierung hin). Beim
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ZerreiBen des Blattes soll der Zellstoff an der ReiBfliche glianzende,
unbeschadigte, lange Fasern aufweisen, und bei mikroskopischer Unter-
suchung (etwa 600fache VergréBerung) sollen die Fasern keine an-
gegriffenen Flichen zeigen, da diese Erscheinung auf zu weitgehenden
Abbau der Zellulose schlieBen 1aB8t. Muster, die einen oder mehrere
der genannten Fehler zeigen, sind unbedingt zu verwerfen.

Chemische Priifung.
a) Feuchtigkeit. 10—20g Zellstoff werden abgewogen und bei
105°—108° C bis zum konstanten Gewicht getrocknet (ca. 6 —12 Stunden).
Abgewogene Menge A, Gewichtsverlust beim Trocknen B.
B-100
4
b) Asehe. Etwa 200 g Zellstoff werden in einem Platintiegel ein-
gedschert, mit einigen Tropfen konzentrierter Salpetersiaure abge-
raucht und bis zum konstanten Gewicht gegliiht.
Abgewogene Menge A, gefundene Menge Asche B.

B-100

X =

= vH Feuchtigkeit.

X = = vH Asche.

Die Analyse der Asche auf ihre einzelnen Bestandteile wird nach den
bekannten analytischen Methoden ausgefiihrt.

¢) Harze und Fette. Etwa 10 g Zellstoff werden zu feinen Stiickchen
zerrissen und in einem Soxhlet-Apparat mit Athylalkohol 3—5 Stunden
extrahiert. Nach dem Abdampfen des Alkohols wird das vortarierte
Kolbchen wieder gewogen.

Abgewogene Menge Zellstoff 4, Abdampfriickstand B.

B 100
A

d) a-Zellulose (resistente Zellulose). Eine abgewogene Probe Zell-
stoff (ca. 10 g) wird in 300 cm? reiner Natronlauge (18,5 Gew.vH) 2 bis
2,5 Stunden lang eingeweicht (der eingeweichte Zellstoff mufl mit einem
Glasstabe gut zerkleinert werden). Dann wird das Ganze auf einer
Nutsche mit Nesseltuchunterlage abgesaugt, mit ca. 1,5 1 kochend-
heiBem destillierten Wasser bis zum Verschwinden der alkalischen
Reaktion gewaschen (Phenolphthaleinprobe), schlieBlich bei 105° bis
108° C bis zum konstanten Gewicht getrocknet (was ca. 8 Stunden in
Anspruch nimmt) und gewogen.

Abgewogene Probe A4, gefundene Menge B.

B-100
A

X = = vH Harze und Fette

X = = vH «-Zellulose.
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e) Holzgummi (Hemizellulose). Das Filtrat von der soeben be-
schriebenen Probe wird in einen MeBkolben gebracht und bei 15° auf
21 aufgefiillt. 20 cm3 dieses Filtrats werden mit 20 cm? !/;, normaler
Kaliumbichromatlosung versetzt, 10 cm?® konzentrierte Schwefelsiure
zugegeben und bis zur Griinfirbung erhitzt, was ca. 5 Minuten in An-
spruch nimmt. Dann wird die Losung in einer geniigend groBen Por-
zellanschale mit ca. 1,51 destilliertem Wasser verdiinnt und mit einer
1/, normalen Loésung von Mohrschem Salz zuriicktitriert. Der End-
punkt der Titration mul durch Tiipfeln festgestellt werden. Als Indi-
kator benutzt man eine 10 vH Ferrizyankaliumlésung. Schwache
Blaufarbung beim Mischen eines Tropfens der titrierten Fliissigkeit
mit einem Tropfen der Indikatorlosung zeigt, daB in der zu unter-
suchenden Losung keine Chromsidure mehr enthalten ist. Die zur Oxy-
dation der Hemizellulose verbrauchten Kubikzentimeter der Kalium-
bichromatlosung werden mit 0,00121 multipliziert und ergeben so das
Gesamtgewicht der Hemizellulose in Gramm.

Abgewogene Zellstoffprobe A4, gefundene Menge der Hemizellu-

lose B.
B-100

X = 1

= vH Hemizellulose.

Es ist darauf zu achten, daB im Filtrat keine Zellulosefasern herum-
schwimmen, da sonst ein zu hohes Resultat erzielt wird.

«) (-Zellulose kann durch konzentrierte Essigsdure aus der alka-
lischen Losung gefillt werden; will man sie in einer besonderen Probe
bestimmen, so verfihrt man wie folgt:

15 g getrockneter Zellstoff werden mit genau 300 cm? reiner Natron-
lauge (18,5 Gew.vH) iibergossen. Die alkalische Losung la8t man unter
ofterem Durchschiitteln 24 Stunden mit dem Zellstoff in Beriihrung,
saugt sie dann auf einer Nutsche ab und mischt 100 cm? des Filtrats
mit 200 cm?® Alkohol von 92,5 Gew.vH. Zu dieser Losung la8t man
nach Zusatz eines Tropfens Phenolphthaleinlésung ca. 95 cm?® konzen-
trierte Salzsiaure (spez. Gewicht 1,19) und so viel Normalsalzsiure flieBen,
bis die Rotfirbung verschwunden ist, und fiigt dannnoch einen Uberschu8
von 5 cm?® Normalsalzsdure hinzu. Die Fliissigkeit bleibt nun 24 Stunden
im geschlossenen GefafB stehen, dann wird der Niederschlag auf einem
bei 100°C getrockneten und in einem dicht verschlossenen Wige-
glischen gewogenen Filter gesammelt, zuerst mit Alkohol von 92,5
Gew.vH, dann mit Athylather ausgewaschen, bei 100° C getrocknet und
gewogen. Die Bestimmung soll bei etwa 20° C vorgenommen werden.

Abgewogene Menge 4, gefundene Menge B -

B-3-100

X = g = vH 3-Zellulose.
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B) y-Zellulose wird aus der alkalischen Losung durch Ammonium-
sulfat gefallt und gewichtsanalytisch wie /7-Hemizellulose bestimmt.

Bereitung einer Kaliumbichromatlésung und einer Lo6-
sung von Mohrschem Salz (Ferroammoniumsulfat).

Wenn man die Zellulose mit Hilfe des Kaliumbichromats oxydiert,
so vollzieht sich die Reaktion nach folgender Gleichung:

CeH,,0; + 4K,Cr,0, + 16H,S0,
= 6C0, + 4K,80, + 4Cry(SO,); + 21 H,0.

Also 1 Molekiil CgH,,O; erfordert 4 Molekiile K,Cr,0,
162,08 g 42945 =1178¢

1 Mol Kaliumbichromat gibt also 3 Mole Sauerstoff ab.

Eine 1/,onormale Kaliumbichromatlésung enthélt 29,45 : 3 =9,817g
K,Cr,0, im Liter. Demnach entspricht 1 cm3 !/;, normaler Kalium-
bichromatlésung 0,00135 g Zellulose.

Zur Herstellung einer Titerlosung wird kaufliches Kaliumbichromat
zwecks Entfernung evtl.anhaftenden Kaliumsulfates mehrmals ausWasser
umkristallisiert. Das zwischen FlieBpapier sorgfiltig abgepreite Salz
gibt man in einen Porzellantiegel, stellt diesen in einen weiteren mit
rohem Bichromat gefiillten Tiegel und erhitzt ihn iiber freier Flamme,
bis das reine Bichromat im inneren Tiegel eben zu schmelzen beginnt.
Die genannten VorsichtsmaBregeln dienen dazu, jede Uberhitzung des
Salzes zu vermeiden. Das entwisserte Salz 146t man im Tiegel in einem
Exsikkator erkalten, pulvert es rasch und bewahrt es in einem trockenen
Glase auf. Von diesem getrockneten Salze werden genau 9,817 g ab-
gewogen, in destilliertem Wasser gelost und zu 11 aufgefiillt. Dann
bereitet man sich als Gegenfliissigkeit eine Losung von Mohrschem
Salz, die genau 78,428 g des Salzes im Liter enthalten muB. Die beiden
Fliissigkeiten miissen, wenn genau gearbeitet worden ist, aufeinander
stimmen. Es ist ratsam, die Kaliumbichromatlésung noch mit chemisch
reiner entwisserter Saccharose oder Glykose zu kontrollieren.

1 cm3 der Kaliumbichromatlsung entspricht: 0,00135 g Hemizellu-
lose, 0,00150 g Glykose (entwissert), 0,001425 g Saccharose (entwissert).

B. Natronlauge.

Als zweiter wichtiger Rohstoff, der zur Viskoseherstellung ge-
braucht wird, ist die Natronlauge zu nennen. Diese wird fast stets
durch Auflosen von festem Atznatron in Wasser im Betriebe selbst
hergestellt. Atznatron ist eine weile, undurchsichtige, sprode, durch
verschiedene Fremdstoffe mehr oder weniger verunreinigte Masse von
faserigem Gefiige und spez. Gew. 2—2,13. Sie kommt als 120, 125 und
128griidige Ware (deutsche Grade), entsprechend 90,5, 94,3 und 96,6 vH
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NaOH, in den Handel. 132,5 deutsche Grade entsprechen 100 vH
NaOH. Die eigentiimliche Grédigkeitsbezeichnung bedeutet den hypo-
thetischen Gehalt des Atznatrons an Soda. Diese Wertung hat sich
aus dem viel dlteren Sodahandel entwickelt, der Atznatron nur als
,,kaustische Soda‘‘ ansah. Die Bezeichnung ist heute noch mitunter
in der Technik gebréauchlich.

Atznatron kommt in 3 verschiedenen Formen in den Handel:

1. als kompakte, geschmolzene Masse in Trommeln aus Eisenblech,

2. in Stiicken,

3. als kaustische Lauge in der Stirke von 38°—40° Bé. In dieser
Form wird Atznatron von gréBeren Betrieben sehr selten genommen
und kommt nur dort in Frage, wo die Frachtkosten niedrig sind, obwohl
gerade der Lauge von 40° Bé nachgeriihmt wird, daB sie vollstindig
eisenfrei sein soll.

Nach ihrer Herstellung unterscheidet man:

a) Kaustische Soda nach Solvay-Lewig und

b) elektrolytisch gewonnenes Atznatron.

Erstere ist fiir Viskoseherstellung vorzuziehen, da sie im allgemeinen
reiner als die elektrolytisch gewonnene ist.

Nach Lunge liefern die Solvay-Werke technisches Atznatron von
der Zusammensetzung:

NaOH . .. .. .. .. 94,88 vH
Na,COg . . . . . . . .. 2,38 vH
Na,80, . . . . . . . .. 0,19 vH
NaCl . . .. ... .. 1,69 vH

Na,S0,, Na,SiO,, Na,AlO, sind nur in Spuren vorhanden.

Elektrolytisches Natriumhydroxyd besitzt dagegen fast immer
einen bedeutend hoheren Gehalt an Natriumchlorid und je mnach
dem Herstellungsverfahren verschiedene Mengen andere Verunreini-
gungen. Besonders werden die Chloride und die Aluminate in gréBeren
Mengen gefiirchtet. Diese Salze konnen auBerordentlich schwere,
nicht sofort erklirliche Stoérungen bei der Viskoseherstellung her-
vorrufen; sie sind z. B. oft die Ursache fiir das schlechte Filtrieren
der Zellulosexanthogenatlésungen. Auch andere Salze, z. B. Mangan-,
Eisenverbindungen usw., sollen aus demselben Grunde in der Natron-
lauge nicht enthalten sein. Reine Natronlauge sichert eine leichte Her-
stellung und Weiterverarbeitung der Viskose. Ebenso bringt ein hoher
Karbonatgehalt schidliche und unangenehme Erscheinungen mit sich;
er ist z. B. oft die Ursache fiir hohen Karbonatgehalt der Alkalizellu-
lose und ungleichmiaBige Sulfidierung der Viskose.

Das Auflésen des Atznatrons erfolgt am bequemsten in gerdumigen,
aus starkem Eisenblech bestehenden GefiBen. Aus der Abb. 1 ist die
Bauart und Betriebsweise einer solchen Atznatronauflosestation deut-
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lich zu ersehen. Zunichst wird das Atznatron mit einem schweren
Hammer in handliche Stiicke zerschlagen. Diese Operation mu8 un-
bedingt, um die damit beschéftigten Arbeiter nicht zu gefihrden, er-
folgen, bevor die zu einem Klumpen verschmolzene Masse von der
Blechhiille befreit ist. Die Hiille wird durch einige kraftige Hammer-
hiebe so locker, daB sie sich mit Leichtigkeit entfernen laBt. Die zer-
kleinerte Masse wird in den Doppelkessel a auf den perforierten Eisen-
blechboden J geworfen. Zu der im Kessel  vorhandenen Lauge wird
die erforderliche Wassermenge zugegeben; die verdiinnte Lauge lauft
in den Doppelkessel und wird durch die Pumpe % unter dem perforierten
Boden weg wieder in den Kessel b zuriickgepumpt. Der Kreislauf der
Lauge dauert so lange, bis samtliche Stiicke des festen Atznatrons im
Doppelkessel sich gelost haben. Nach dem Auflésen wird gut gemischt
und der Gehalt an NaOH und Na,CO; analytisch iiberpriift. Da sich
die Lauge beim Lésen stark, oft bis 80°C, erwiarmt, ist in den beiden
groBen Kesseln b und ¢ eine Kiihlschlange % vorgesehen. Zur Filtration
wird die Lauge auf 15° gekiihlt, da warmere Lauge die Filtertiicher
zerstort. Dann wird sie mit Hilfe der Pumpe & durch eine mit gerauhtem
Biber bepackte Rahmenfilterpresse d gedriickt und von dort dem Arbeits-
kessel ¢ zugeleitet, von wo sie jeden Augenblick fiir den Merzerisations-
prozeB entnommen werden kann. Die sog. Riicklauge oder Gelblauge
wird nach dem Doppelkessel a oder dem Kessel b zuriickbeférdert. Man
kann selbstverstindlich die Atznatronauflosestation auch mit mehr als
3 Kesseln ausriisten, was stets bei groBen Viskosefabriken der Fall ist.
In der Praxis findet man einfachere und kompliziertere Laugenvor-
bereitungsanlagen, von deren Beschreibung und Kritik indessen hier
abgesehen werden soll.

Auch die Atznatronlauge muB einer genauen Analyse laufend unter-
worfen werden. Bestimmt werden:

1. NaOH 5. NaCl

2. Na,CO, 6. Na,S0O,
3. Fe,04 7. Na,SiO,
4. Na,SO, 8. NazAlO,

1. Analytische Priifung des Rohmaterials.

a) Bestimmung des NaOH und Na,CO;. Von dem zu unter-
suchenden Material werden 1—2 g in 50 cm? destilliertem Wasser auf-
gelost, zu der Losung 2—3 Tropfen einer alkoholischen Phenolphthalein-
lésung (1:100) zugesetzt und mit Normalschwefelsiure bis zur Ent-
farbung titriert.

Nach Zusatz von 3—4 Tropfen einer wisserigen Methylorange-
16sung (1 : 1000) wird die gleiche Losung mit Normalschwefelsiure weiter
titriert, bis die Farbung von Gelb in Rot umschligt. Die verbrauchten
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Kubikzentimeter Normalschwefelsiure bei der ersten Titration mit
Phenolphthalein, abziiglich der verbrauchten Kubikzentimeter bei der
zweiten Titration mit Methylorange, multipliziert mit 0,04 ergeben
den Gehalt des NaOH in Gramm.

Die bei der zweiten Titration mit Methylorange verbrauchten
Kubikzentimeter der Normalschwefelsdure multipliziert mit 0,106 er-
geben den Gehalt des Atznatrons an Natriumkarbonat in Gramm.
Der Prozentgehalt kann in bekannter Weise errechnet werden.

b) Bestimmung des Eisens, Aluminiums und der Kieselsdure. 10 g
Atznatron werden in 50 cm3 destilliertem Wasser gelost; die Lésung
wird mit konzentrierter Salzséure neutralisiert, mit 2—3 cm3 Salpeter-
siure versetzt und erhitzt. Nach einer halben Stunde ist das im Atz-
natron enthaltene Eisenoxydul in Eisenoxyd iibergefiihrt. Die heiBle
Losung wird mit Ammoniak im UberschuB versetzt, nochmals zum
Kochen erhitzt und filtriert. Der Niederschlag wird mit ammoniak-
haltigem Wasser bis zum Verschwinden der Chlorreaktion gewaschen
(Probe mit Silbernitrat). Das Filter mit dem Niederschlag wird ge-
trocknet, verascht, geglitht und gewogen.

Abgewogene Menge A4, gefundene Menge B.

B-100
A

¢) Natriumsulfat. Das Filtrat von der soeben beschriebenen Probe
wird auf einem Wasserbade eingeengt, mit Salzsiure angesduert und
bei Siedehitze mit Bariumchlorid versetzt. Nach etwa zweistiindigem
Stehenlassen wird der Niederschlag abfiltriert, bis zum Verschwinden
der Chlorreaktion gewaschen, getrocknet, gegliiht und gewogen. Aus
dem Gewicht P des letzteren berechnet man das im Atznatron vorhandene
Natriumsulfat S nach der Gleichung:

BaSO, (233,5) : Na,S0, (1424) = P: 8

X = = vH Fe,0; 4+ AL O; + SiO,.

1424. P .
S = T&f) und in Prozenten,
wenn A die zur Analyse abgewogene Menge kaustischer Soda bedeutet :
1424-P )
A: 9335 100: X
1424-P-100
X = o354 = vH Na,SO,.

d) Natriumehlorid. Gibt man zu einer neutralen Losung eines chlor-
wasserstoffsauren Salzes einige Tropfen einer Liésung vom neutralen
Kaliumchromat (K,CrO,) und 148t Silbernitratlésung zuflieBen, so ent-
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steht zunachst ein weiller Niederschlag von Chlorsilber, ohne da8 chrom-
saures Silber gefdllt wird. Fahrt man mit dem Silbernitratzusatz fort,
so wird allmahlich dort, wo der Tropfen hinfillt, ein roter Niederschlag
entstehen, der chromsaures Silber (Ag,CrO,) enthilt; beim Umriihren
entfiarbt sich dieser Niederschlag aber wieder, indem das chromsaure
Silber sich mit dem noch vorhandenen Chlornatrium in Chlorsilber
und chromsaures Salz umsetzt, _
Ag,CrO, + 2NaCl = 2AgCl + Na,CrO, .

Erst in dem Momente, wo sdmtliches Chlor an Silber gebunden ist,
bleibt der an der Einfallstelle entstandene Niederschlag rot. Beim
Umnriihren nimmt in diesem Falle die ganze triibe Fliissigkeit eine rot-
liche Farbung an. Zur Ausfithrung bedarf man einer !/,, normalen Silber-
nitratlésung und einer entsprechenden Chlornatriumlosung. Zur Her-
stellung der !/,, normalen Silbernitratlosung wiegt man 16,989 g reines
geschmolzenes Silbernitrat ab, 16st im destillierten Wasser und verdiinnt
die Losung auf 11. Analog erhéilt man die !/, normale Chlornatrium-
l6sung aus 5,846 g reinem trockenen Kochsalz. Will man die Losungen
auf ihre gegenseitige Ubereinstimmung priifen, so gibt man 10 cm? der
Kochsalzlésung in eine weiBle Porzellanschale, fiigt einige Tropfen
Kaliumchromatlésung zu und 1a8t nun Silberlésung zuflieBen, bis die
rotliche Farbung bleibt. Es miissen genau 10 cm3 Silberlésung ver-
braucht werden.

Zur Analyse 16st man 10 g des zu untersuchenden Atznatrons, neu-
tralisiert es mit konzentrierter Salpetersédure und verfahrt weiter genau,
wie oben beschrieben. 1cm3 Silbernitratlosung entspricht 0,003546 g
Chlor oder 0,003647g Salzsidure oder 0,005846 g Natriumchlorid.

Eine besondere Bestimmung des Natriumsulfits wird gewdohnlich
nicht vorgenommen.

2. Analyse der Merzerisations-(Tauch-)Laugen.

a) Bestimmung des Natriumhydroxyds und Natriumkarbonatge-
haltes. Das spez. Gewicht der Loésung wird durch Abwigen einer
pipettierten Laugenprobe (zweckmaBig 10 cm?®) ermittelt. Bei einer
normalen Lauge betriigt die Dichte etwa 1,19. Nach dem Verdiinnen
mit destilliertem Wasser titriert man mit Normalschwefelsdure, wie
oben angegeben.

Beispiel: Zur Entfirbung der mit Phenolphthalein versetzten
Probe (10 cm3) wurden 10,2 cm3 Normalschwefelsiure verbraucht, nach
Zusatz von Methylorange zur Rotfirbung weitere 0,2 cm?.

«) Die Anzahl der bei der ersten Titration mit Phenolphthalein
verbrauchten Kubikzentimeter Normalschwefelsiure (10,2 cm3), ab-
ziiglich der bei der zweiten Titration mit Methylorange (0,2 cm?) ver-
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brauchten Kubikzentimeter, multipliziert mit 0,4 ergeben den NaOH-
Gehalt in Gramm auf 100 cm3 Lésung:
04-(10,2 — 0,2) =4 g NaOH.
Da das spez. Gewicht dieses Lage d = 1,04 ist, so ist der vH-
Gehalt der Lauge an NaOH:
4:1,04 = 3,8 Gew.vH.

) Die Anzahl der bei der zweiten Titration mit Methylorange var-
brauchten Kubikzentimeter Schwefelsdure, multipliziert mit 1,06 er-
geben den Gehalt der Lauge an Natriumkarbonat auf 100 cm3
Lésung:

0,2-1,06 = 0,212 g Na,CO;.

Da das spez. Gewicht d = 1,04 ist, so ist der prozentuale Gehalt
der Lauge an Natriumkarbonat:

0,212: 1,04 = 0,2 Gew.vH.

Einstellen einer vorhandenen Lauge auf die er-
forderliche Konzentration.

Angenommen, die Analyse hitte ergeben, daB die Lauge 14,5
Gew.vH Gesamt-Alkali enthélt, das spez. Gewicht sei d = 1,17, so
sind im Liter

14,5-1,17 - 10 = 169,65 g Alkali im Ganzen
enthalten. Angenommen, wir hitten von dieser Lauge 40001, so ent-
halten diese demnach
169,65 - 4000 = 678600 g oder 678,6 kg Gesamt-Alkali.

Eine Trommel Atznatron enthilt gewohnlich ca. 350 kg NaOH. Da
der Zusatz von Bruchteilen eines Trommelinhalts unpraktisch ist,
wollen wir 2 Trommeln Atznatron zusetzen.

350 - 2 = 700 kg oder zusammen mit dem vorhandenen
678,6 - 700 = 1378,6 kg.

Die Einweichlauge muB3 18,3 vH (Gew.vH) sein (was einem spez. Ge-
wicht von 1,19 entspricht) oder im Liter:

18,3- 1,19 10 = 217,77 g (rund 217,8)
enthalten. Die 1378,6 kg festes NaOH ergeben demnach:
(1378,6 - 1000) : 217,8 = 6284 1 Lauge oder 7478 kg Einweichlauge.

Wir haben aber schon 4000 1, welche 4680 kg wiegen. Zu der vor-
handenen Lauge sind ferner 700 kg Atznatron zugesetzt worden, so
daB noch ein Zusatz erforderlich ist von

7478 — (4680 - 700) = 2098 kg oder Liter Wasser.
Eggert, Viskose. 2
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Nach dem Zusatz der notigen Menge NaOH und Wasser 1at man
ca. 3 Stunden mischen und iiberpriift nochmals den Alkaligehalt der
Lauge.

b) Die Bestimmung der Hemizellulose in der Lauge geschieht mittels
Kaliumbichromatlosung, wie oben beschrieben.

C. Schwefelkohlenstoff.

Neben dem Zellstoff und der Natronlauge spielt der Schwefel-
kohlenstoff als Rohstoff fiir die Viskoseherstellung eine weitere wich-
tige Rolle. Roher Schwefelkohlenstoff enthilt oft 6—10 vH geldsten
Schwefel, meist groBe Mengen Schwefelwasserstoff, wechselnde Quan-
titdten schwefelhaltiger organischer Verbindungen und mitunter auch
anorganische Salze. Infolgedessen benutzt man in der Viskosefabrikation
stets mit Metallsalzen gereinigten, doppelt rektifizierten Schwefelkohlen-
stoff. Dieser soll moglichst frisch sein, da er beim lingeren Lagern sich
teilweise zersetzt. Er soll ferner wasserklar sein, keinen scharfen wider-
lichen Geruch aufweisen, ein spez. Gewicht von 1,2633 bei 20°C be-
sitzen und bei 46,1° sieden. 50 cm3® Schwefelkohlenstoff diirfen beim
Verdunsten auf einem Wasserbade keinen wiagbaren Riickstand, héch-
stens Spuren von Schwefel hinterlassen. 10 cm3 Schwefelkohlenstoff
diirfen beim Schiitteln mit Bleikarbonat letzteres nicht bréaunen.
Ein positiver Ausfall der Probe zeigt die Anwesenheit von Schwefel-
wasserstoff an. Zur Prifung auf fremde organische Schwefel-
verbindungen und geldsten Schwefel bringt man etwa 2 cm3 Schwefel-
kohlenstoff mit einem Tropfen Quecksilber in einem trockenen
Glase zusammen. Hierbei darf sich das Quecksilber nicht mit einer
dunklen pulverigen Haut iiberziechen. 10 cm3 Schwefelkohlenstoff,
mit 5 cm3 destilliertem Wasser tiichtig geschiittelt, diirfen blaues
Lackmuspapier weder réten noch entfirben (Priffung auf Schwefel-
sdure bzw. schweflige Saure) (vgl. E. Merk: Priifung der chemischen
Reagenzien auf Reinheit, 2. Aufl.,, 1912, S. 61). Weist der Schwefel-
kohlenstoff deutlich einen der oben angefiihrten Méngel auf, so ist
er unbedingt zu verwerfen.

Im folgenden sind die wichtigsten physikalischen Eigenschaften
des Schwefelkohlenstoffes zusammengestellt. Sein Schmelzpunkt liegt
bei — 112,8° C, sein Erstarrungspunkt bei — 116° C. Seine spez. Wirme
bei 30°C betrdagt 0,240 Kal., bei 80°C 0,260 Kal., sein Dampfdruck
bei 20° C 298 mm, bei 30° C 435 mm, bei 40° C 618 mm, bei 50° C 857 mm.
Der Siedepunkt liegt bei 46,1°C. Der Brechungsexponent ist ny = 1,6315.
Die Diélektrizitatskonstante ist bei 23,5° C 2,65, bei 20° C 2,64. Die
Loslichkeit in Wasser betriagt bei

0° C 100 C 200 C 300 C
0,258 g 0,239 g 0,101 g 0,195 g CS,
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in 100 g Wasser. Bei niedriger Temperatur bildet Schwefelkohlenstoff
mit Wasser ein Hydrat von der Formel 2CS, - HOH, welches indessen
bereits bei — 3° C zerfallt. Das direkte Sonnenlicht zersetzt den Schwefel-
kohlenstoff laut Berthelots Beobachtung besonders in Gegenwart
von Luftsauerstoff zu Kohlenoxyd, freien Schwefel und ein polymeres,
festes Kohlenoxysulfid. Nach Dixon und Russel verbrennt Schwefel-
kohlenstoff wie Phosphor unter Phosphoreszenz. Diese tritt schon bei
230° auf, wahrend die eigentliche Entflammung bei 232° erfolgt (vgl.
Ullmann: Enzyklopédie der technischen Chemie, Bd. 10, S. 182—183).
Infolge dieser auBerordentlich niedrigen Entziindungstemperatur
ist in der Technik Selbstentziindung von Schwefelkohlenstoffdimpfen
durch heife Metallflichen, z. B. Dampfheizungsrohre, oft beobachtet
worden. Daher sollen Maschinen, in denen mit Schwefelkohlenstoff
gearbeitet wird, tunlichst isoliert stehen.

Da Schwefelkohlenstoff eine endotherme Verbindung ist, explo-
diert er auch in Abwesenheit von Sauerstoff, z. B. durch Detonation
oder heiB gelaufene Maschinenteile, heftige St68e und Erschiitterungen.
Doch pflanzt sich die Explosion nur kurze Strecken fort. Luft, die
weniger als 0,063 g Schwefelkohlenstoff im Liter enthélt, ist nicht mehr
entflammbar. Mit Schwefelkohlenstoffdimpfen geséttigte Luft ist
nicht explosiv, sie brennt nur ruhig ab. Im allgemeinen wird Eisen,
Kupfer und Zink von Schwefelkohlenstoff wenig angegriffen, obwohl
beobachtet wurde, da3 das FEisen manchmal pyrophores Eisensulfid
bildet, welches die Explosionsgefahr begiinstigt; deshalb empfiehlt es
sich, nur verzinkte EisengefiBle zu gebrauchen. Schwefelkohlenstoff
nimmt duBerst leicht elektrische Ladung an, daher miissen ‘die Ma-
schinen, in welchen die Sulfidierung vorgenommen wird, wie tiberhaupt
alle Metallgerite, die mit Schwefelkohlenstoff in Beriihrung kommen,
gut geerdet sein. Schwefelkohlenstoff ist ein starkes Blut- und Nerven-
gift. Das Einatmen der Dampfe bewirkt Benommenheit, Blisse,
Schlaffheit, ortliche Lihmungen, Herabsetzung der Reflexe, Bewuft-
losigkeit, Unempfindlichkeit, Gliederschmerzen, Blindheit, Kopf-
schmerzen, Abmagerung, Schwindel, Neuritis, Gedachtnisschwiche,
Stumpfsinn, Geisteskrankheiten usw. Besonders giftig wirkt Schwefel-
kohlenstoff auf Frauen. Diese sind daher Riumen, in welchen mit
Schwefelkohlenstoff gearbeitet wird, fernzuhalten. Uberall, wo Schwefel-
kohlenstoffdimpfe unvermeidlich sind, ist gewissenhaft dauernd zu
ventilieren.

In Werken, wo mit groBerem Verbrauch an Schwefelkohlenstoff
zu rechnen ist, muB3 dieser in geschlossenen, stark verzinkten eisernen
Rohrleitungen vom Vorratsbehilter in die Arbeitsraume befordert
werden. Das Lagern von Schwefelkohlenstoff geschieht in groBen
Werken in eisernen, innen verbleiten bzw. stark verzinkten Kesseln,

2*
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die auBerhalb des Fabrikgebiudes (mindestens 15—25m entfernt)
Aufstellung finden. Durch stark verzinkte Tauchrohre und geschlossene
Rohrleitungen wird der Schwefelkohlenstoff bei Bedarf aus den Kesseln
in der erforderlichen Menge in die MeBgefaBe und von dort in die Sulfi-
diermaschinen geleitet. Es hat, besonders in der letzten Zeit, nicht an
Vorschligen und Patenten gefehlt, um die stark explosive und feuer-
gefahrliche Fliissigkeit aufzubewahren, aus den Transportfissern abzu-
filllen und in die Arbeitsraume zu befordern.

Ein einfaches und sicheres, vom Verfasser oft angewandtes Ver-
fahren besteht darin, die Transportfisser mittels Gummischlauchheber
in einen stehenden, etwa 3500 kg fassenden, vollkommen geschlossenen,
verbleiten oder stark verzinkten Kessel abzufiillen, welcher zum Schutz
gegen Sonnenstrahlen usw. in einer ausbetonierten, mit Wasser ge-
filllten Grube Aufstellung findet. Sind groBere Mengen aufzubewahren,
8o konnen die Kessel und Gruben in Batterieform angeordnet werden.
Die Gruben miissen noch mit einer leichten Ummauerung und Be-
dachung umgeben werden, damit sie von der AuBlenwelt abgeschlossen
sind. Selbstverstiandlich ist fiir natiirliche Ventilation, Blitzschutzvor-
richtung und Erdung der Kessel zu sorgen. Jeder Kessel muB neben der
Abfiillsffnung, dem Tauchrohrstutzen zum AnschlieBen der Abzapf-
leitung, einem weiteren Stutzen zum AnschluB der Luftdruckleitung
noch ein kleines Ventil zum Abblasen der komprimierten Luft und
ein Mannloch besitzen. Der Kessel darf hichstens zu zwei Drittel mit
Schwefelkohlenstoff gefiillt werden. Zum Schutze gegen die Einwirkung
der Druckluft wird der Schwefelkohlenstoff mit einer ca. 250 —300 mm
hohen Wasserschicht iiberdeckt, die auf dem Schwefelkohlenstoff
schwimmt. Mit einer solchen einfachen und billigen Vorrichtung la8t
sich Schwefelkohlenstoff ohne Gefahr lagern und mit Hilfe kompri-
mierter Luft bequem in die Arbeitsraume transportieren.

D. Wasser.

Als weiterer wichtiger Rohstoff bei der Viskoseherstellung ist das
Wasser zu nennen. Es gibt Viskosefachleute, die von der Qualitat des
Wassers die gesamte Fabrikation beim Viskoseverfahren abhingig
machen. In der Tat spielt die Beschaffenheit des Wassers eine hervor-
ragende Rolle; indessen ist in der letzten Zeit die Wasserreinigung so
vervollkommnet und verbilligt worden, daB man diesem Grundsatz
nicht mehr beipflichten kann. Das Wasser muB selbstverstandlich
klar sein, d. h. es darf keine Schwebestoffe, wie z. B. fein suspendierten
Ton, auch keine stark firbenden Humusverbindungen und keinen durch
Faulnis verursachten Geruch aufweisen. Die fast in jedem Brunnen und
auch Quellwasser vorhandenen Kalzium-, Magnesium-, Aluminium- und
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Eisensalze sind fiir die Viskosefabrikation heute von geringerer Be-
deutung, da sie leicht zu entfernen sind.

Bei der Herstellung von Gebilden aus Viskose braucht man zweier-
lei Wasser, namlich

1. solches zur Viskosefabrikation selbst und

2. Wasser, das zum Waschen der fertiggestellten Zellulosegebilde
gebraucht wird.

Das unter 1 genannte Wasser soll nach Moglichkeit chemisch rein
sein, da die Zelluloseexanthogenatnatriumverbindung leicht mit etwa
im Wasser gelosten Salzen reagiert. Wo reines Wasser nicht vor-
handen ist, muB der zum Ldsen der Viskose bestimmte Teil einer
grindlichen Reinifung unterworfen werden. Sind nur Kalzium- und
Magnesiumsalze, die sog. Hartebildner, in nicht zu groBer Menge vor-
handen, so lassen sie sich manches Mal schon durch geringen Zusatz
verdiinnter Atznatronléosung in der Warme ausfillen und durch
Filtration ausscheiden. Besser ist es, zur Herstellung der Viskose
destilliertes Wasser zu verwenden. Die Befiirchtung, daB diese Ar-
beitsweise die Fabrikation erheblich verteuern wiirde, ist unberech-
tigt, da nur geringe Wassermengen erforderlich sind. Die zum Auf-
losen der Viskose notwendige Wassermenge betrigt z. B. fiir eine
groBere Fabrik von 3000 kg Tagesproduktion etwa 21 m3, die in
24 Stunden heute leicht und verhaltnismaBig billig gewonnen werden
koénnen. Das Destillieren des fiir die Viskoseherstellung notwendigen
Wassers ist sogar unbedingt zu empfehlen, da es dem Betriebschemiker
manchen Arger und VerdruB erspart.

Das fiir Waschzwecke und zum Autlésen des Atznatrons nétige
Wasser kann, wenn es nicht durch Humusverbindungen oder Fiulnis-
produkte verunreinigt ist, mit Hilfe von Filtrier- und Enthértungs-
anlagen so weit gereinigt werden, dal es ohne Nachteil verwendet
werden kann.

Aus den genannten Griinden muf also auch das Wasser einer ge-
nauen Priifung unterworfen werden. Empfehlenswert ist es, zweimal
im Jahr eine vollstindige Analyse des Wassers auszufiihren, da auch
bei Brunnenwasser die Jahreszeit die Wasserbeschaffenheit beeinfluft.
Die Héarteuntersuchung mufl mindestens einmal wochentlich vorge-
nommen werden. Im folgenden sollen einige allgemeine analytische
Methoden gegeben werden.

1. Bestimmung der Héarte nach Clark.

Nach deutscher Bezeichnung besitzt Wasser 1° Hérte, wenn in
100000 Teilen Wasser 1 Teil Kalziumoxyd (CaO) vorhanden ist, d. h.
10 mg in 11, wihrend man in Frankreich bei gleichbleibendem Verhalt-
nis das Kalziumkarbonat (CaCO,) als MaB annimmt. Ein englischer
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Hartegrad bedeutet dagegen 1 Teil Kalziumkarbonat in 70000 Teilen
Wasser (oder 1 grain = 0,0648 g in 1 gallon = 4,5431). Danach ist:
1 deutscher Hartegrad = 1,25 englischen = 1,79 franzés. Héartegraden

1 franzés. » 0,56 deutschen = 0,7 englischen
1 englischer » 1,43 franzés. = 0,8 deutschen

’9

I

Die gesamte Hérte des Wassers wird bestimmt durch die Menge
der darin enthaltenen Erdalkalien. Hierbei sind die gefundenen Ge-
wichtsteile Magnesiaoxyd (MgO) in die dquivalente Menge Kalzium-
oxyd (CaO) umzurechnen und zur Menge des gefundenen Kalzium-
oxyds zu addieren. 40 Teile MgO entsprechen 56 Teilen Ca, demnach
verhalten sich CaO: MgO wie 56: 40 = 1,4. Das Gewicht des Magne-
siumoxyds ist also mit 1,4 zu multiplizieren.

Durch etwa einstiindiges Kochen des Wassers entweicht die lose
gebundene Kohlensaure. Hierbei werden die Bikarbonate in Mono-
karbonate iibergefithrt, welche zum gréBten Teil ausfallen. Eine ge-
wisse Menge des Kalziumkarbonats und des Magnesiumkarbonats
scheidet sich auch im kohlensiurefreien Wasser nicht aus. Die hier-
durch und durch die ebenfalls in Losung gebliebenen Nitrate, Sulfate
und Chloride der Erdalkalien bedingte Hirte wird als bleibende Harte
bezeichnet. Die Differenz zwischen der gesamten und der bleibenden
Hirte stellt also die voriibergehende Hiarte dar, auch (nicht ganz zu-
treffend) Karbonathéarte genannt.

Die tagliche analytische Bestimmung von Kalk und Magnesia im
Wasser ist zeitraubend und im GroBbetriebe kaum ausfiihrbar. Das
Prinzip des Verfahrens beruht darauf, daB man die neutralen Erd-
alkalien mit einer Lésung von fettsaurem Kalium oder Natrium (Seife)
titriert. Die Erdalkalien bilden hierbei mit den Fettsdauren unlosliche
Verbindungen, wahrend die anorganischen Sduren mit dem Kalium
oder Natrium sich zu loslichen Salzen vereinigen. Die Seifenlosung
ist so eingestellt, daB 45 cm? in 100 cm® Wasser 12 mg Kalk (CaO) oder
die dquivalente Menge von neutralen Barium- oder Magnesiumsalzen
zu binden vermogen; diese 45 ccm zeigen somit 12 deutsche Harte-
grade an.

a) Herstellung der Seifenlosung zur Hartebestimmung. Die notige
Seife stellt man her, indem man 150 Teile Bleipflaster auf dem Wasser-
bade zerflieBen 148t und die Masse mit 40 Teilen Kaliumkarbonat zu
einem gleichméBigen Brei verreibt. Dieser wird mit absolutem Alkohol
verrithrt und das Ganze filtriert. Nach dem Abdestillieren des {iber-
schiissigen Alkohols trocknet man die zuriickbleibende Seife auf dem
Wasserbade. Zur Herstellung der Seifenlésung 16st man 20 Teile der
frisch hergestellten Seife in 1000 Teilen verdiinnten Alkohols von
56 Vol.vH auf. Will man die geschilderte umstandliche Herstellung
der Seife umgehen, so lost man 30 g reine Olsdure in 300 g Normal-
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natronlauge auf dem Wasserbade und setzt 400 g Wasser und 800
bis 900 g Alkohol (90,5 vH) zu.

Um die Seifenlésung einzustellen, 16st man 0,559 g bei 100° C ge-
trocknetes Bariumnitrat oder 0,523 g reines lufttrockenes Barium-
chlorid (BaCl, - 2H,0) in 11 destilliertem Wasser. Diese Losung be-
sitzt 12° Harte. Bariumsalze sind aus dem Grunde an Stelle von Kal-
zium- bzw. Magnesiumsalzen gewiahlt, weil sie schneller und leichter
mit Fettsiuren in Verbindung treten als letztere.

b) Einstellung des Titers der Seifenlésung. In ein Stopselglas von
200 cm? Inhalt fiillt man 100 cm?® der Bariumsalzlosung und 148t aus
einer Biirette zunichst eine groBere Menge, spater nur immer 0,5 cm3
und schlieBlich nur Tropfen der Seifenlosung zuflieBen. Die Titration
gilt als beendet, wenn sich beim Schiitteln ein feinblasiger Schaum
bildet, der 5 Minuten lang bestehen bleibt. Hatte man z. B. 18 cm3
Seifenlosung verbraucht, um eine solche Schaumbildung zu erzielen,
so ist die Losung zu konzentriert. 18 Teile Losung miissen in diesem
Fall mit 27 Teilen 56 vH Alkohol verdimnt werden, um die richtige
Seifenlésung zu erhalten. Selbstverstandlich ist die fertige Losung
nochmals auf ihre Zuverldssigkeit in gleicher Weise zu priifen, wobei
100 cm?® Bariumsalzlosung genau 45cm3 Seifenlosung verbrauchen
miissen.

Tabelle der Hartegrade und der verbrauchten cm?
der Seifenlésung.

3 i 3
ver\(:::nchte | Hirtegrade Differenz verbcr!:uchte Hirtegrade Differenz
Seifenldsung | Seifenlosung
1,4 0,00 0,00 24,0 5,87 0,27
2,0 0,15 0,15 25,0 6,15 0,28
3,0 0,40 0,25 26,0 6,43 0,28
4,0 0,65 0,25 27,0 6,71 0,28
5,0 0,90 0,25 28,0 6,99 0,28
6,0 1,15 0,25 29,0 7,27 0,28
7,0 1,40 0,25 30,0 7,55 0,28
8,0 1,65 0,25 31,0 7,83 0,28
9,0 1,90 0,26 32,0 8,12 0,29
10,0 2,16 0,26 33,0 8,41 0,29
11,0 2,42 0,26 34,0 8,70 0,29
12,0 2,63 0,26 35,0 8,99 0,29
13,0 2,94 0,26 36,0 9,28 0,29
14,0 3,20 0,26 37,0 9,57 0,29
15,0 3,46 0,26 38,0 9,87 0,30
16,0 3,72 0,26 39,0 10,17 0,30
17.0 3,98 0,27 40,0 10,47 0,30
18,0 4,25 0,27 41,0 10,77 0,30
19,0 4,52 0,27 42,0 11,07 0,30
20,0 4,79 0,27 43,0 11,38 0,31
21,0 5,06 0,27 44,0 11,69 0,31
22,0 5,33 0,27 45,0 12,00 0,31
23,0 5,60 0,27
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¢) Ausfiihrung der Wasseruntersuchung. In ein gut gereinigtes
Stopselglas werden 100 cm?® des zu priiffenden Wassers hineinpipettiert.
Den Stand des Wasserspiegels bezeichnet man sich mit einer Marke.
Die Titration wird wie bei der Titerstellung der Seifenlésung aus-
gefithrt. Wasser, das mehr als 12 (deutsche) Hirtegrade aufweist, ist
entsprechend zu verdiinnen; doch ist stets das gleiche Volumen von
100 cm3 anzuwenden. Man pipettiert also in diesem Fall 10, 20 oder
30 cm?® Wasser und fiillt zundchst bis zur oben erwidhnten Marke mit
destilliertem Wasser auf, ehe man mit dem Zusatz der Seifenlésung
beginnt.

Beispiel: 100 cm® Wasser verbrauchen bei der Titration 14,5 cm?
Seifenlésung. Ein Verbrauch von 14 cm?® bedeutet laut Tabelle 3,2°
Hiarte ; die Differenz von 1 cm? entspricht in dieser Gegend 0,26 Hirte-
graden; folglich hatte das Wasser 3,2 + 0,13 = 3,33° Harte. Bei
einiger Ubung 148t sich der Endpunkt der Reaktion oft besser durch
ein beim Schiitteln auftretendes typisches dumpfes Gerdusch als durch
die bleibende Schaumbildung feststellen.

2. Bestimmung der Tonerde.

Der qualitative Nachweis von Aluminiumverbindungen geschieht
am einfachsten durch Zusatz von Ammoniak, welches einen weiBen
(aus eisenhaltigen Losungen gelbbraunen), sehr voluminodsen gallert-
artigen Niederschlag von Aluminiumhydroxyd erzeugt. Dieser ist im
UberschuB des Fillungsmittels nur sehr wenig, dagegen in Mineral-
und Essigsdure leicht lslich.

3. Bestimmung des Eisens.

Eisen ist in frischem Wasser gewohnlich als Oxydulsalz, und zwar
vorwiegend als Bikarbonat vorhanden. Schon beim lingeren Stehen
an der Luft geht es in Eisenoxydhydrat iiber, das als brauner flockiger
Niederschlag ausfallt:

2Fe(HCO,), + O + H,0 = Fe,(OH), + CO,.

Um Wasser auf seinen Eisengehalt hin zu priifen, versetzt man
es mit ein paar Tropfen Salpetersidure oder ein paar Kérnchen Kalium-
chlorat und ein paar Tropfen konzentrierter Salzsiure oder ein paar
Tropfen Brom und erhitzt kurze Zeit bis zum Kochen (hat man Brom
zugesetzt, so muBl dies vollstindig vertrieben werden); dabei gehen
die vorhandenen Eisenoxydulsalze in Ferriverbindungen iiber, die sich
mit Ferrozyankalium unter Zusatz einiger Tropfen Salzsiure als Ber-
linerblau bestimmen lassen:

FeCl, + K,Cy Fe = FeK(FeCy,) + 3KCl.



Natriumsulfit. 25

Ein auBerst empfindliches Reagens auf Ferrisalze ist Rhodankalium
(Sulfozyankalium). Ein Tropfen Rhodankaliumlésung farbt das
zu untersuchende Wasser bei Gegenwart von Ferriverbindungen
blutrot.

Als Hilfsbuch fiir die zweimal im Jahr auszufiihrende vollstéindige
qualitative und quantitative Wasseranalyse kann unter anderen
empfohlen werden: Ohlmiiller- Spitta, Untersuchung und Beurteilung
des Wassers und Abwassers.

E. Natriumsulfit.

Manche Viskosefabriken setzen der fertigen Viskose noch 4,5—6 vH
(auf das Gewicht des trockenen Zellstoffes bezogen) wasserfreies Na-
triumsulfit oder eine entsprechend grofBere Menge des kristallisierten
Salzes zu. Dieser Zusatz ist empfehlenswert, weil Natriumsulfit das
schnelle Reifen der Viskose verhindert und ihre Empfindlichkeit gegen
Temperaturschwankungen vermindert; auch verringert das Salz die
starke Schwefelwasserstoffentwicklung beim Féllen der Viskose mittels
Siuren oder sauren Salzen. Das Natriumsulfit (Na,SO; - 7H,0) darf
selbstverstindlich nicht durch Eisensalze, Natriumsulfat oder andere
Beimengungen verunreinigt sein; es mufl daher, wie die vorgenannten
Rohstoffe, einer genauen Analyse unterworfen werden.

I1. Herstellung der Viskose.

Die Viskoseherstellung besteht aus einer Anzahl von Arbeits-
gingen:

1. Der Zellstoff wird in Alkalizellulose iibergefiihrt, die man einer
,»vorreife* unterwirft.

2. die Alkalizellulose wird , sulfidiert‘‘, d. h. in die Zellulosexantho-
genatnatriumverbindung iibergefiihrt,

3. das Xanthogenat wird zu Viskose gelost,

4. die Viskose wird filtriert,

5. entliiftet und schlieflich

6. reifen gelassen.

An die genannten Hauptoperationen konnen sich noch Neben-
arbeiten, wie z. B. die Reinigung der Viskose u. a., anschlieBen. Die
Durchfithrung jeder Phase richtet sich selbstverstindlich ganz nach
dem Verwendungszweck der Viskose. Im folgenden soll die Herstellung
von Viskose unter besonderer Beriicksichtigung der Kunstseiden-
fabrikation besprochen werden.
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A. Herstellung der Alkalizellulose(-Merzerisation).
1. Theoretisches.

Die Herstellung der Alkalizellulose kann fiir die Qualitit der
fertigen Viskose von ausschlaggebender Bedeutung sein. Die sorgfaltige
und richtige Durchfithrung dieses Prozesses ist daher fiir die ganze Fa-
brikation von groBter Wichtigkeit.

Die Theorie der Merzerisation ist trotz umfangreicher Erorterungen
in der neuen Literatur noch nicht in allen Einzelheiten geklart.
Unter der Einwirkung des Alkalis, das teilweise von den Fasern
absorbiert wird, quellen diese auf und schrumpfen zugleich um etwa
25 vH in der Langsrichtung Hierbei ist eine geringe Warmeabsorption
wahrnehmbar, eine Anderung des Reduktionsvermégens der Zellulose
tritt nur in untergeordnetem MaBe auf. Die folgende Tabelle zeigt
die Veranderung der Konzentration und der Temperatur der Lauge
beim Merzerisieren von Sulfitzellstoff :

Dauner der Behandlung Konzentration Temperatur
1 Min. f 18,11 Gew.vH 20,3°C
15 ,, | 18,01 s 19,6° C
30 ! 17,92 ’ 19,5°C
45 ,, [ 17,72 . 19,4°C
60 ,, ‘ 17,70 ’ 19,3°C
75 | 17,61 ’ 19,2°C
90 ,, ) 17,44 s 19,0°C
105 ,, ! 17,43, 18,9° C
120 ,, | 17,31 ’s 18,8°C
135 ,, ; 17,27, 18,7°C

Wihrend der Dauer des Prozesses nimmt die Konzentration der
Lauge also um 0,84 Gew.vH, die Temperatur um 1,6°C ab.

Bei der Merzerisation der Zellulose greifen physikalische und
chemische Vorgange ineinander. Anfénglich ist Quellung und Schrump-
fung der Zellen zu konstatieren. Nach kurzer Zeit erfolgt eine Auf-
lésung der im Zellstoff stets vorhandenen Hemizellulosen ; ferner wird die
Zellulose in geringem MaBe hydratisiert. LaBt man die Alkalizellulose
lingere Zeit lagern, ohne das absorbierte Atznatron aus dem Zellstoff
zu entfernen, so vollzieht sich ein chemischer ProzeB, der als DepolY-
merisation bezeichnet wird. Dieser Vorgang ist von der Temperatur
und Lagerdauer abhiangig. Hierbei spielt die Temperatur die wichtigere
Rolle. Je héher diese ist, um so tiefgreifendere Verinderungen treten
am Zellstoff auf. Eine Verlangerung der Lagerdauer wirkt im gleichen Sinn.

Das Wesen der Depolymerisation besteht im Abbau des Zellulose-
molekiils bis hinunter zu Kohlensdure und Wasser. Beim Lagern nimmt
der Gehalt der Alkalizellulose an Natriumkarbonat zu und der Gehalt
an resistenter Zellulose ab. Alkalizellulose, die bei 23°C 72 Stunden
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aufbewahrt worden war, zeigte bei mikroskopischer Untersuchung noch
die Struktur der mitunter schwach gedrehten Fasern des Sulfitzellstoffes;
die meisten Fasern waren indessen rund und an der Oberflache angeétzt.
Die Analyse dieser Alkalizellulose ergab:

«-Zellulose. . . . 24,50 vH

NaOH . . . . . 13,64 vH

N, .o A } total Alkali 15,36 vH.

Nach 21/, Jahre langer Aufbewahrung im hermetisch verschlossenen
Glase zeigte die Alkalizellulose eine pastenartige Struktur; die Zellu-
losefasern waren bei mikroskopischer Untersuchung fast nicht mehr
zu sehen. Einzelne noch sichtbare Faserbruchstiicke erwiesen sich als
leicht zerreiblich. In Wasser und Alkohol war die Masse unloslich, mit
Schwefelkohlenstoff bildete sie schnell ein dunkelbraunes, wéisseriges
Xanthogenat. Bei der Fallung mit Siuren lieferte die aus dem Xantho-
genat hergestellte Viskose keine zusammenhingenden Gebilde, sondern
lose Flocken. Die chemische Zusammensetzung dieser Alkalizellulose war

Zellulose . . . . 19,0vH
NaOH . . . . . 6.6 vH .
oo, 104 vH}total Alkali 18,0 vH.

Diese Beispiele mogen zur Bestitigung des oben Gesagten dienen.
Beim Abbau des Zellstoffes entsteht also Kohlensdure bzw. Karbonate
und Wasser.

Die Depolymerisation der Zellulose hingt nicht nur von der Ein-
wirkungsdauer des Alkalis und der Lagertemperatur ab, sondern, wie
kiirzlich entdeckt, auch von der Gegenwart von Sauerstoff, und zwar
besitzen sowohl Luftsauerstoff wie auch leicht Sauerstoff abspaltende
Verbindungen die Eigenschaft, das Zellulosemolekiil bei Gegenwart von
Alkali weitgehend abzubauen. Auf Grund dieser Erkenntnis, die aller-
dings wohl noch genauerer Nachpriifung bedarf, ist am 20. Januar 1915
in Osterreich unter Nr. 82086 der Firma Courtauld Ltd., London, ein
Patent erteilt worden, welches die Lagerung der zur Viskoseherstellung
bestimmten Alkalizellulose, die sog. ,,Vorreife‘, iiberfliissig machen soll.

Zur Herstellung einer in der Viskosebereitung brauchbaren Alkali-
zellulose geniigt bereits eine 17,5 vH (Gew.vH) Atznatronlésung. Da
indessen der Zellstoff stets Feuchtigkeit enthdlt und der Karbonat-
gehalt der Natronlauge schwankt, so wird in der Praxis gewohnlich mit
einer Atznatronlosung von 18,3—18,5 Gew.vH Gesamtalkali merzeri-
siert.

2. Praxis der Alkalizellulosefabrikation.

Die Bereitung der Lauge ist bereits bei Besprechung der Roh-
stoffe abgehandelt worden. Zu erwihnen ist noch, daB tunlichst auf
einen hohen Reinheitsgrad des zur Verwendung kommenden festen
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Atznatrons zu achten ist. Ein hoher Natriumhydroxydgehalt verbiirgt
ein sicheres und angenehmes Arbeiten. Auch das Losungswasser soll
nach Moglichkeit vorgereinigt werden. In den meisten Fillen geniigt
der Zusatz einer geringen Menge Abfallnatronlauge zum Wasser. Hier-
durch werden die im Wasser gelosten Eisen-, Kalzium- und Magnesium-
salze ausgefdllt. Sind im Wasser groBere Mengen von Aluminium-
salzen vorhanden, so geniigt diese Reinigung nicht, da das Aluminium
als Natriumaluminat in Losung bleibt. In diesem Fall ist ein Zusatz
einer geringen Menge von Natrium- oder Kaliumseife oder lgslichen
Phosphaten und Erwirmen des Wassers zu empfehlen. Derart be-
handeltes Wasser eignet sich nach Passieren einer hélzernen Filter-
presse vorziiglich zur Auflosung des Atznatrons. Oft geniigt auch eine
Reinigung des Wassers mit Natriumkarbonat und Kalkmilch in den
bekannten Enthértungsapparaten.

a) Vortrocknung des Zellstoffes. Der Sulfitzellstoff wird, wie bereits
erwihnt, von den Fabriken gewohnlich in lufttrockenem Zustande ge-
liefert. Beim Transport, insbesondere beim iiberseeischen, zieht der
Zellstoff indessen noch betriachtliche Mengen Wasser an, und oft steht
dem Viskosechemiker ein Zellstoff mit 20 und mehr vH Feuchtigkeit
zur Verfiigung. Der Wassergehalt der Zellulose schwankt selbst bei
Probeentnahme aus dem gleichen Ballen oft erheblich. Um gleichmaBige
und leicht verarbeitbare Viskosen zu erhalten, ist man infolgedessen
gezwungen, den Zellstoff vorzutrocknen. Zu diesem Zweck werden die
Zellstoffbliatter zunichst, wenn sie gréBer als 50 cm lang und breit
sind, auf einer Teilmaschine zerschnitten (eine derartige Schneide-
maschine zeigt Abb.2). Die passend geschnittenen Zellstoffblitter
werden in einem gut ventilierbaren Raum auf gitterartigen Lattenholz-
gestellen lose mit Zwischenrdumen aufgestellt und etwa 24 Stunden
bei 500 getrocknet. Es ist ratsam, mit Hilfe eines Ventilators vorge-
wirmte Luft am Boden des Trockenraumes einzublasen; die feuchte
Luft entweicht durch geeignete Klappen an der Decke des Raumes.
Nach 24stiindiger’ Trocknung wird der Zellstoff, der noch 6—8 vH
Wasser enthilt, der Trockenkammer zur Weiterverarbeitung ent-
nommen. In der letzten Zeit haben verschiedene Maschinenfabriken
zur Trocknung der Zellstoffblitter sinnreiche Maschinen, zum Teil mit
automatischer Beschickung und Entleerung konstruiert. Diese kénnen,
falls' fiir Zirkulation einer geniigenden Menge vorgewiarmter Luft ge-
sorgt ist, ebenfalls mit Erfolg verwendet werden. Das Trocknen der Zell-
stoffblatter bei héherer Temperatur als 50° C ist zu vermeiden, da zu
stark getrocknete Blatter die Atznatronlauge schlecht und ungleich-
miBig aufnehmen. Ebenso ergibt jedoch auch Zellstoff, der mehr als
8 vH Wasser enthilt oder mit verschiedenem Feuchtigkeitgehalt merze-
risiert wird, stets ungleichmiBige Alkalizellulose.
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b) Die eigentliche Merzerisation. Die Merzerisation des Zellstoffes
kann auf zwei verschiedene Arten ausgefiihrt werden. In GroBbetrieben
geht man fiir gewohnlich folgendermaBen vor, wobei meist Chargen
von 100 kg trockenem Zellstoff auf einmal in Arbeit genommen werden :
Der Zellstoff wird in Portionen von je 8 kg zwischen gelochte Stahl-
blechplatten gelegt, die die gleiche GroBe wie die Zellstoffbliatter be-
sitzen. Je 4—5 solcher Lagen dienen zur Fiillung eines perforierten
Kastens (Abb. 3). Diese sog. Tauchkisten werden nach beendigter
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Abb. 2. Schneidemaschine fiir Zellulose.

Fiillung ihrerseits in flache Eisenbehilter (Abb. 4) eingesetzt, die mit
einer 18,3 vH Atzna.tronlauge beschickt werden. Die Zellstoffblatter
iiberlaBt man 11/,—2 Stunden der Einwirkung der Lauge zur voll-
standigen Durchtrinkung. Nach dem Ablassen der Lauge werden die
einzelnen perforierten Késten aus dem Tauchbehilter auf einen eisernen
oder mit Eisenblech beschlagenen Holztisch herausgehoben, die ge-
trinkten Zellstoffblitter samt den perforierten Stahlblechplatten mit
Hilfe von Eisenspaten auf dem Tisch einer hydraulischen Presse (Abb. 5)
aufgestapelt und die iiberschiissige Lauge abgepreBt. Man kann den
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gequollenen Zellstoff nach Entfernung der Stahlplatten auch in einer
Zentrifuge abschleudern.

¢) Pressen oder Schleudern des Alkalizellstoffes. Die praktische
Erfahrung hat gelehrt, da8 die Alkalizellulose auf das 3—3,2fache ihres
urspriinglichen Trockengewichtes
abgepret werden muB, um sich
gleichmiBig und bequem sul-
fidieren zu lassen. Diese For-
derung ist am leichtesten mit Hilfe
einer hydraulischen Presse zu er-
fiillen, wobei nur ein verhaltnis-
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Abb. 4. Tauchwanne. Abb. 5. Hydraulische Presse.

miBig niedriger Druck, etwa 10 kg pro Quadratzentimeter erforderlich
ist. Die fiir diesen Zweck besonders gebauten Pressen sind mit
vorziiglichen Steuerventilen und Manometer ausgeriistet, so daB es
dem die Presse bedienenden Arbeiter gelingt, mit groBter Genauig-
keit eine Partie wie die andere abzupressen. Von der Verwendung einer
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Zentrifuge fiir diesen Zweck ist abzuraten. Der Betrieb einer derartigen
Schleuder fiir eine Belastung von mindestens 700—800 kg und hoher
Tourenzahl ist nicht ungefahrlich und verlangt aufmerksame Wartung.
Auch gelingt es selten, die aufeinanderfolgenden Chargen gleichmafig
zu entwissern. Endlich wirkt beim Zentrifugieren das dauernde Durch-
streichen von Luft durch das Schleudergut nachteilig. Der Karbonat-
gehalt der Alkalizellulose wird hierdurch stark erhoht; die Einwirkung
des Luftsauerstoffes beeintriachtigt die Durchfithrung der Vorreife und
die GleichmaBigkeit in der Viskositdt der fertigen Losungen. Die Ver-
wendung einer Zentrifuge kommt demnach nur fiir Versuchsanlagen
oder ganz kleine Betriebe in Frage.

d) Zerkleinern der Alkalizellulose. Die abgepreBte Alkalizellulose
muB zerkleinert werden, um beim Sulfidieren den fliissigen Schwefel-
kohlenstoff mit dem festen Alkalizellstoff moglichst schnell und gleich-
maBig in Reaktion treten zu lassen. Der hierzu dienende Zerfaserer
(Abb. 6) muB unbedingt sorgfiltig gebaut sein. Durchaus unangebracht
ist es, bei der Anschaffung dieser Maschine sparen zu wollen; die ganze
Viskoseerzeugung kann hierdurch in Frage gestellt werden. Da der Zer-
faserer beim ZerreiBlen des Alkaligutes zwischen scharfgezahnten Schau-
feln und ebensolchem Grundwerk eine ganz betriachtliche Menge Reibungs-
warme erzeugt, mull die Moglichkeit vorhanden sein, die Maschine mit
Leitungswasser oder Salzsole von der Kaltemaschine kiihlen zu konnen.

Das PreBgut wird zweckmaBig auf einer automatisch registrierenden
Wage gewogen und im Zerfaserer unter bestandiger Kithlung 3—5 Stun-
den lang gemahlen. Der Endpunkt des Prozesses kann durch zwei Proben
ermittelt werden:

1. Man schiittet den gemahlenen Stoff lose in einen tarierten Mef3-
zylinder und stellt sein Gewicht fest. Ist geniigend zerfasert, so diirfen
1000 cm? des lose eingeschiitteten Mahlgutes nicht mehr als 230 g
wiegen. Andernfalls ist entweder die Mahlzeit zu kurz oder die Maschine
arbeitet nicht intensiv genug.

Das genaue Abmessen eines Liters vom Mahlgut ist nicht erforder-
lich. Wiegen z.B. 270 cm?® des zerkleinerten Alkalizellstoffes 62 g,
so wiegt 11:
270: 62 = 1000: X; X =230g.

2. Etwa 10—20 g des zerfaserten Alkalizellstoffes werden in einen
etwa 300 cm3 fassenden Erlenmeyerkolben gebracht und schnell mit
etwa 150 cm3 kaltem destillierten Wasser iibergossen. Nach Zusatz
einiger Tropfen Phenolphthalein wird unter dauerndem Schiitteln
schnell mit Normalschwefelsdure titriert. Ist die Alkalizellulose gut zer-
fasert, so entfirbt sie sich gleichmiBig und fast gleichzeitig mit der sie
umgebenden Fliissigkeit. Wenn indessen die Alkalizellulose eine mehr
oder weniger groBe Anzahl nicht zermahlener Alkalizellstoffkliimpchen
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enthilt, so bleiben diese auch nach Zugabe iiberschiissiger Saure noch
kurze Zeit rot gefirbt.

Statt in der geschilderten Weise zu merzerisieren, arbeitet man
in kleinen Betrieben héufig in der Art, daB man einen in den Stopf-
biichsen dicht schlieBenden Zerfaserer mit Merzerisierlauge fiillt, die
Maschine in Gang setzt und nach und nach den vorgetrockneten Zell-
stoff hineingibt. Fiir 100 kg Zellstoff verwendet man 6001 Lauge.
Die Masse wird nach beendetem Zellstoffzusatz unter haufiger Be-
nutzung des Wendegetriebes noch 2 Stunden gemahlen. Der so
zerfaserte Zellstoff wird durch Kippen der Maschine mit Hilfe kriicken-
artiger Schaufeln in einen fahrbaren Korb geschiittet und mit einer
dazu geeigneten hydraulischen Presse zuerst, solange die Lauge
noch reichlich fliet, ganz langsam — stoBweise, dann schneller
abgepreft. Das abgepreite Gut kommt in den Zerfaserer zuriick und
wird dort noch etwa 1 Stunde lang oder linger aufgelockert. Diese
Arbeitsweise hat trotz ihrer scheinbaren Umstandlichkeit eine Anzahl
Vorziige: Beim kriftigen Durcharbeiten im Zerfaserer ist die Ein-
wirkung der Lauge auf den Zellstoff vollkommener und gleichmaBiger
als beim Tauchen der Zellstoffblitter in die unbewegte Flissigkeit.
Die gesamte Tauchapparatur kommt in Wegfall, und die Maschinen-
anlage wird hierdurch erheblich vereinfacht. Auch kommen die
Arbeiter mit der scharf &dtzenden Fliissigkeit weniger in Beriihrung.
Endlich ist die Moglichkeit gegeben, die Temperatur wiahrend der
Merzerisation nach Belieben zu verdndern.

e) Die Vorreife der Alkalizellulose. Um die Viskositiat der fertigen
Spinnlésung in den gewiinschten Grenzen zu halten, ist eine gewisse
Depolymerisation der Alkalizellulose erforderlich, die, wie oben er-
wihnt, durch mehrtigiges Lagern bei bestimmter Temperatur herbei-
gefithrt wird. Dieser ProzeB wird als Vorreife bezeichnet. Die Vorreife
ist in der Praxis nicht so einfach durchzufiihren, wie es auf den ersten
Blick erscheint. Der Proze8 ist vielmehr von einer Anzahl Faktoren
abhingig, deren Nichtbeachtung oft unangenehm werden kann. Alkali-
zellstoff ist infolge seiner lockeren Struktur ein sehr schlechter Warme-
leiter ; ein gleichmaBiges Durchwirmen der Fasermasse und damit eine
gleichmiBige Depolymerisation der Zellulose bereitet daher Schwierig-
keiten. Aus diesem Grunde lagert man in der Praxis die zerfaserte
Alkalizellulose in méglichst kleinen, diinnwandigen, runden oder eckigen
Schwarzblechbehiltern. Diese Biichsen diirfen nicht zu hoch sein, da
sonst die Alkalizellulose durch ihr eigenes Gewicht zusammenbackt und
dann ungleichmiBig warm wird. Das Arbeiten mit sehr kleinen Be-
hiltern kostet beim Fiillen und Entleeren viel Arbeitskraft; auch
wirkt .die VergroBerung der Oberfliche, die mit der Unterteilung der
Masse in kleine Portionen Hand in Hand geht, nachteilig. Die duBere

Eggert, Viskose. 3
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Schicht ist der schadlichen Einwirkung des Luftsauerstoffes und der
Luftkohlensdure ausgesetzt und trocknet iiberdies stets etwas aus.

In der Technik haben sich Behilter bewihrt, die einen Durchmesser
von etwa 25 cm und eine Hohe von etwa 65 cm besitzen. Sie werden
nach Fiillung mit einem Blechdeckel oder einem paraffinierten Holz-
deckel verschlossen und gelangen so in den Vorreiferaum. Der Raum
wird durch Heizrohre, die am Boden oder an den Winden angebracht
sind, dauernd gleichméBig geheizt. Bequemer und besser ist es, die
Temperatur mit Hilfe eines Ventilators zu regeln, welcher warme oder
kalte Luft einblast. Diese Art der Heizung erméglicht es, die Tem-
peratur in allen Teilen des Raumes auf gleicher Hohe zu halten und,
falls erforderlich, schnell herunter- oder heraufzusetzen. Auch gestattet
die Anordnung eine bequeme automatische Regulierung. Dies ist ein
groBer Vorteil, denn jeder halbe Grad ist fiir die Viskositit der fertigen
Viskose von Bedeutung. Es ist durchaus unangebracht, bei der An-
schaffung von automatischen Regulier- und Registrierapparaten sparen
zu wollen. Immer gleichbleibende und iiberall gleichméBige Temperatur
im Vorreiferaum, auch gute Ubertragung der Wiarme auf die Blech-
behélter biirgt fiir stets gleichbleibende Viskositat, leichte Filtrierbar-
keit und Verspinnbarkeit der einzelnen Spinnlgsungen.

In der Praxis liBt man den Alkalizellstoff 72 Stunden bei 23°—25°
vorreifen. Hierbei rechnet die Reifezeit vom Augenblick, wo der Zell-
stoff mit der Tauchlauge in Beriihrung kommt. Langere Vorreife ist
nicht iiblich. FEin guter, zur Viskosefabrikation geeigneter Zellstoff
wird in dieser Zeit zur Geniige abgebaut. Ist eine geeignete Viskosi-
tat der Spinnl6sung unter den genannten Bedingungen nicht zu er-
reichen, so erhoht man die Temperatur jedesmal um einen halben
Grad, bis der Erfolg befriedigt.

In letzter Zeit sind Versuche gemacht worden, die Vorreife in Blech-
behaltern durchBenutzung besonderer Apparaturen iiberfliissig zu machen.
Von einer niheren Beschreibung dieser Vorrichtungen kann indessen hier
abgesehen werden. Man hat auch versucht, den Zellstoff bei etwa 50°zumer-
zerisieren und hierdurch dieVorreife zu umgehen. Versuche, dieder Verfasser
bis 47° C durchgefiihrt hat, gaben gute Resultate. Die obenerwahnte
Zuhilfenahme des Sauerstoffes gemaB dsterreichischer Patentschrift 82086
bei der Vorreife diirfte im GroBbetriebe schwer durchfithrbar sein.

Viele Kunstprodukte erfordern keine Vorreife bei ihrer Herstellung,
oft ist sogar ein solcher Abbau geradezu ein Nachteil. Naher hierauf
einzugehen, wiirde zu weit fiihren.

3. Untersuchung des Alkalizellstoffes.

Jede fertige Charge Alkalizellulose muB auf ihren Gehalt an
Gesamtalkali und «-Zellulose genau untersucht werden.
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a) Alkalibestimmung. In einem gut schlieBenden Wigeglischen
wiegt man 2—3 g Alkalizellulose ab, spiilt sie mit 80—100 cm3 Wasser
in ein Becherglas und titriert in Gegenwart einiger Tropfen Phenol-
phthaleinlésung mit Normalschwefelsiure bis zur Entfirbung.

Nach Zusatz von 3—4 Tropfen Methylorangelésung wird die gleiche
Probe weitertitriert, bis die gelbe Farbe in Rot umschlagt.

Die bei der ersten Titration mit Phenolphthalein verbrauchten
Kubikzentimeter Normalschwefelsidure abziiglich der bei der zweiten
Titration mit Methylorange verbrauchten Kubikzentimeter multipliziert
mit 0,04 ergeben den Gehalt der Alkalizellulose an Natriumhydroxyd
in Gramm.

Abgewogene Menge der Alkalizellulose = 4, gefundene Menge des

B X
Die bei der zweiten Titration mit Methylorange verbrauchten Kubik-
zentimeter multipliziert mit 0,106 ergeben den Gehalt der Alkalizellu-
lose an Natriumkarbonat in Gramm. Die Berechnung der Prozente
geschieht wie oben.

b) Zellulosebestimmung. Nach beendeter Titration filtriert man
die Probe durch ein kleines Nesseltuchfilter, wascht den Riickstand
mit 2 1 kochend heiBem destillierten Wasser aus, bringt die Masse in das
tarierte Wageglaschen zuriick und trocknet bei 108° C bis zum konstanten
Gewicht, was etwa 3 Stunden dauert. Man li8t im Exsikkator erkalten
und wagt. Der vH-Gehalt wird wie oben berechnet.

Die gebrauchte Merzerisierlauge wird im Betriebe stets weiterbenutzt.
Die aus dem Zellstoff herausgelosten Hemizellulosen reichern sich darin
allmahlich an; infolgedessen muB die Lauge von Zeit zu Zeit auf ihren
Gehalt an Hemizellulosen gepriift werden. Diese Untersuchung wird
in der gleichen Weise ausgefiihrt, wie dies bei der Zellstoffanalyse be-
schrieben ist.

, X = vH NaOH.

B. Das Sulfidieren.

1. Theoretisches.

Die Sulfidierung erfordert ebenso wie die Merzerisation besondere
Aufmerksamkeit, da eine unsorgfiltige Durchfilhrung des Prozesses
das Produkt zur Weiterverarbeitung unbrauchbar machen kann.

Bevor wir die Herstellung des Zellulosexanthogenats im groBen
besprechen, sei eine kurze Erérterung iiber die zugrunde liegenden
chemischen Vorginge vorausgeschickt. Schwefelkohlenstoff bildet mit
alkoholischer Natronlauge #thylxanthogensaures Natrium nach der

Formel: CS, + C,H,ONa —> CS<002H5 . Analog entsteht aus Schwefel-
' SNa
3*
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kohlenstoff und Alkalizellulose das zellulosexanthogensaure Natrium:

08, + C4H,0,0Na —> 0 OC6Hs0s
\SNa

ohne Nebenerscheinungen. Beim Zusammenbringen der beiden Kompo-
nenten reagieren Schwefelkohlenstoff und Natronlauge auch direkt mit-
einander unter Bildung von Alkalikarbonat und Thiokarbonaten, die
bei ihrem Zerfall Sulfid, Hydrosulfid und Polysulfid bilden. Die Ent-
stehung all dieser Verunreinigungen 148t sich durch entsprechende
Leitung des Prozesses etwas hintanhalten.

Die Bestéindigkeit der entstandenen Zelluloseverbindung ist be-
grenzt; ihr spontaner Zerfall beginnt sogleich nach ihrer Bildung. Die
Gegenwart der gleichzeitig entstandenen Verunreinigungen und Tem-
peraturerhohung beschleunigen diesen Zerfall, ebenso die Anwesenheit
von Luft, deren Sauerstoff- und Kohlensiuregehalt im gleichen Sinne
wirkt. Nach Ansicht von Cross und Bevan, den Entdeckern des Zellu-
losexanthogenats, geht dieser Zerfall in der Weise vor sich, daB eine
allméahliche Polymerisation des mit der Xanthogenatgruppe verbundenen
Zelluloserestes stattfindet nach folgendem Schema:

. Diese Reaktion verliuft nicht

H,,04 _OC,H,0, 0C,,H,,0,
S H,0 —> sc/
C\SNa C\SNa + Na
4 NaOH + CS,
OCI2H1909 OCI2H1909 C?AH390]9
SC S + HO, > §
<SNa c<SNa C\ SNa

+ NaOH + CS, usw.

Der Zerfall erfolgt also unter dauernder Abspaltung von SCSNa-
Gruppen. Wenn der mit der Xanthogenatgruppe verbundene Zellu-
loserest bis zur Grofe C;y oder Cy angewachsen ist, verliert die Ver-
bindung ihre Loslichkeit. Der Ersatz des Natriums durch ein Schwer-
metall beschleunigt die Zersetzung. Die einzelnen Zwischenstufen der
Reaktion lassen sich analytisch gut unterscheiden. Die Polymerisation
des Cg- zum C,,-Xanthogenat erfolgt bei Zimmertemperatur etwa
innerhalb 24 Stunden, und nach etwa 7—9 Tagen erstarrt die Viskose
zu einer Gallerte. Diese Gallerte schrumpft innerhalb weiterer 48 Stun-
den um etwa ein Fiinftel ihres Volumens unter Ausscheidung einer
wisserigen Losung von Sulfidein und Thiokarbonaten. Temperatur-
erh6hung beschleunigt das Ger nnen; bei 60° wird die Viskose inner-
halb weniger Stunden fest. Die in der Viskose enthaltenen Beimengungen
von Schwefelverbindungen scheinen die Polymerisation des Xantho-
genats zu begiinstigen, wenn nicht hervorzurufen. Die Menge des in
der Losung vorhandenen freien Natriumhydroxyds nimmt im Laufe
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der Zeit mehr und mehr ab, und kurz vor dem Erstarren der Losung
sind fast nur noch Alkalisulfide neben sehr geringen Mengen freier
Natronlauge vorhanden. Setzt man der Viskose mit fortschreitender
Reife stiandig neue Mengen Natronlauge zu, so lat sich die Poly-
merisation zwar verlangsamen, aber nicht voéllig zum Stillstand
bringen. Beseitigt man die sich bildenden Sulfide durch stdndige
Diffusion, so laBt sich das Festwerden der Zellulosel6sung erheblich
verzogern. Ein Zusatz von Schwefelnatriumlésung zu frischer Vis-
kose beschleunigt die Zersetzung der Losung betrachtlich. Metall-
salze, wie Eisen- und Kalziumverbindungen, scheinen den Prozef3
kalatytisch zu beeinflussen, wihrend die Anwesenheit von Schwefel-
kohlenstoff das Reifen verlangsamt, ebenso die Gegenwart gewisser
Salze, wie z. B. Natriumsulfit, das die meisten Verunreinigungen der
Viskose in Thiosulfate iiberfiihrt.

Viele stark dissoziierende Elektrolyte fillen aus Viskose l6sliches
Zellulosexanthogenat der jeweiligen Polymerisationsstufe. Xantho-
genat aus ganz frischer Viskose ist in Wasser und sogar verdiinnter Koch-
salzlésung leicht 16slich; das Xanthogenat der Stufe C;, 1aBt sich mit
nicht zu verdiinnter Kochsalzlosung leicht aussalzen, lést sich aber
im Wasser und Natronlauge. Das C,,-Xanthogenat ist nur noch in
Natronlauge loslich. Das Koagulieren auf Zusatz mehr oder weniger
groBer Elektrolytmengen ist ein gemeinsames Kennzeichen aller kollo-
iden Losungen. Es beruht nach der Entdeckung von Hardy u. a. auf
der elektrischen Ladung der Kolloidteilchen, die — je nach der eigenen
Ladung des Kolloids — Kationen oder Anionen lebhaft adsorbieren.
Auch Nichtelektrolyte sind imstande, Zellulosexanthogenat zu féllen,
wenn sie, wie z. B. Alkohol, wasserentziehend wirken. Das ausgeflockte
Xanthogenat, welches Gelstruktur besitzt, 1aBt sich, wie erwahnt, im
Gegensatz zu der beim freiwilligen Gerinnen aus der Viskose ausge-
schiedenen Gallerte, wieder in ein Sol iiberfilhren; man kann es daher
als — innerhalb gewisser Grenzen — reversibles Kolloid bezeichnen.
Aus dem Vorstehenden diirfte ersichtlich sein, daB das Sulfidieren und
Reifen der Viskose von einer ganzen Reihe von Einfliissen abhéingig
ist, und daB infolgedessen die Beherrschung der Vorgiange in der Praxis
groBe Erfahrung und Umsicht verlangt.

Die Theorie verlangt zum vollstindigen Sulfidieren von 100 kg
absolut trockener x-Zellulose 46 kg Schwefelkohlenstoff. Die Erfahrung
hat indessen gelehrt, daB die aus 100 kg trockenem Zellstoff gewonnene
Alkalizellulose nur etwa 29 kg Schwefelkohlenstoff bei der Sulfidierung
bindet. Der Grund fiir diese geringe Schwefelkohlenstoffaufnahme
liegt zum Teil darin, daB der technische Zellstoff nur 85—90 vH «-Zellu-
lose enthélt; im iibrigen ist diese auffallende Erscheinung noch nicht
vollig aufgeklirt.



38 Herstellung der Viskose.

2. Praxis des Sulfidierens.

Die vorgereifte Alkalizellulose wird in eine sechseckige oder runde
mit Mannloch (d) versehene Trommel (@) (Abb. 7) eingebracht. Das
Fassungsvermégen der Trommel muBl so bemessen sein, daB8 eine Charge
(etwa 300 kg Alkalizellulose) den Hohlraum nur zu etwa 2/, fiillt, um
ein gutes Mischen zu gewéahrleisten. Um wihrend der Dauer des Pro-
zesses die Temperatur regulieren zu koénnen, ist das FaB mit einem
doppelten Mantel ausgestattet. Nachdem die Trommel luftdicht ver-
schlossen und in langsame Rotation (etwa 1—2 Touren in der Minute)
versetzt worden ist, wird mit flieBendem Wasser energisch gekiihlt, um
die vom Reiferaum her etwa 23° C warme Alkalizellulose in ca. 1 bis
1,5 Stunden auf 18—19°C zu bringen. Die Temperatur wird mit Hilfe
eines an der Trommel angebrachten Thermometers festgestellt. Ist die
Temperatur erreicht, so wird aus dem MeBgefil b 32 vH (auf den
«-Zellstoff berechnet) Schwefelkohlenstoff durch ein in die Trom-
mel ragendes Siebrohr in einem Zeitraum von etwa 15 Minuten
zugegeben. Hierbei ist darauf zu achten, da der Schwefelkohlenstoff
sich in der ganzen Alkalizellulose gleichmaBig verteilt, d. h. mit jeder
einzelnen Faser in Beriilhrung kommt und diese durchdringt. Die
Reaktion beginnt bei der genannten Temperatur sofort nach dem Ein-
bringen des Schwefelkohlenstoffes. Wird der Schwefelkohlenstoff nicht
geniigend sorgfaltig verteilt, so verlauft die Reaktion ungleichmaBig,
so daB einzelne Alkalizellulosefasern schon fertig xanthogeniert sind,
wihrend andere Partien erst auBerlich angegriffen sind. Solche Xantho-
genate ergeben selbstverstandlich ungleichmaBige Viskosen, die sich nicht
nur schlecht lésen, sondern auch schlecht filtrieren und verspinnen
lassen.

Es hat nicht an Vorschligen zur Beseitigung dieses Ubelstandes
gefehlt. So hat man versucht, den Schwefelkohlenstoff in gr6Berer Ver-
diinnung, z. B. in Dampfform oder in einem organischen Losungs-
mittel, wie Benzin, Benzol u.i., gelost, auf die Alkalizellulose ein-
wirken zu lassen. Diese Methoden haben sich in der Technik nicht ein-
biirgern kénnen. Die Vereinigten Glanzstoffabriken haben in Deutsch-
land am 9. Mai 1921 ein Verfahren zum Patent angemeldet (Akten-
zeichen B. 99733, Klasse 120), nach dem man den Schwefelkohlenstoff
mit der Alkalizellulose bei etwa 5° zusammenbringt, wobei keine merk-
liche Reaktion erfolgt, und erst nach Durchtrinkung aller Fasern die
Reaktion durch Erwirmen des Gemisches auslost. Diese Arbeitsweise
filhrt ohne Zweifel zu guten Resultaten. Eine Abkiihlung bis auf 5°C
ist indessen nicht erforderlich, da schon bei 10° Schwefelkohlenstoff und
Alkalizellulose auBerordentlich langsam miteinander reagieren. Bei
Beginn der Sulfidierung firbt sich die Masse allmahlich gelb und dunkelt
im Verlauf der Reaktion erheblich nach. Der ProzeB ist beendet, wenn
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die Masse eine orangegelbe Farbe angenommen hat; bei zu weitgehender
Sulfidierung erhdlt man braune Xanthogenate. Mit der Verinderung
der Farbe steigt auch die Temperatur des Reaktionsgemisches von 18°
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bis auf etwa 28°. Bei diesen Temperaturen ist die Sulfidierung in etwa
11/,—23/, Stunden beendet. Eine gut sulfidierte Alkalizellulose darf ihre
urspriingliche lockere Struktur nicht verloren haben. Bei zu langer
Behandlung wird das Xanthogenat glasig und bildet Klumpen von
HaselnuB- bis KopfgroBe. Ob hierbei ein Xanthogenat mit anderen
chemischen Eigenschaften entsteht, ist noch nicht entschieden. Jeden-
falls wird durch Ubersulfidieren, besonders bei Gegenwart eines Uber-
schusses an Schwefelkohlenstoff, die Viskositat der fertigen Lésung
stark herabgesetzt, und es entstehen viel Verunreinigungen, die bei der
weiteren Verarbeitung einer solchen Viskose infolge ihres hohen Schwefel-
gehaltes liastig werden. Auch 148t sich ein tbersulfidiertes Xanthogenat
schwer losen. Es ergibt inhomogene Viskosen, die sich schlecht fil-
trieren lassen. Aus all diesen Griinden sucht man die Sulfidierung mit
moglichst wenig Schwefelkohlenstoff, bei moglichst niedriger Tempera-
tur und in kiirzester Zeit durchzufiihren. Man erhilt so stets gleich-
maBige, leicht l6sliche und gut filtrierbare Viskosen, die sich ohne
Schwierigkeiten verarbeiten lassen.

Nach beendeter Sulfidierung wird der iiberschiissige Schwefel-
kohlenstoff durch das Rohr (c) abgeblasen. Falls nur ein geringer Uber-
schull vorhanden ist, eriibrigt sich diese Manahme. Das fertige Xan-
thogenat wird durch das Mannloch (a) der Trommel durch den Trichter (e)
in die Mischer geschiittet (Abb. 7).

In kleinen Betrieben wird mitunter noch in einem mit konischem
Deckel verschlossenen Kneter sulfidiert. Diese Arbeitsweise ist be-
sonders fir Kunstseidebetriebe unbedingt zu verwerfen, da es unmog-
lich ist, den ProzeB hierbei im richtigen Augenblick zu unterbrechen.
Wo indessen eine Filtration der gewonnenen Viskosen nicht erforderlich
ist, mag ein derartiges Vorgehen zuléssig sein.

C. Losen des Xanthogenats.

1. Allgemeines.

Gewisse Kunstprodukte lassen sich unmittelbar aus ungeldstem
oder nur wenig gelostem Xanthogenat verfertigen. In der Kunst-
seidenfabrikation ist indes ein Losen des Xanthogenats nicht zu
umgehen.

Das Losen des hochkolloiden, sehr stark quellenden Zellulose-
xanthogenats muBl unter starker mechanischer Einwirkung durch
Riihren, Zerreiben und Quetschen erfolgen, um homogene Losungen zu
erzielen. Die beim Losen entstehende Quellungs- und Reibungswérme muf3
durch ununterbrochene Kiihlung abgeleitet werden. Je intensiver die
Kiihlung, desto geringer ist die Gefahr des schnellen unliebsamen Nach-
reifens der Viskose. In der Kunstseidenindustrie dient zum Losen
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stets etwa 4 vH. Natronlauge. Die Alkalitit der Losefliissigkeit be-
giinstigt die Quellung des Xanthogenats und macht die Viskose halt-
barer. Durch kriftige mechanische Bearbeitung 148t sich die Viskositit
der Losung erniedrigen ; eine Erscheinung, die oft filschlich als Molekiil-
abbau angesehen wird.

Die Dauer des Losens ist davon abhingig, wieviel Zeit das Xan-
thogenat zum Quellen braucht. Der Versuch, die Quellung zu be-
schleunigen oder gar zu unterdriicken, fiihrt nur zu MiBhelligkeiten.
Gewohnliche Riihrwerke sind fiir den vorliegenden Zweck schlecht zu
gebrauchen. Die Maschinen miissen kriftig gebaut und mit guten
Knetfliigeln versehen sein, da die Fliigel beim Losen groBen Wider-
stand zu iberwinden haben. Ferner miissen die Maschinen groBe
Kiihlflichen besitzen. Fehlerhaft ist es, die ganze Menge des Losungs-
wassers dem Xanthogenat auf einmal zuzusetzen. Die auf diese Weise
erhaltene Viskose ist nie véllig homogen, wenn sie auch nach langem
Riibren homogen erscheint. Angenehm ist es, wenn die Umlaufge-
schwindigkeit der Losemaschine regulierbar ist. Man 148t dann die
Maschine zunichst ganz langsam laufen und gibt die Losefliissigkeit
anfangs in kleinen Portionen mit langen Zwischenpausen und zuletzt
in gréBeren Portionen und kiirzeren Zwischenpausen zu, wobei dauernd
die Geschwindigkeit der Knetfliigel vergr6Bert wird. Zum griindlichen
Quetschen und Zerreiben der Masse konnen verschiedene Maschinen
verwendet werden, z. B. Zahnradpumpen, die die Losung im Kreise
herumpumpen, Zerreibmaschinen nach Art eines modernen Fleisch-
wolfes u. 4. Die Maschinen diirfen allerdings die Viskositit der
Losung nicht zu weitgehend erniedrigen; gut geeignet sind auch Zer-
faserer, an die eine Zirkulationspumpe (Zahnradpumpe) angeschlossen ist.
Eine gute Viskose soll vollig homogen sein, 7,7—8,0 vH Zellulose
und 6,6—7,0 vH (Gew.vH) Alkali (total) enthalten und ein hellgelbes
honigartiges Aussehen haben. Beim Reifen dunkelt die Viskose bald
nach, zum Teil deswegen, weil stets in der Losung vorhandene Schwer-
metalle (besonders Eisen) mit der Zeit vollstindig in dunkle Sulfide
iibergehen. Sehr starke Verfirbung deutet auf Anwesenheit groBer
Mengen von Verunreinigungen.

Die Viskositiat der Viskose richtet sich nach ihrem Verwendungs-
zweck. Zur Erzeugung von Kunstseide verwendet man im allgemeinen
eine Viskose, die 2,5—3mal zahflissiger ist als 30° Bé starkes Glyzerin.
Inhomogene Viskose ist besonders zur Kunstseidefabrikation schlecht
zu gebrauchen. Sie 1aBt sich schlecht oder gar nicht filtrieren,
weil sich das schlecht geléste Xanthogenat auf dem Filtertuch ab-
lagert und seine Poren verschmiert; sie reift ungleichmiBig, 148t sich
schwer verspinnen, und die daraus gewonnenen Fertigfabrikate farben
sich ungleichmiBig an.
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Die Losedauer ist vollstindig von der Arbeitsweise des Mischers
abhéngig; sie betrigt im allgemeinen etwa 3—5 Stunden. Das Losen
muB, wie erwahnt, unter stindiger Kiihlung ausgefiihrt werden. Die
Tempeératur soll hierbei 15°C nie iibersteigen, wenn man ungleich-
miBiges Reifen der Viskose und alle damit verbundenen Nachteile
vermeiden will.

2. Praxis des Losens, besonders fiir Kunstseidenherstellung.

Zunichst werden die zum Losen des Xanthogenats erforderlichen
Mengen Natronlauge und Wasser auf Grund der Analyse der Alkali-
zellulose berechnet.

Beispiel: Die Analyse einer Charge Alkalizellulose, die aus 100 kg
Zellstoff besteht, habe folgende Zahlen ergeben:

26,4 vH Zellulose,
15,7 vH Gesamtalkali;

und die Charge selbst habe ein Gewicht von 304,94 kg.

Da beim Umfiillen aus einer Maschine in die andere Verluste ent-
stehen, rechnet man mit einem etwas geringeren Chargengewicht. Die
Erfahrung hat ergeben, dafl die Verluste etwa 0,4 kg betragen.

304,94 — 0,4 = 304,54 kg.
304,54 kg Alkalizellulose enthalten laut Analyse
(304,54 - 26,4) : 100 = 80,4 kg resistente Zellulose.

Da die Viskose 7,8 vH resistente Zellulose enthalten soll, so er-
geben die 80,4 kg Zellulose

(80,4 - 100) : 7,8 = 1030 kg Viskose.
304,54 kg Alkalizellulose enthalten- laut Analyse
(304,54 - 15,7) : 100 = 47,81 kg Gesamtalkali.

Da die Viskose 6,7 vH Gesamtalkali enthalten soll, so miissen in
1030 kg Viskose enthalten sein

(1030 - 6,7) : 100 = 69 kg Atznatron.
Die Losefliissigkeit muB also enthalten
69 — 47,81 = 21,19 kg Atznatron
oder in Form von 18,3 vH Loésung, die im Betriebe zur Verfiigung steht,
(21,19 - 100) : 18,3 = 115,8 kg Losung 18,3 vH.
Bei einem spez. Gewicht der Losung von 1,19 sind das
115,8:1,19 = 97,31 Losung von 18,3 vH.



Losen des Xanthogenats. 43

Die beim Sulfidieren einer Charge gebundene Schwefelkohlenstoff-
menge betragt, wie oben erwahnt, 29 kg.
Alkalizellulose . . . 304,54 kg
Schwefelkohlenstoff . 29,00 ,,
Natronlauge 18,3 vH 115,80 ,,

449,30 kg.
Zur Herstellung der Viskose miissen demnach noch
1030 — 449,30 = 580,70 kg oder 1 Wasser

zugesetzt werden.

In der Praxis erhalt die Viskose oft noch verschiedene Zusatze.
z. B. Stoffe zur Beschleunigung oder Verlangsamung der Reife, zur
Beseitigung der Verunreinigungen der Viskose und zu ihrer Veredelung,
Das Gewicht dieser Stoffe mufl dann selbstverstiandlich bei der Be-
rechnung beriicksichtigt werden. Die GroBindustrie verwendet oft
reinstes Natriumsulfit als Zusatz zur Viskose, und zwar in Mengen
5 vH auf den trockenen Zellstoff berechnet. Natriumsulfit verlangert
die Reifedauer der Viskose, verringert die oxydierende Wirkung des
Luftsauerstoffes und beseitigt einen betrachtlichen Teil der Verun-
reinigungen in der Rohviskose, indem es die Sulfide in Thiosulfate
iberfiihrt.

Man hat auch versucht, der Viskose oxydierend wirkende Sub-
stanzen zuzusetzen (vgl. D.R.P.-Anmeldung E. 27974 1V/29b), um
die in der Viskose vorhandenen Schwefelverbindungen zu oxydieren,
die Zahigkeit der Viskose herabzusetzen und sie schneller reifen zu
lassen. Aus der groBlen Zahl von Vorschlagen zur Veredelung der
Viskose seien noch einige herausgegriffen. Die D.-R.-P.-Anmeldungen
E. 19469 IV/29b und N. 22361 1V/29b wollen der Rohviskose Kali-
oder Natronseife oder Seife bildende Substanzen zusetzen, um das
Verspinnen der Lésung in sauren Badern zu erleichtern. Die franzosi-
sche Patentschrift Nr. 451156 will mit der gleichen Absicht der Roh-
viskose Ammoniak zusetzen, und zwar etwa 5/, vH auf den trocke-
nen Zellstoff berechnet. Auf weitere Neuerungen kann hier nicht
eingegangen werden.

3. Analytische Untersuchung der Viskose.

a) Bestimmung des Gesamtalkalis der Viskose. Aus einem gut
schlieBenden Wigeglischen werden etwa 5—7 g Viskose in ein Becher-
glas geschiittet, das 100—150 cm3 destilliertes Wasser enthalt, und das
Wigeglischen schnell zuriickgewogen. Das Abwiegen muf3 schnell
geschehen, da die Viskose an der Luft ihr Gewicht rasch dndert. Die
Viskose wird durch Umriithren mit einem Glasstabe gelost und mit
der 4—5fachen Menge Normalschwefelsiure versetzt. Nach Zugabe
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der Schwefelsdure beginnt sogleich unter starker Schwefelwasserstoff-
entwicklung die Zellulose in Flockenform sich auszuscheiden. Die Zer-
setzung wird durch Erhitzen der Fliissigkeit vervollstindigt, und die
iiberschiissige Schwefelsdure nach Zusatz einiger Tropfen Methylorange-
l6sung mit Normalnatronlauge zuriicktitriert. Die Differenz zwischen
der zugegebenen Menge Normalschwefelsdure und der verbrauchten
Menge Normalnatronlauge ist die Saduremenge, die zur Bindung des
Alkalis in der Viskose verbraucht worden ist. Bezeichnen wir die
abgewogene Viskosemenge mit 4, so ist 4 : (cm? H,SO; — cm3 NaOH)
+0,04 == 100 : X, wobei X den vH-Gehalt der Viskose an Gesamtalkali
bedeutet.

b) Zellulosebestimmung. Aus dem gleichen Wigeglischen werden
3—5 g Viskose auf eine saubere trockene Glasplatte ausgegossen und
ihre Menge, wie oben beschrieben, durch Differenzwigung ermittelt.
Nachdem die Loésung sich auf der Platte verteilt hat, wird die Glas-
platte auf dem Trockenschrank schwach erwirmt, so daB eine trockene
Viskosehaut entsteht. Platte und Film werden dann eine Stunde lang
in 10 vH Ammoniumsulfatlésung eingelegt und mit 5 vH Schwefelsidure
eine halbe Stunde nachbehandelt. Hierauf wird der Film im flieBenden
Wasser gewaschen bis er fast klar geworden ist, bei 100° bis zum kon-
stanten Gewicht getrocknet und gewogen. Bezeichnen wir die abge-
wogene Viskosemenge mit 4, das Gewicht des Films mit B, so ist

4 100
B= 2 wobei = den vH-gehalt der Viskose an Zellulose bedeutet.

¢) Viskosititsbestimmung. «) Allgemeines. Die Viskositat
einer Viskose mit etwa 8 vH Zellulose, die aus nichtvorgereifter Alkali-
zellulose hergestellt ist, ist sehr hoch; eine solche Viskose besitzt fast
teigartige Konsistenz. Je linger die Vorreife dauert und je hoéher
die dabei angewandte Temperatur ist, um so diinnfliissiger wird die
Viskose. Eine Viskose, die aus einer 72 Stunden lang bei ca. 24°C
vorgereiften Alkalizellulose hergestellt ist und einen Zellulosegehalt
von etwa 7,7 vH aufweist, besitzt im allgemeinen im Vergleich zu
30° Bé starkem Glyzerin eine 2,5—3mal so grofe Viskositat.

In der Praxis ist es iiblich, die Dauer der Vorreife konstant zu
halten und nur die Temperatur vorsichtig zu variieren, und zwar
deshalb, weil auf diese Weise die erforderliche Viskositdt leichter zu
erreichen ist. Wirde man Vorreifedauer und Temperatur zugleich
dndern, so wire es unmoglich, gleichmaBige viskose Losungen zu er-
halten. Die Qualitit des Zellstoffes und die Arbeitsweise bei der Mer-
zerisation sind fiir die Einstellung der Temperatur im Vorreiferaum
maflgebend. Die notwendige Temperatur kann nur durch vorsichtige
Versuche praktisch festgestellt werden.
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Wie bei allen kolloiden Lésungen, so nimmt auch bei der Viskose
die Zahigkeit mit zunehmender Temperatur stark ab; die Messungen
sind daher stets bei gleicher Temperatur vorzunehmen. Im allgemeinen
wiichst die Zahigkeit der organischen Kolloide mit steigender Kon-
zentration sehr rasch. Viskose 1aBt sich dagegen verhiltnismaBig
stark verdiinnen, ohne eine bedeutende Viskositétserniedrigung zu
zeigen. Es ist demnach unvorteilhaft, eine Viskosititsverminderung
durch Verdiinnung der Viskose erzielen zu wollen. Fiir Spezialwerke
ist das Verdiinnen von Viskose durchaus angingig (vgl. D.R.P.-An-
meldung Nr. 40529 KI. 29b, Verfahren zur Herstellung feinfidiger
Seide).

Eine gute Spinnlésung muB bei nicht zu hoher Viskositit eine
gute Kohision aufweisen. Ein beim Abtropfenlassen von Viskose
an der Luft entstehender flissiger Viskosefaden darf nicht kurz ab-
reiBen, die Lésung muB vielmehr ,,spinnen‘‘ — wie man in der Praxis
zu sagen pflegt. Vielfach wird die Kohésion mit der Viskositit ver-
wechselt. Eine Losung kann diinnflissig sein, aber trotzdem groBe
Kohiasion besitzen. Anderseits kann eine dickfliissige Viskose sehr
,,kurz‘ sein, wie der Fachausdruck lautet.

B) Ausfithrung der Viskosititsbestimmung. Die Zihigkeit
wird in der Praxis nach zwei Methoden bestimmt:

1. AusflieBenlassen der Losung aus einer engen Offnung,
2. Fallenlassen einer Kugel durch die Losung.

1. Eine etwa 30 cm lange und 25—30 mm weite Glasréhre wird
an einem Ende zu einer etwa 2—3 mm weiten Offnung ausgezogen.
Dieses Glasrohr fiillt man bis zu einer Marke mit 300 Bé starkem
Glyzerin von 15° C und laBt das Glyzerin 100 Sekunden lang ausflieBSen.
Die Zeit wird mit einer Stoppuhr gemessen. Der Stand der Glyzerinober-
flache nach dem AusflieBen wird durch einen zweiten Strich auf dem
Rohre markiert. Das auf diese Weise geeichte Viskosimeter wird mit
der zu untersuchenden Viskose gefiillt und die Zeit gemessen, inner-
halb deren die zwischen den beiden Strichen befindliche Viskose-
menge ausflieBt. Eine normale Kunstseidenviskose braucht dazu 250
bis 300 Sekunden. Durch 100 dividiert ergibt die Zahl die sog.
Viskositit.

2. Bei der zweiten Methode wird die Fallzeit einer glatten Metall-
bzw. Glaskugel in der zu untersuchenden Viskose gemessen. An einem
an seinen Enden verschlieBbaren Glaszylinder von etwa 40—50 cm
Hohe und 20—25 mm Durchmesser werden zwei Markierungsstriche
in einem Abstand von 25 cm angebracht. Man fiillt den Zylinder mit
der zu untersuchenden Viskose und 18t eine Glas- oder Metallkugel mit
3/,e engl. Zoll Durchmesser durch die Loésung hindurchfallen. Die Zeit, die
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die Kugel zum Zuriicklegen der Strecke zwischen den beiden Marken
braucht, ist die ,,Viskositat“. Der Versuch 1iBt sich durch einfaches
Umdrehen des Zylinders sofort wiederholen. Als Vergleichsfliissigkeit
konnen auch andere zahe Fliissigkeiten genommen werden.

D. Die Filtration.

Die fertiggeléste Viskose wird aus dem Mischer mit Hilfe von
Pumpen, Druckluft oder Vakuum durch Rohrleitungen in die Zwischen-
behilter (¢) und (g,) usw. (Abb. 7) und von dort zum Filtrieren in die
Arbeitskessel &, hy, hy, h; usw. befordert.

Die Viskose enthilt stets mechanische Verunreinigungen ver-
schiedenster Art, z. B. aus den Maschinen stammende Eisenpartikelchen,
Kalziumnatriumkarbonatkristalle, unlésliche Sulfide, andere Schwebe-
stoffe, wie Schwefel, und schlieBlich ungeloste Zellstoffasern. Die Her-
stellung von Kunstfasern und Filmen, wie Glaspapier oder Zellophane,
erfordert eine von mechanischen Verunreinigungen vollig freie Viskose.
Derartige Beimengungen stéren beim Spinnen erheblich die Konti-
nuitdt des Arbeitsvorganges durch dauernd wiederholtes Verstopfen
der feinen Offnungen der Spinndiise, bei der Filmfabrikation schadigen
sie die Durchsichtigkeit und Klarheit des Zellulosegebildes. Bei der
Herstellung anderer Gebilde aus Viskose ist eine Filtration oft nicht
erforderlich. Die zu filtrierende Viskose soll homogen, durch Schwebe-
stoffe wenig verunreinigt und normal zihe sein. Eine derartige Losung
passiert die Filterschicht auch beim méBigem Druck in kurzer Zeit.

Besteht die Viskose aus verschiedenen Lésungsphasen, so ver-
klebt der schlecht geloste Teil schon nach kurzer Zeit die Poren der
Filterschicht so griindlich, daB kein Druck mehr imstande ist, auch
nur einen Tropfen Viskose hindurchzupressen. Auch groBe Mengen
von Schwebestoffen und Kristallen kénnen die Ursache schlechter
Filtration sein. Schwermetalle und Erdmetalle vermogen das Zellu-
losexanthogenat unloslich oder sehr schleimig zu machen. Es ist des-
halb darauf zu achten, daB weder mit den Rohstoffen noch durch das
Losungswasser groBere Mengen Schwermetall- oder Erdmetallsalze in
die Viskose gelangen.

Schlechtes Filtrieren kann ferner durch ungeeignetes Filter-
material bedingt sein. Gefiirchtet werden beispielsweise Filtertiicher
und Wattepackungen, die wasserabstoBende Substanzen, insbesondere
Fette, Ole und Appretur enthalten. Die Gewebe sollen nicht zu
dicht sein, die Watte darf nicht kurzfaserig, also nicht etwa
aus alten Lumpen hergestellt sein und keine Oxyzellulose enthalten,
kurz sie darf nicht stauben. Ein schlechtes Filtermaterial kann die
Viskose mehr verunreinigen als reinigen. Bei der Beschaffung des
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Filtriermaterials sollte der Kostenpunkt erst in zweiter Linie beriick-
sichtigt werden, da ein gutes Material Zeit und VerdruB spart und
der Verbrauch geringer ist als bei billigem Material, so daB die teure
Anschaffung sich im Gebrauch bald bezahlt macht. Das zum Fil-
trieren der Viskose benutzte Material kann nach griindlichem Waschen
mit verdiinnter Natronlauge und Wasser noch vorteilhaft zum Fil-
trieren der Natronlauge verwendet werden. Das Filtertuch besteht
gewohnlich aus einseitig gerauhtem Flanell (sog. ,,Biber), Nesselstoff
und mitunter aus feinstem Batist; die Zwischenlagen aus Watte.

Zum Filtrieren dienen Rahmenfilterpressen mit geschlossenem Zu-
und Ablauf, wie sie in der gesamten chemischen Industrie verwendet
werden. Die GroBe der Rahmen richtet sich nach der Breite des zur
Verfiigung stehenden Stoffes. Um bequem hantieren und leicht ab-
dichten zu konnen, sollte die RahmengroBe 50 X 50 cm nicht iiber-
steigen. Werden grofle Filterflichen benotigt, so nehme man lieber
eine gréBere Anzahl von Rahmen. Eine Filtrierfliche von 10 m?2 ver-
mag in 24 Arbeitsstunden im allgemeinen 17000 1 Viskose zu filtrieren.
Viskose, die zur Erzeugung von Kunstseide dienen soll, wird zweimal
hintereinander filtriert und vor dem Verspinnen noch ein drittes Mal
in einer fiir diesen Zweck besonders konstruierten kleinen Rahmen-
filterpresse, die etwa 0,5 m? Filterfliche besitzt. Eine griindliche
Filtration erleichtert das Spinnen sehr erheblich. Die Packung der
Rahmen der ersten Filterpresse besteht aus einer Lage einseitig ge-
rauhtem Flanell, dessen rauhe Seite nach innen gekehrt ist, einer Watte-
schicht, die 250 g pro Quadratmeter wiegt, und wieder einer Lage
einseitig gerauhtem Flanell, dessen rauhe Seite wiederum nach innen
gekehrt ist.

Die zweite Filterpresse wird genau ebenso bepackt, auBerdem
wird die letzte Flanellschicht auf der Austrittsseite noch mit einem
gewohnlichen Nesseltuch iiberdeckt. Bei der Beschickung der dritten
Filterpresse nimmt man an Stelle des groben ein ganz feines, faser-
freies, gebleichtes Nesseltuch oder Batist. Die Losung wird gew6hn-
lich mit etwa 2,5 Atm. Druck filtriert. Bei sehr zédher und inhomogener
Viskose ist indes ein erheblich gréBerer Druck erforderlich.

War die Viskose gut gelost, so éndert sich ihre Viskositat beim
Filtrieren nicht. Eine Wiederholung der Zahigkeitsmessung nach dem
Filtrieren dient daher zur Kontrolle des Losungsvorganges.

E. Das Reifen der Viskose.

Die filtrierte Viskose wird in den Arbeitskesseln langere Zeit
gelagert. Das Wesen des wihrend dieser Zeit stattfindenden Reife-
vorganges ist schon bei der Besprechung der Sulfidierung ausfiihrlich
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erértert worden; infolgedessen soll hier nur noch der praktische Zweck
dieser Mafnahme niher erlautert werden. Beim Reifen verschiebt
sich nicht nur die Zusammensetzung des Zellulosexanthogenatmolekiils,
sondern, was fiir die Praxis besonders wichtig ist, auch die Eigenschaften
der aus der Viskose regenerierten Zellulose erleiden eine durchgreifende
Verinderung. Auch das Verhalten der Viskose gegeniiber Fallungs-
reagenzien hingt von ihrem Reifezustand ab. Es ist bereits erwihnt
worden, daf altere Viskose sich leichter aussalzen laBt als frisch
hergestellte. Im allgemeinen nimmt die Stabilitdt der Viskose mit
zunehmender Reife ab. Junge Viskose wird z. B. durch stark disso-
ziierende Salze oder schwach dissoziierende Siduren schwer und lang-
sam koaguliert, sehr reife Viskose wird dagegen durch solche Agenzien
nicht nur koaguliert, sondern sogar zu Zellulosehydrat zersetzt.

Unreife Viskose liefert ohne Riicksicht awf die Art ihrer Fallung
Zellulosehydrat, das dicht und wenig quellbar ist, in trockenem
Zustand sich holzig anfiihlt, ein mageres Aussehen zeigt, aber im
trockenen und nassen Zustande gegen Zug und Reibung auBer-
ordentlich widerstandsfiahig ist. Die mangelnde Quellbarkeit gibt
sich u. a. durch schlechte und ungleichmaBige Farbstoffaufnahme
zu erkennen.

Weit gereifte Viskose ergibt dagegen eine sehr volumindse Zellu-
lose, die leicht quillt, in trockenem Zustande weichen baumwollartigen
Griff zeigt und wenig ReiB3- und Reibfestigkeit besitzt. Sie 148t sich leicht
anfarben und ist gegen chemische Reagenzien weniger widerstandsfiahig.
Die Beschaffenheit und der Wert des Endproduktes sind also in erster
Linie von der richtigen Durchfiihrung des Reifeprozesses und Wahl
der geeigneten Polymerisationsstufe abhidngig. Diese konnen unter
Umstanden die Wirtschaftlichkeit eines Viskosebetriebes entscheidend
beeinflussen. Es lassen sich hierfiir keine festen Regeln aufstellen,
da der Reifegrad, bei dem man die Viskose verarbeitet, von den An-
spriichen abhangt, die an das fertige Gebilde gestellt werden, ferner
vom Fillverfahren und noch von manchen anderen Faktoren. Bei der
Fabrikation mancher Gebilde ist der ReifeprozeB iiberfliissig, mitunter
sogar schadlich.

Beim Zersetzen junger Viskose mit Saduren oder sauren Salzen
entsteht gewohnlich ein Zellulosehydrat, das durch feinst verteilten,
in der Zellulose kolloid gelosten Schwefel milchig getriibt ist. Der
Schwefelgehalt derartiger Gebilde ist daher stets hoher als bei Pro-
dukten, die aus gereifter Viskose hergestellt sind. Dieser Schwefel
l1aBt sich auch durch nachtrégliche Behandlung mit Schwefelnatrium-
l6sung nur unvollkommen entfernen, zum Teil diirfte allerdings das
milchige Aussehen dieser Gebilde auch auf ihre hohe Dichte zuriickzu-
fithren sein.
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Gereifte Viskose gibt bei der Fallung schwefelirmere Gebilde.
Auch ist der zuriickbleibende Schwefel weniger fein verteilt und 1a8t
sich infolge des gesteigerten Quellungsvermégens der Zellulose leichter
auswaschen. Im trockenen Zustande sind die Erzeugnisse aus ge-
reifter Viskose bei sorgfiltiger Nachbehandlung glasklar.

Neuestens hat u. a. Professor Berl, Darmstadt, den Reifevorgang
ultramikroskopisch untersucht, um einen tieferen Einblick in die dabei statt-
findenden kolloidchemischen Vorginge zu gewinnen. Nach seinen Be-
obachtungen ist die bisherige Anschauung, nach der das Zellulosexanthogenat-
molekiil beim Reifen zu gréBeren Molekiilaggregaten zusammentritt, un-
zutreffend. Es findet vielmehr ein Zerfall der Xanthogenatverbindung statt,
der bis zur volligen Riickbildung von Zellulose und bekannten Schwefel-
verbindungen fortschreitet. Die freiwerdenden Zellulosemolekiile zeigen da-
bei absolut kein Bestreben, sich zu gréBeren Komplexen zu polymerisieren,
sie bleiben vielmehr in der kolloiden Lésung schweben.

Der Zerfall des Zellulosexanthogenats dauert so lange, bis samtliche
Zellulosemolekiile von ihrera Xanthogenatrest befreit sind. Sofort nach
Vollendung des Zerfalls ballen sich die schwebenden kolloiden Zellulose-
teilchen zusammen, wobei die Viskose koaguliert.

Nach diesen. Ergebnissen ist der ReifeprozeB kein Polymerisation,
sondern ein Zerfall der Zellulosexanthogenatverbindung. Viele Eigen-
schaften einer iiberreifen Viskoselosung lassen sich durch diese neue Auf-
fassung des Reifeprozesses vorziiglich erkliren.

In der Praxis lat man die Viskose z. B. in liegenden oder stehen-
den Kesseln (Abb. 7h—h,) bei 12—16° C 48—100 Stunden reifen. Die
Temperatur wird im Hochsommer mit Hilfe einer Ammoniak- oder
Kohlensiurekiihlanlage entsprechend niedrig gehalten. Die Gréfe und
Anzahl der Lagerkessel richtet sich ganz nach der Menge der Viskose
und der Dauer der Reife. Jeder Kessel besitzt ein Wasserstandsglas
und vier Stutzen zum AnschlieBen von Vakuum-, Druckluft-, Einfiill-
und Abzapfleitungen, am Boden einen AblaBhahn, seitlich oder oben
ein Mannloch und selbstverstindlich ein Manometer. Der Durchmesser
der verwendeten Kessel betrigt in der Praxis hochstens 1,50 m, da
bei dem schlechten Wéarmeleitvermogen der Viskose in groBeren Be-
haltern die Losung leicht Temperaturdifferenzen aufweist und infolge-
dessen dann ungleichméBig reift. Auf jeden Fall muB3 die Viskose im
Mischer die Temperatur des Reifekellers besitzen, ehe sie in die Reife-
kessel abgelassen wird. Bei der Wahl des Kesseldurchmessers ist nicht
nur auf guten Temperaturausgleich, sondern auch darauf Riicksicht
zu nehmen, daB eine gute Entliiftung der Viskose moglich ist. Aus
diesem Grunde ist wiederum ein groBer Kesseldurchmesser erwiinscht.
In der Praxis versucht man durch die angegebenen MaBle beiden For-
derungen nach Moglichkeit zu geniigen. Fiir kleinere Viskosemengen bis
etwa 2500 | nimmt man mit Vorliebe stehende Aufbewahrungskessel, bei
Mengen von 5000 1 liegende. Um die gesamte Viskosemenge méglichst

gleichmiBig zu temperieren, stellt man die Reifekessel vorteilhaft im
Keller (,,Viskosekeller‘) auf. Hier befinden sich auch die Filterpressen.

Eggert, Viskose. 4
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Bestimmung der Reife.

Um den fiir die Praxis duBerst wichtigen Reifegrad der Viskose
zahlenméaBig festzulegen, sind vier Methoden in Anwendung, namlich
zwei Koagulationsmethoden, die zur schnellen Orientierung dienen,
und zwei Methoden, welche analytisch die GroSle des in der Loésung
vorhandenen Molekiils zu bestimmen gestatten. Die beiden ersten
Analysenverfahren beruhen auf der bereits geschilderten, beim Altern
zunehmenden Empfindlichkeit der Viskose gegen Salzlosungen.

a) Kochsalzmethode. Bei der sog. ,, Kochsalzmethode* gilt die
Konzentration derjenigen Natriumchloridlosung, welche nicht mehr
imstande ist, die Viskose zu koagulieren, aber noch stark genug ist,
um ein Auflosen der Viskose zu verhindern, als MaB fiir ihren Reife-
zustand. Diese Konzentration liegt bei normal hergestellter Viskose
etwa zwischen 1 vH und 5vH. Die verschiedenen Konzentrations-
abstufungen stellt man sich am besten durch entsprechende Ver-
diinnung einer 10 vH-Losung her, indem man etwa ein abgemessenes
Losungsvolumen stets auf 40 cm3 verdiinnt.

Die praktische Durchfiihrung der Untersuchung gestaltet sich
folgendermaBen: 20 cm3 10 vH-NaCl-Losung werden im Becherglas
mit destilliertem H,0 auf 40 cm3® verdiinnt, und in die verdiinnte
Loésung einige Tropfen der zu priifenden Viskose eingetropft. Beim
langsamen Umriihren bildet die Viskose sofort oder nach einiger Zeit
koagulierte, farblose Fdiden. Die Konzentration der Salzlgsung wird
nun schrittweise erniedrigt, bis die Viskose in Form von schleimigen
Fiden am Glasstabe hiangen bleibt. Der vH-Gehalt dieser Losung
gilt als ,,Reifegrad*. der Viskose. Es entsprechen somit:

2 cem 10 vH NaCl-Losung in 40 em3® Wasser = 0,5 Reifegraden

4 ,, 10vH ’s ,» 40 s = 1,0 ”»

6 ,, 10vH ’ , 40 » =15 ”»

8 ,, 10vH ’ ,» 40 ,, » = 2,0 »»
10 ,, 10vH ’s ,» 40 ’s = 2,5 v
12 ,, 10vH ’» » 40, ’s = 3,0 ’s
14 ’ 10 vH s ’s 40 ') ) = 3’5 ”
16 ,, 10vH ' » 40 » = 4,0 »
18 ,, 10vH 5 ,, 40 ,, 95 = 4,5 »»
20 ,, 10vH - ,» 40 » . =5,0

Im allgemeinen schwankt die Reife einer Viskose, die zur Her-
stellung von Kunstfiden dienen soll, zwischen 3,5—4 Reifegraden,
was einem Zellulosemolekiil etwa von der GroBe C,4 entspricht.

b) Koagulationsmethode mittels Chlorammoniumlésung. Bei der
Reifebestimmung mit Chlorammonlésung wird wie folgt vorgegangen:
Man bereitet sich aus siurefreiem Chlorammonium eine 20 vH und eine
10 vH Loésung. In einem tarierten 250 cm® fassenden Pulverglase
(mit eingeschliffenem Glasstopfen) werden 20 g Viskose abgewogen und
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30 g destilliertes Wasser hinzugefiigt. Dann wird das Glas tiichtig
geschiittelt, bis die Viskose sich vollstindig gelost hat. Zu dieser
Lésung 1Bt man aus einer Biirette 20 vH Chlorammoniumlésung
kubikzentimeterweise zuflieBen und schiittelt nach jedesmaligem Zu-
satz den ganzen Inhalt tiichtig durch. Man gibt so lange 20 vH Chlor-
ammoniumlésung zu, bis die Viskoselosung, im durchfallenden Licht
gesehen, anfangt, dickflissiger zu werden. Von da an gibt man kubik-
zentimeterweise 10 vH Chlorammoniumlésung zu, bis die Viskoselésung
nach dem Durchschiitteln Flockenbildung zeigt. Die verbrauchten
Kubikzentimeter Chlorammoniumlésung (alles auf 10 vH Losung um-
gerechnet) bezeichnet man als ,,Chlorammonreifegrade*. Gut vérspinn-
bare Viskose soll 10—12° Chlorammon haben. Bei einiger Ubung gestattet
diese Methode leicht und schnell, den Reifegrad der Viskose festzustellen.

¢) Indexbestimmung mittels !/,, Normaljodlosung. Auf einer Glas-
platte werden 1,5—2 g Viskose abgewogen, gut verteilt und in eine
mit etwa 2 vH Essigsiiure angesiuerte gesittigte Kochsalzlgsung ein-
gelegt. Den entstandenen farblosen Film iibergieft man in einem
Becherglas mit 70 cm® genau 18 vH Natronlauge. Nach 5 Minuten
setzt man 100 cm?® destilliertes Wasser und nach weiteren 3 Minuten
nochmals 300 cm® Wasser zu. Nachdem der Film sich wieder voll-
stiandig gelost hat, versetzt man die Losung mit Eisessig bis zur schwach-
sauren Reaktion (etwa 25cm3), fiigt einige Tropfen Stirkelésung
hinzu und titriert mit !/,, Normaljodlosung, bis der erste Umschlag
in Blau auftritt.

Die verbrauchten Kubikzentimeter Jodlosung multipliziert mit
0,4 und dividiert durch die abgewogene Menge Viskose in
Gramm ergeben die Gew.vH des an das Xanthogenat gebundenen
Natriumhydroxyd. Zur Berechnung des Indexes benétigt man noch
den vierfachen vH-Gehalt an resistenter Zellulose des zur Herstellung
der Viskose benutzten Sulfitzellstoffes. Das Molekulargewicht der
Zellulose ist 162.

Die Berechnung des Indexes geschieht folgendermaflen :

Beispiel :

Abgewogene Viskosemenge zur Herstellung des Films = 1,5246 g,
es wurden verbraucht an !/, Normaljodlésung 2,5 cm3,
der angewandte Sulfitzellstoff enthielt resistente Zellulose 81,4vH.

% = 0,655 vH. gebund. NaOH
0,655 - 162 = 106,11
814 -4 = 3256,

325,6 : 106,1 = 3,06 Index,
was einem Zellulosemolekiil etwa von der Groe C  H;,0,; entspricht.
4*
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d) Bestimmung der GroBe des Xanthogenatmolekiils mit Kalium-
permanganat. Die Methode beruht auf der Tatsache, daB beim Reifen
die Menge des im Xanthogenatmolekiil gebundenen Schwefels ab-
nimmt. Diese Menge wird aus der Differenz zwischen dem gesamten
und den in den Verunreinigungen enthaltenen Schwefel berechnet.

Zunachst ist also eine Bestimmung des Gesamtschwefels erforder-
lich. Zu diesem Zweck wiegt man in einem 500 cm3 fassenden MeB-
kolben etwa 10 g Viskose ab und fiillt diesen bis zur Marke mit destil-
liertem Wasser. Von der so erhaltenen Viskoselosung werden 50 cm3
in ein Becherglas abpipettiert, mit Kaliumpermanganatlésung (60 g
KMnO, im Liter) versetzt und langsam bis zum Kochen erhitzt. Hierauf
gibt man so lange konzentrierte Salzsiure zu der Losung, bis die violette
Farbe verschwunden ist und sich ein brauner Niederschlag von MnO,
gebildet hat. Dieser wird abfiltriert und mit kochend heiem Wasser
gewaschen, bis der Niederschlag sich kolloidal zu lsen und das Filtrat
zu tritben beginnt. Das Filtrat wird mit einigen Tropfen konzentrierter
Salzsaure versetzt und so lange gekocht, bis die Triibung verschwunden
und alles Chlor ausgetrieben ist. Die im Filtrat vorhandene Schwefel-
saure wird mit kochend heiBer Bariumchloridlésung ausgefallt, der ge-
bildete Bariumsulfatniederschlag abfiltriert, chlorfrei gewaschen und
mit dem Filter verascht.

Beispiel fiir die Berechnung: Abgewogen wurden genau 10g
Viskose. Hiervon ist 1 g zur Analyse in Arbeit genommen. Die Analyse
ergab 0,1916 g BaSO,. Das Molekulargewicht des Bariumsulfats ist
233,5, das des Schwefels 32. 0,1916 g BaSO, entsprechen somit

0,1916 - 32 _ 0,1916 - 32-100
9335 &S oderin vH ———500%

Schwefel.

Weiter bestimmt man den in den Verunreinigungen gebundenen
Schwefel. In einem 250 cm® fassenden MeBkolben werden etwa 10 g
Viskose abgewogen und in wenig Wasser gelost (falls die Viskose weit
gereift ist, setzt man noch etwas Atznatronlésung hinzu). Hierauf fiillt
man den Kolben bis zur Marke mit einer geséttigten neutralen Kochsalz-
losung. Man schiittelt den Kolbeninhalt kraftig durch, umein Zusammen-
ballen der Viskose beim Koagulieren zu verhiiten, und it das Ganze
etwa 1 Stunde stehen. Nachdem man sich iiberzeugt hat, daB die
Viskose vollstandig koaguliert ist, filtriert man einen Teil der Losung,
pipettiert 50 ccm davon in ein Becherglas, fiigt einen UberschuB einer
gesittigten Kaliumpermanganatlésung zu und verfahrt weiter wie oben
beschrieben.

Die Berechnung des in den Verunreinigungen befindlichen Schwefels
ist aus folgendem Beispiel zu ersehen:

= 2,63 vH
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Abgewogen wurden genau 10 g Viskose. Hiervon wurde 1/;, d. h.
2 g, oxydiert. Das Bariumsulfat wog 0,1770 g.

0,1770-32-100 _ 1,216 vH Schwefel

2-2335
Gesamt-Schwefel . . . . . . .. = 2,630 vH
Schwefel in Verunreinigungen . . = 1,216 vH

Schwefel im Xanthogenat gebunden = 1,414 vH

Die GroBe des Xanthogenatmolekiils findet man an Hand der
folgenden Tabelle:

“H Zellulose vH des an Xanthogenat gebundenen Schwefels

in der Viskose L Phase 1L Phase II1. Phase 1V. Phase
CeH100s Ci12H20010 Ci18H30015 C24H40020

7,0 vH 2,765 vH 1,383 vH 0,922 vH 0,691 vH
7,1 vH 2,805 vH 1,402 vH 0,935 vH 0,701 vH
7,2 vH 2,844 vH 1,422 vH 0,948 vH 0,711 vH
7,3 vH 2,884 vH 1,442 vH 0,961 vH 0,721 vH
7,4 vH 2,923 vH 1,462 vH 0,974 vH 0,731 vH
7,5 vH 2,963 vH 1,481 vH 0,987 vH 0,741 vH
7,6 vH 3,002 vH 1,501 vH 1,001 vH 0,751 vH
7,7 vH 3,042 vH 1,521 vH 1,014 vH 0,760 vH
7,8 vH 3,081 vH 1,541 vH 1,027 vH 0,770 vH
7,9 vH 3,121 vH 1,560 vH 1,040 vH 0,780 vH
8,0 vH 3,160 vH 1,580 vH 1,053 vH 0,790 vH

Beispiel: Die untersuchte Viskose enthielt 7,4 vH Zellulose; ge-
funden sind 1,414 vH Xanthogenat-Schwefel. Aus der Tabelle ist zu
ersehen, daB die GréBe des Molekiils bei der betr. Viskose zwischen
der Phase II und III liegt. Um zu berechnen, wieviel vH von jeder
Phase in der Losung vorhanden ist, verfahrt man wie folgt:

Bezeichnen wir den vH-Gehalt der Viskose an der Phase II mit x
und den Prozentgehalt an Phase III mit = 100 — z, so ist

0,01462 x -+ 0,00974 (100 — x) = 0,01414 - 100
= 90,5 vH
100 —r= 9,5vH
Demnach entsprechen 90,5 vH der Viskose der Phase IT und 9,5 vH
der Phase III.

F. Das Entliiften.

Das Entliiften des Viskose ist bei der Herstellung von Kunstseide
oder Filmen auBerordentlich wichtig. Luftblasen in der Spinnlosung
verschulden stindiges AbreiBen der feinen Einzelfasern, Bildung von
Viskoseknoten und sind damit die Ursache einer ganzen Anzahl Un-
annehmlichkeiten. Auch das Verstopfen der feinen Locher der Spinn-
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diise wird héufig durch in der Viskose enthaltene Luftblasen veranlaBt.
Die Luft gelangt hauptsichlich durch das beim Auflésen unvermeid-
liche Kneten und Riihren in die Viskose. Auch das zum Ldsen benutzte
Wasser ist im allgemeinen mehr oder weniger lufthaltig. Die Luft ist
meist mikroskopisch in kleinen Bléschen in der ganzen Masse verteilt
und kann durch energisches Evakuieren aus der Losung entfernt werden.
Die Entliiftung geschieht in den Viskosekesseln wahrend der Reife ; sie
dauert also von der Beendigung der Filtration bis zum Verspinnen. Der
Nutzeffekt beim Entliiften ist um so gréBer, je groBer die an den luft-
leeren Raum grenzende Viskoseoberfliche und je geringer die Schicht-
dicke der Viskose ist. Man soll daher den Durchmesser der Reifekessel
nicht zu klein nehmen. Die Kessel diirfen nur zu 3/ gefiillt werden,
um einen geniigend groBen luftleeren Raum iiber der Viskose zu schaffen
und das Einsaugen der Viskoselésung in die Rohrleitung zu vermeiden.
Die Dauer der Evakuierung laBt sich nicht generell angeben. Je groBer
die Viskosemenge, je dickfliissiger die Losung, je grofer die Schicht-
dicke und je kleiner die Oberfliche, um so langer muB entliiftet werden.
In letzter Zeit sind verschiedene in der Industrie angewandte Verfahren
bekannt geworden, die eine Verkiirzung der Entliftungsdauer bezwecken.
So soll die Viskose beim Einfiillen in die Lagerkessel in diinner Schicht
auf geeignete Flichen verteilt und hierbei entliiftet werden.

Die im Losungswasser enthaltene Luft ist durch Evakuieren schlecht
zu entfernen. Sie verursacht indessen nachtriglich die Bildung von
Luftblidschen in der Viskose. Um auch diesen Ubelstand auszuschalten,
ist es empfehlenswert, das Losungswasser vor dem Gebrauch kurz
aufzukochen.

Wenn es sich um die Entfernung von Luftblasen aus sehr dick-
flussigen teigartigen Viskosen handelt, so 1aBt sich verstindlicherweise
durch Evakuieren wenig ausrichten. In diesen Fillen verdringt man
die Luft aus der Masse durch langsames starkes Zusammenpressen.
Hierbei streben die Luftblasen an die Peripherie und werden so aus der
Losung entfernt. Am besten erreicht man das Ziel, wenn man die teig-
artige Masse mit groBer Gewalt durch einen nicht zu steilen Konus treibt.

G. Reinigen der Viskose.

Als die Technik noch nicht im Besitz geeigneter Viskoseherstellungs-
verfahren und ebensowenig brauchbarer Regenerationsmethoden war,
suchte man die Viskose vor ihrer Zersetzung von den Verunreinigungen
zu befreien. Dieser Arbeitsgang ist angesichts der heute iiblichen, sehr
verbesserten Herstellungsmethoden der Viskose und der vorziiglichen
Fillverfahren fiir Rohviskose vollig veraltet und wird in keinem GroB-
betriebe mehr durchgefiihrt. Die auBerordentlich groBen Viskosemengen
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eines modernen GroBbetriebes lassen eine derartige Viskosereinigung als
auBerst kostspielig und technisch kaum durchfiihrbar erscheinen. Eine
kursorische Besprechung der bekanntgewordenen Verfahren diirfte daher
vollig ausreichen. Die Viskose wird in allen Fillen zunichst koaguliert,
in diesem Zustande von den Begleitprodukten durch Waschen mit Wasser
oder Salzlosungen befreit und dann zur Weiterverarbeitung mit Hilfe
einer verdiinnten Atznatronlésung wieder in Losung gebracht. Aus der
groBen Zahl von Patenten seien im folgenden einige herausgegriffen :
Nach den D.R.P.187369 KIl.29b, D.R.P. 183623 Kl. 29b usw. wird
die Viskose durch Erwirmung auf 50 bzw. 80°C koaguliert und in
Natronlauge wieder gelost. Nach D.R.P. 209161 KIl. 29b soll die Ko-
agulation durch Kohlensidure erreicht werden; nach D.R.P. 197086
Kl. 29b durch schweflige Saure bzw. Bisulfite, nach D.R.P. 237261
KIl. 120 durch 96 vH Alkohol, nach D.R.P. 228836 Kl. 120 durch Oxy-
dationsmittel, besonders Kaliumpermanganat, und schlieBlich laut
D.R.P. 234861 Kl. 29b durch Dialysieren der Viskose gegen Wasser oder
Alkalilauge.

H. Verarbeitung der Viskose.

Die Riickbildung der in der Viskose gelosten Zellulose durch Zer-
setzen des Xanthogenats hat fiir die Industrie auf Grund der Ent-
deckung verschiedener Fillverfahren, die aus Viskose wertvolle Gebilde
herzustellen gestatten, groBe Bedeutung erlangt. Die stark alkalische
Viskose laBt sich, wie leicht verstdandlich, durch sauer reagierende
Stoffe oder solche, die leicht ihr Siureradikal abgeben, aber auch durch
energische und lange dauernde Erhitzung fallen.

Die erstgenannte Arbeitsweise ist bis heute fiir die Viskoseindustrie
die wichtigste geblieben, da sie bei richtiger Anwendung und ent-
sprechender Wahl der Reagenzien stets gutes Zellulosehydrat liefert.
Rohviskose, die auler Zellulosexanthogenat noch verhaltnismafig viel
Nebenprodukte enthalt, gibt beim Behandeln mit stark sauren Stoffen
unter starker Schwefelwasserstoffausscheidung Zellulosehydrat, welches
durch elementaren Schwefel stark verunreinigt ist. Der bei der Zer-
setzung der Viskose durch Saure stattfindende Reaktionsverlauf 1aBt
sich etwa folgendermaBen beschreiben: Die Viskose besteht im wesent-
lichen aus einer Anzahl Zellulosexanthogenat-Natriummolekiilen be-
stimmter GréBe, die in einer durch Sulfide, Polysulfide, Thiokarbonate
und andere anorganische und organische Verbindungen verunreinigten
Natronlauge schweben. Bringt man diese Losung mit einer verdiinnten
Siure zusammen, so werden wahrscheinlich in erster Linie die Ver-
unreinigungen der Viskose zersetzt, wobei sich hauptsachlich Schwefel-
wasserstoff, Kohlensiure, wenig Merkaptane und mehr oder minder
kolloidaler Schwefel ausscheiden. Das Zellulosexanthogenat wird unter
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Abspaltung des Natriums zunéchst zum Koagulieren gebracht und durch
weitere Einwirkung der Saure unter Schwefelwasserstoffentwicklung
zersetzt. Hierbei treten die freigewordenen Zellulosehydratmolekiile
zu einem mehr oder weniger dichten Gefiige zusammen. Bei weitgereifter
Viskose oder bei langsamer, stufenweiser Fallung erfolgt dieser Zu-
sammentritt trige, das Endprodukt besitzt infolgedessen eine lockere,
wenig dichte Struktur. Ein derartiges Zellulosegebilde zeigt selbst im
trockenen Zustande wenig Festigkeit, ist aber sehr geschmeidig, weich
und im hohen Grade durchsichtig. Es besitzt gutes Reflexionsvermogen
fiir Lichtstrahlen und zeigt daher hohen Glanz. War die Viskose in-
dessen jung oder verlief die Trennung des Zellulosemolekiils vom Dithio-
karbonsidurerest schnell, so weist das erhaltene Gebilde groBe Dichte
auf. Es sieht im getrockneten Zustande mager aus, fithlt sich hart und
holzig an, ist sehr fest, reflektiert infolge seiner stets rauhen Oberfliache
das Licht schlecht und halt die eingeschlossenen Verunreinigungen hart-
néckig zuriick.

Besondere Beachtung erfordert der bei der Féllung von Viskose
freiwerdende Schwefelwasserstoff nach Art und Menge seiner Ent-
stehung. Verlauft die Reaktion schnell, so bildet sich der Schwefel-
wasserstoff in Form von Blaschen, welche die zunichst entstehende
Zellulosehaut beim weiteren Fortschreiten der Reaktion ins Innere des
Viskosegebildes durchbrechen und es schwammig, miirbe und unan-
sehnlich machen. Bei sachgeméBer Fillung darf demnach keine der-
artige Schwefelwasserstoffausscheidung stattfinden, die Fallungsflissig-
keit mufl vielmehr imstande sein, die entstehenden Gase dauernd schnell
zu losen oder infolge ihrer Zusammensetzung chemisch zu binden. Die
Loslichkeit von Schwefelwasserstoff in reinem Wasser ist aus der folgen-
den Tabelle zu entnehmen:

Ein Vol. Wasser absorbiert unter 760 mm Atm. Druck

bei 0°C 4,3706 Vol. Schwefelwasserstoffgas
,» B5°C 3,9652
, 10°C 3,5858 ’
, 15°C 3,2326 ,,
,» 20°C 2,9053 ,,
, 250C 2,6041
,» 30°C 2,3290 ,
,» 35°C 2,0799
,, 40°C 1,8569 ,, ' usw.

Die angefiihrten Zahlen zeigen, daB das Lésungsvermogen des
Wassers fiir Schwefelwasserstoff mit zunehmender Temperatur stark
abnimmt. Andere Stoffe, z. B. Alkohol, besitzen ein bedeutend héheres
Loésungsvermogen fiir Schwefelwasserstoff. So 16st ein Vol. Alkohol bei
0° und 760 mm Druck 17,9 Vol. H,S.
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Ahnlich wie Alkohol verhalten sich alle organischen Verbindungen,
die eine oder mehrere Hydroxylgruppen enthalten, z. B. Glyzerin und
insbesondere Glukose. Aus diesen und anderen Griinden setzt man in
der Praxis mit Erfolg dem Fallbad oft Glukose zu. Ferner laBt sich
durch den Zusatz gewisser Salze die Schwefelwasserstoffentwicklung im
Fallbad mildern. Hierbei spielen besonders solche Metalle eine Rolle,
welche auch in schwach saurer Losung leicht Sulfide bilden. Besonders
Zinksalze haben sich in dieser Hinsicht als geeignet erwiesen. Wenn sie
auch in dem stark sauren Fillbad kaum noch unlésliche Sulfide bilden
diirften, so scheinen sie dennoch als Schwefelwasserstoffiibertriger eine
giinstige Wirkung im Fillbad auszuiiben. Ahnlich wie Zinksalze, nur
in schwéicherem MaBe, wirken Magnesiumsalze. Im Laufe der Zeit hat
man zur Verhinderung der Schwefelwasserstoffentwicklung im Fallbad
noch andere, z. B. oxydierend wirkende Verbindungen u. &. vorgeschlagen.

Ubrigens scheidet junge Viskose stets groBere Mengen von blaschen-
formigem Schwefelwasserstoff aus als gereifte. Dieses Verhalten
scheint mit der beim Reifen der Viskose stattfindenden Umwandlung
der Monosulfide in Polysulfide zusammenzuhéingen, welche beim Zu-
sammentreffen mit Sdure keinen Schwefelwasserstoff, sondern Poly-
schwefelwasserstoff ausscheiden. Dieser zerfillt in der sauren Losung
auBerhalb des gefiallten Gebildes in Schwefelwasserstoff und fein ver-
teilten amorphen Schwefel, der eine starke Triibung des Fallbades her-
vorruft. Hierdurch findet auch die reichliche Schwefelablagerung auf
der Oberflache der Zellulosegebilde, die aus weit gereifter Viskose her-
gestellt sind, ihre Erklirung. Die Bildung des Schwefelwasserstoffs ist
besonders bei der Herstellung dickwandiger Viskosegebilde, z. B. Filmen,
hinderlich, da stidrkere Schichten von Zellulosehydrat auch im nassen
Zustande Gase nur sehr schwer durchlassen. In der Praxis arbeitet
man daher in solchen Fillen mit Badern, welche die Zersetzung der
Viskose so langsam wie mdglich, oft erst im Laufe von Stunden be-
wirken.

Die Erzeugnisse aus Viskose werden bei ihrer Herstellung stets
mechanisch auf Zug, Druck, Reibung usw. beansprucht. Um das Ge-
bilde bereits bei seiner Entstehung moglichst widerstandsfihig zu
machen, ist es wiinschenswert, seine Quellbarkeit auf das geringstmog-
liche MaB herabzusetzen. Die GroBe der Quellung héingt von der quellen-
den Substanz und vom Quellungsmedium ab. Da es sich hier um die
Quellung eines einzigen Stoffes, namlich Zellulosehydrat, handelt, inter-
essiert lediglich der EinfluB des Quellungsmediums. Chloride, Chlorate,
Nitrate, Bromide, Jodide und Cyanide erhohen das Quellungsvermogen
ganz bedeutend, wihrend Azetate, Zitrate, Tartrate und insbesondere
die Sulfate die Quellung vermindern, beide in der Weise, dafl die Wirkung
des folgenden Gliedes der Reihe immer groBer ist, als die des vorher-
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gehenden. Auch Nichtelektrolyte, wie z. B. organische Verbindungen,
verringern die Fahigkeit zur Quellung.

Die Aufgabe der Viskose verarbeitenden Industrie besteht nun darin,
die Zusammensetzung des Fillbades so zu wihlen, daB ein Zellulose-
hydratgebilde entsteht, welches allen daran gestellten Forderungen im
nassen und im trockenen Zustande moglichst weitgehend entspricht.

Die im Laufe der Zeit zur Fillung der Viskose vorgeschlagenen Ver-
fahren lassen sich in vier groBe Gruppen teilen. 1. Die erste Gruppe
umfaBt die Verfahren, bei denen die Koagulation und Zersetzung der
Viskose mit Hilfe leicht dissoziierbarer Salze, welche ihr Siaureradikal
leicht abgeben, vorgenommen wird. 2. Die zweite Gruppe umfaBt Fall-
bider, die aus sauren Salzen bestehen. 3. Die dritte Gruppe umfat die
Fillung und Zersetzung der Viskose mit reinen Siauren. 4. Endlich ist
es noch moglich, die Viskose durch Einwirkung leicht dissoziierbarer,
aber ihr Séureradikal nicht abgebende, neutrale Salze zu koagulieren
und in einem zweiten Nachbehandlungsbade durch Siuren bzw. saure
Salze zu ersetzen.

Das erste technisch brauchbare Fillbad zur Regeneration der Vis-
kose ist vom Engldnder Stearn (D.R.P. 108511 K1. 29b vom 18. Oktober
1898) vorgeschlagen worden. Es besteht aus einer Losung von
Ammoniumsalzen, besonders Chlorammonium vom spez. Gewicht
1,05—1,06.

Ammoniumsalze sind gut wasserldslich. Trotzdem die Ldsung
neutral reagiert, ist der an das Ammoniumradikal gebundene Séurerest
imstande, starke Alkalien wie Atznatron weitgehend abzustumpfen, wo-
bei Ammoniak entweicht. Hierauf beruht die Fahigkeit der Ammonium-
salze, die stark alkalische Viskose sehr rasch zu koagulieren. Diese
Fihigkeit wird durch die aussalzende Wirkung, welche alle Elektrolyte
kolloiden Losungen gegeniiber zeigen, noch verstirkt. Bei stundenlanger
Einwirkungsdauer zersetzen die Ammonsalze die Zellulosexanthogenat-
verbindung in wasserunlésliches Zellulosehydrat wunter Bildung
von Ammoniumsulfid und hauptsichlich Ammoniumsulfhydrat. Die
Reaktion verlduft um so schneller, je reifer die Viskose und je héher die
Temperatur des Bades ist.

Die Verwendung von Fillbidern aus Ammoniumsalzen, die sehr
milde und stufenweise auf die Viskose wirken und gute, hochgldnzende
Gebilde liefern, bedeutete fiir den damaligen Stand der Viskosefabri-
kation eine sehr wertvolle Bereicherung. Die Erfindung hat den AnstoB
zur Weiterentwicklung der Entdeckung von CroB8 und Bevan gegeben.
Das von Stearn empfohlene Ammoniumchlorid 1aBt allerdings das
gefillte Zellulosehydrat zu stark quellen und vermindert damit die
mechanische Widerstandsfahigkeit der entstehenden Gebilde. Diese
Nachteile treten, wie bald erkannt wurde, bei Verwendung des billigeren
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Ammoniumsulfats nicht auf, da die Sulfate die Quellbarkeit allgemein
erniedrigen.

Ein Ubelstand bei der Benutzung von Fillbidern aus Ammon-
salzen besteht darin, daB die einzelnen Fasern im Faden durch die im
Bade entstehenden Ammoniumsulfide bzw. Ammoniumsulfhydrate oder
auch infolge unvollstandiger Zersetzung des Zellulosexanthogenats mit-
einander verkleben. Dieser Nachteil wurde durch die patentierten Ver-
fahren von Henckel von Donnersmark (D.R.P. 152743 und 153817
Kl. 29b) im Jahre 1903 behoben, nach denen die im Ammonbade ge-
fallten Faden mit geeigneten Schwermetallsalzen nachbehandelt oder
diese Salze dem Ammonbade selbst zugesetzt werden sollen. Obwohl
die Verwendung von Ammonsalzbidern im Vergleich mit anderen heute
gebrauchlichen Fillverfahren verhiltnisméiBig teuer ist, wird ihre An-
wendung heute noch in verschiedenen Kombinationen vorgeschlagen.
In der Tat sind sie fiir manche Zwecke, z. B. bei der Herstellung von
Filmen, wo ein sehr mildes, langsam wirkendes Bad erforderlich ist,
schwer zu ersetzen und werden heute noch benutzt.

Die Versuche der Industrie, ein billigeres Bad zu finden, welches die
Viskoselésung in einem Zuge zu brauchbaren Zellulosehydratgebilden
zu regenerieren vermochte, blieben lange Zeit erfolglos. Insbesondere
fithrten Versuche mit reinen Mineralsiuren trotz hiufiger Anderung der
Bedingungen nicht zum Ziel. Die stark durch Sulfide und andere
Schwefelverbindungen verunreinigte Viskose lieferte bei der Zersetzung
mit starken Mineralsiuren stets pordse, glanzlose, also unbrauchbare
Erzeugnisse. Am 2. Mai 1905 meldete Dr. Max Miiller in Altdamm ein
Verfahren zur Herstellung von Gebilden aus Viskose in Deutschland
zum Patent an, das unter der Nummer D.R.P. 187947 KIl. 29b erteilt
wurde. Das Verfahren ist gekennzeichnet durch die Verwendung eines
Fillbades aus Schwefelsdure, in der ein Salz, vorzugsweise ein Sulfat,
aufgeldst ist. Die Miillersche Erfindung besteht also in der neuen Fest-
stellung, daB Bisulfatlésung auch in Gegenwart von freier Schwefel-
sdure selbst bei Zimmertemperatur Viskose zu glinzenden Zellulose-
gebilden zu regenerieren vermag. Bald wurde indessen erkannt, daf3
nicht jede Viskose bei der Fallung im Miillerbad das gewiinschte Resultat
ergibt, sondern daB vielmehr die Reife der Viskose, ihre Alkalitdt und
nicht zuletzt ihr Reinheitsgrad (worauf schon die Patentbeschreibung
hinweist) eine wichtige Rolle spielen.

Einen wesentlichen Fortschritt brachte das D.R.P. 287955
Kl. 29b der Vereinigten Glanzstoff-Fabriken (angemeldet 15. Februar
1912). Dieses Verfahren beseitigt auch beim Verspinnen von Roh-
viskose, wie ausdriicklich im Beispiel angegeben, alle Nachteile
des Miiller - Verfahrens durch Anwendung eines Fallbades, in dem
die Siure halb gebunden, also als Bisulfat vorhanden ist, und
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das auBerdem einen UberschuB an neutralem Salz enthilt. Das
Verfahren ist fiir die Viskose verarbeitende Industrie von grofter Be-
deutung geworden, da es sich durch Billigkeit, Vollkommenheit und
vielseitige Verwendungsmoglichkeit auszeichnet. Beide Verfahren (in der
Praxis ott kurz als ,,Miiller I und ,,Miiller II*‘ bezeichnet) arbeiten mit
Bisulfat, also mit halbgebundener Sadure. Miiller erkannte demnach
als erster, daB auBer den neutralen, leicht dissoziierbaren und spaltbaren
Ammonsalzen auch halbgebundene Schwefelsiure ein geeignetes Fallbad
ergibt.

Freie Sauren, besonders Mineralsduren, und insbesondere Schwefel-
sdure zeigen meist betrachtliche Dissoziation. Hierbei gilt das Gesetz, da3
die Aktivitit einer Siure von der Konzentration der freien Wasserstoff-
ionen abhingt. Die Schwefelsdure ist unter diesem Gesichtspunkt am
stiarksten ; sie zerfallt beispielsweise bei einer Konzentration von 98 g in
10 1 Wasser zu etwa 50 vH in die Ionen SO, 4+ 2H™* und bei héherer Kon-

zentration noch teilweise in SO,H' + H—tIonenJ.l Infolge dieser starken
Dissoziation 14Bt sich die Sdure als solche zur rationellen Fallung von
Rohviskose nicht verwenden, denn bei der sehr schnell verlaufenden
Zersetzungsreaktion werden plétzlich groBe Mengen Schwefelwasserstoff
frei, die keine Zeit haben, sich in der Fiallfliissigkeit zu l6sen, so daB sie
als Bliaschen entweichen und das gefillte Gebilde unansehnlich machen.
Die Technik muBte deshalb nach einer Schwefelsiureverbindung suchen,
die einen geringeren Dissoziationsgrad aufweist. Dieser Forderung ent-
spricht das von Miiller vorgeschlagene Natriumbisulfat in hervorragen-
dem MaBe. Eine weitere Zuriickdrangung der Dissoziation wurde durch
Zugabe von neutralem Natriumsulfat zum Fillbad nach D.R.P. 287955
erreicht. Eine solche Herabsetzung des Dissoziationsgrades ist natur-
gemiB nur bei mehrwertigen Sauren maoglich. In der Tat sind einwertige
Mineralsiuren in der Viskoseindustrie bis jetzt nicht angewandt worden.
Ein weiterer Vorteil bei Anwendung von schwefelsauren Salzen liegt
in ihrer Eigenschaft, die Quellung des regenerierten Zellulosehydrats zu
vermindern. Dies ist ein weiterer Grund fiir die bevorzugte Verwendung
der Schwefelsaure bzw. jhrer Verbindungen zur Viskosefallung. Vor der
Anmeldung des D.R.P. 287955 sind die den Vereinigten Glanzstoff-
Fabriken gehorigen D.R.P. 240846 K1. 29b vom 26. September 1908 und
D.R.P. 260479 KI. 29b vom 16. September 1922 beim Patentamt ein-
gereicht worden. Hiernach wird die Aziditit der Schwefelsdure einmal
durch Magnesiumsulfat, bzw. Natriumsulfat 4+ Zinksulfat + Ammo-
niumsulfat, ein andermal durch Zusatz von organischen Stoffen mit
alkobolischem Charakter und Fettsiuren, insbesondere aber Glukese,
heruntergesetzt. An den Beispielen dieser Patentschriften erkennt man,
daB die Anmelder vom Ammoniumsulfatbade ausgegangen sind, die all-
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zu milde Wirkung des letztgenannten Salzes durch einen Zusatz von
Schwefelsiaure behoben und die H-Ionenkonzentration durch Zusatz von
Sulfaten und organischen Stoffen wieder zuriickgedringt haben. Beide
Fallbéader sind zur Regeneration von Rohviskose gut geeignet, und zwar
besonders dann, wenn man ihre Zusammensetzung der Reife und Alka-
litat der Viskose entsprechend anpafit. Die Wirkung der Glukose im
Fillbad ist noch unklar.

Man hat auch versucht, organische Sauren zur Féallung von Viskose
zu verwenden, z. B. nach D.R.P. 274550 Kl. 29b vom 14. April 1912
(Milch- und Glykolssure), nach D.R.P. 283286 KI.29b vom 16. April
1913 (Zitronen- und Weinsdure) usw. Gewohnlich werden noch Salze
derselben Sédure zugesetzt. Diese Verbindungen sind indessen heute noch
so teuer, daBl die Anwendung dieser Verfahren im GroBbetrieb kaum in
Frage kommt.

Unter dem EinfluB der beiden Miiller-Verfahren haben natiirlich
eine Reihe von Erfindern versucht, neue Fallungsmethoden fiir Viskose
auszuarbeiten. So sind eine ganze Reihe von Patenten entstanden,
deren vollstindige Aufzihlung indes hier zu weit fithren wiirde.
Die Erfindungen bestehen im wesentlichen in verschiedenen Kom-
binationen der Miiller-Verfahren, wobei den Badern hiufig noch mehr-
wertige Alkohole, Fettsauren und andere organische Stoffe wie Benzol-
verbindungen u. &. zugesetzt werden. Neuerdings beschéftigt sich die
Technik besonders mit dem Problem der Herstellung auBerst feinfadiger
Viskoseseide, wobei die geeignete Zusammensetzung der Fillbider eine
wesentliche Rolle spielt.

Die bisher iibliche Kunstseidenfaser von ca. 7 Deniers iibertrifft an
Dicke die Naturseide um das Mehrfache. Ein derartig starker Faden
fallt bei geringfiigigen Schwankungen in der Zusammensetzung des Fall-
bades oft wenig elastisch aus und besitzt geringe Deckkraft, ein Nach-
teil, der besonders bei der Weiterverarbeitung der Seide sich storend
bemerkbar macht. Je feiner die einzelnen Fasern im Faden sind, desto
wertvollere mechanische Eigenschaften besitzt er. Zu ihrer Herstellung
hat man bereits verschiedene Wege eingeschlagen.

Gewohnlich streckt man den noch nicht vollstindig fixierten Faden
im koagulierten Zustande, indem man aus Spinndiisen mit den normalen
Spinnléchern von 0,1 mm Durchmesser eine geringere Menge Viskose
ausflieBen 14Bt, als zum Spinnen der normalen Faser erforderlich ist.
Bei Anwendung von besonderen Fillbidern (vgl. z. B. D.R.P.-An-
meldung B. 90858 und B. 91229 Kl. 29b) liBt sich auf diese Weise eine
duBerst feine Faser spinnen. Die Geschwindigkeit, mit der die Viskose
aus der Diise austritt, ist naturgemiB innerhalb gewisser Grenzen von
der Geschwindigkeit abhingig, mit der der Faden aufgespult wird. Die
Erzielung guter Resultate hingt bei dieser Arbeitsweise nicht nur von
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der Zusammensetzung des Fallbades, sondern auch vom prizisen Arbei-
ten der Spinnmaschine ab.

Ein anderes Verfahren, eine Verfeinerung der Kunstseidenfiden zu
erreichen, besteht darin, den Zellulosegehalt der Spinnviskose zu ver-
ringern, 80 daB die entstehenden Gebilde stirker schrumpfen. Da das
Verspinnen einer derartigen Viskose gewisse Schwierigkeiten bietet, ist
die Verfeinerung des Fadens nach dieser Arbeitsmethode nur bis zu
einer gewissen Grenze moglich.

Neuere Versuche haben nun auch gezeigt, daB es bei Einhaltung
ganz bestimmter Bedingungen gelingt, mit Mineralsauren, hauptsichlich
Schwefelsidure, ohne Salzzusatz dennoch gute Zellulosegebilde aus Roh-
viskose herzustellen. Besonders wichtig ist dabei der Reifegrad der Vis-
kose, die Saurekonzentration im Bade und schlieBlich die Dauer des
Fadendurchgangs durch das Bad. Nach dem D.R.P. 282789 KIl. 29b
der Vereinigten Glanzstoffabriken A.G. vom 27. November 1913 soll
man glinzende Gebilde erhalten, wenn man eine ungereinigte Viskose
vor Erreichung der Phase C,, und C,g in einer schwachen Schwefelsiaure-
16sung von nur 10 vH und darunter fillt, und die Strecke, die der Faden
im Bade zuriicklegt, bei einer Spinngeschwindigkeit von 40 m in der
Minute nur etwa 3 cm lang macht. Ein Anwirmen des Bades ist dabei
nicht notwendig; es geniigt, wenn das Bad Zimmertemperatur besitzt.
Laut Schweiz. P. 70124 will dieselbe Firma zu gleichem Resultat ge-
langen, wenn 4 Tage alte Viskose in 10 vH Schwefelsidure bei 25° C Bad-
temperatur gefillt wird. Nach Franz. P. 467164 wird zur Fallung eine
wenigstens 8 Tage alte Viskose empfohlen, die mit wenigstens 20 vH
Schwefelsaure bei 40° C und 10— 15 cm Badliange regeneriert werden soll.

Auch Kohlensiaure soll zur Regeneration von Viskose brauchbar
sein, und zwar in Form von Feuerungsgasen mit 5—15 vH Kohlensaure
(vgl. franz. P. 457633 von J. E. Brandenberger). Trotz der groBen
Zahl von Patenten, welche hier nicht alle angefiihrt werden koénnen,
bleibt es fraglich, ob die Fallung der Viskose mit reiner Saure gegen-
iiber den Verfahren, welche saure Salzlosungen benutzen, in der Praxis
konkurrieren kann.

AuBer Bisulfaten sind noch andere saure Salze zum Fillen von
Viskose vorgeschlagen worden, wie z. B. Natriumbikarbonat und be-
sonders Natriumbisulfit, das auch in Verbindung mit anderen Salzen
empfohlen worden ist (8. franz. P. 400577 und Ver. St. Am. 816404).
Die nach diesem Verfahren hergestellten Viskosegebilde sind nur ko-
aguliert und bediirfen deshalb zur vollstindigen Umwandlung in Zellu-
lose einer Nachbehandlung. AuBerdem liefern saure oder neutrale
Salze der schwefligen Sdure Zellulosegebilde, die sich in ihren che-
mischen und physikalischen Eigenschaften von den mit Schwefel-
siaure bzw. Sulfaten hergestellten unterscheiden. Diese Eigenschaft
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der Sulfite scheint mit ihrem Reduktionsvermégen zusammenzuhéngen.
SchlieBlich vermogen auch einige Neutralsalze Viskoselosungen vom
bestimmten Reifegrade zu koagulieren. Nachdem das Gebiet der
sauren Salze und Sauren fast erschopft war, wurde die Verwendung
von Neutralsalzen, die leicht dissoziieren, aber ihr Siureradikal an
Natriumhydroxyd nicht abtreten, zu Fallzwecken patentiert. So ent-
standen das brit. P. 24045 (1911) von J. E. Brandenberger, das die
Fallung von Viskose mittels Thiosulfaten schiitzt; das D.R.P. 290832,
Kl. 29b, vom 16. Februar 1913 (Fillen von Viskose mit Alkali- oder
Erdalkalisalzlosungen, denen ein Ammonsalz zugesetzt worden ist) und
noch viele andere. Auch Verbindungen zwischen organischen Stoffen
und sauren anorganischen Salzen hat man zur Fallung der Viskose
vorgeschlagen. So verwendet man nach D.R.P.307811, KI. 29b,
angemeldet 20. Juni 1913, von Lange und Walther zur Viskose-
fallung Salze der Oxymethylester der schwefligen Sdure und son-
stige Aldehydbisulfite sowie Reduktionsprodukte der Aldehydbisulfite
wie Sulfoxylate. Diese Bader vermogen samtlich die Viskose nicht zu
zersetzen, sondern nur zu koagulieren.

Endlich gibt es auch Verfahren, bei welchen eine besonders zu-
sammengesetzte Viskose in starken Mineralsduren versponnen wird. Im
allgemeinen erhilt die Viskose einen Zusatz von organischen oder
anorganischen Verbindungen, die schneller als Zellulosexanthogenat mit
Séure reagieren. Ein Verfahren dieser Art ist im D.R.P. 337984,
Kl. 29b, vom 3. Dezember 1911, der Chemischen Fabrik von Heyden
A. G. beschrieben. Hier wird der Viskose Ammoniak zugesetzt.

III. Verwendung der Viskose zur Herstellung
von Kunstseide.

Die in der Viskose geloste Zellulose 148t sich in der verschiedensten
Form regenerieren.

Im folgenden soll das wichtigste Verwendungsgebiet der Viskose,
némlich die Herstellung von Kunstseide aus Viskose, besprochen werden.
Hierzu ist zundchst eine ausfithrliche Beschreibung der erforderlichen
Apparatur notwendig.

1. Spinnapparatur und Spinnverfahren.

a) Spinndiise. Der Kunstseidenfaden besteht aus einem Biindel
einzelner Fasern, die im fertigen Faden mehr oder weniger verzwirnt
sind. Die gereifte und entliiftete Viskose wird durch hiitchenartige
Siebe, sog. Spinndiisen, mit &uBerst feinen Offnungen in das Regenera-
tionsbad hineingespritzt, wo die feinen, rundlichen Viskosestrahlen zu
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Zellulosehydratfasern erstarren. Die Lochzahl der Diise entspricht
der Zahl der Einzelfasern im Faden und richtet sich nach der Starke
des Fadens. Die so erhaltenen rohen Zellulosefasern werden auBerhalb
des Fillbades fortlaufend aufgewickelt. Die Spinndiisen kénnen aus
verschiedenem Material bestehen; am besten haben sich solche aus
Platin bewahrt. Die Diisen haben eine zylindrische Form, eine Spinn-
oberfliche von 12 mm Durchmesser, die indessen fiir die Herstellung
besonderer Titer auch groBer gewahlt wird, eine Hohe von ca. 10 mm
und einen Rand von 2—2,5mm. Der Griff und die Festigkeit der
fertigen Seide ist am besten, wenn die GroSe der Spinnéffnungen
0,1 mm im Durchmesser nicht iibersteigt. Die Locher sollen auf der Diisen-
oberflaiche schachbrettartig angeordnet sein. Radiale Anordnung der
Locher hat sich als unbrauchbar erwiesen, da das Fillbad in diesem
Fall schwer zum Zentrum der Diise gelangen kann, was fortwiahrende
Klumpenbildung verursacht und das Spinnen auBerordentlich erschwert.

ZweckmiBig werden die Locher in Kreisen angeordnet, die einen
Mindestabstand von 1,5 mm voneinander haben miissen. Die ein-
zelnen Locher sollen mindestens 2 mm voneinander entfernt sein. Die
Diisen sind meist aus 0,3—0,35 mm Blech gefertigt. Schwéchere
Siebboéden wiirden sich beim Durchdriicken der Viskose ausbeulen
(,,bombieren“) und so die GleichméBigkeit der Spinnéffnungen be-
eintrichtigen. Der beim Bohren der Offnungen entstehende Grat
muB beseitigt und die ganze Innenfliche der Diise sorgfaltig geglittet
sein. Eine normale Spinndiise wiegt 2,5—3,5 g.

Die Stiarke der Einzelfaser soll méglichst 7 Deniers nicht iiber-
steigen. Infolgedessen haben die Spinndiisen die zur Herstellung
eines Fadens

von 100 ds. dienen sollen, 14—15 Lécher

bei 110 ,, . . . . . . . 16—17 »
s 120 ,, . . . . L L. 18—19 ’s
» 130 ,, . . . L. . .. 19—20 ’
,» 140 ,, . . . . . . . 20—21 ’
» 150 ,, . . . . . .. 22—-24 '
» 180 ,, . . . . . .. 27—-28 '
s 200 ,, . . . . . .. 30—31 '
s 250 ,, . . . . L L. 37—38 ’
s 300 ,, . ..o ... 44—45 »
» 330 ,, . . . . . .. 49—50 5, USW.

Diisen mit mehr als 30 Bohrungen zeigen gewohnlich groBere Ab-
messungen als oben angegeben.

Zur Befestigung der Diise an der glisernen Viskosezuleitung dient
eine aus sidurefestem Material hergestellte Verschraubung. Diese
besteht aus einem mit AuBengewinde versehenen, auf dem Glasrohr
befestigten Rohrstutzen und einer Kappe mit passendem Innenge-
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winde, die ein Loch zur Aufnahme der Diise besitzt. Die Verschraubung
wird mit einem Ring aus gutem Flaschengummi gegen das Glasrohr
abgedichtet. (Bei Anwendung mehrerer Ringe wird meist nur unvoll-
kommene Dichtung erreicht.) Zwischen der Diise und dem Glasrohr
befestigt man oft noch zur letzten Reinigung der Spinnlésung ein fein-
maschiges Nickelsieb oder ein Scheibchen Batist.

b) Kerzenfilter. Bevor die Viskose in das meist S-féormig gebogene
Glasrohr gelangt, welches die Diise tragt, wird sie in einem kerzenformigen
Hartgummifilter noch einmal sorgfiltig von allen mechanischen Ver-
unreinigungen befreit, die sie unter Umsténden beim Passieren der
Maschine aufgenommen hat. Das Filter besitzt einen geriffelten Kern,
welcher die aus.Watte und Stoffen b2stehende Filterschicht trigt. Die
Einschaltung eines derartigen Filters hat sich bisher nicht umgehen lassen.

e¢) Titerpumpe. Die Stirke des Kunstseidefadens hingt bei gleich-
bleibendem Zellulosegehalt der Viskose von der aus der Diise aus-
tretenden Viskosemenge und der Abzugsgeschwindigkeit des ge-
wonnenen Fadens ab. UngleichméaBige Viskosezufuhr liefert ungleich-
maBige und daher unbrauchbare Fiden. Die Kunstseide verarbeitende
Industrie fordert Seide, die im Gesamt- und Einzeltiter absolut gleich-
miBig ist. Es ist nun praktisch unmoglich, die Viskose, die der
Spinnmaschine in geschlossener Rohrleitung unter einem Druck von
etwa 2—2,5 Atm. zugeleitet wird, auf eine groBe Anzahl von Spinn-
diisen so zu verteilen, daB jede stets die gleiche Menge Viskose zu-
gefiihrt erhilt. Die Verstopfung einiger Locher bei einer Anzahl von
Diisen wiirde beispielsweise bereits UngleichmaBigkeiten bei den Nach-
bardiisen hervorrufen. Dieses Problem ist durch die Erfindung der
sog. Titerpumpe gelost, die trotz des anfinglichen Widerstandes
einiger Fachleute bald unentbehrlich wurde. Interessant sind heute
Urteile, wie das von Dr. Franz Becker in seinem Buch: Die Kunst-
seide: ,,Ein bekannter Kunstseidenfachmann urteilte daher sehr treffend,
als er die Spinnpumpen ebenso wie die Zwirnhaspelmaschine eine
Kinderkrankheit der Kunstseidenfabriken nannte.” Heute ist eine
Kunstseidenspinnmaschine ohne Titerpumpen nicht denkbar. Die
Titerpumpe preBt unabhéingig von dem vorhandenen Widerstand in
gleichen Zeitriumen stets die gleiche Viskosemenge durch die Spinn-
diise hindurch. Bei 40 m pro Minute Abzugsgeschwindigkeit und 7,6 vH
Zellulose in der Viskose betrigt diese Menge

fiir 130 Deniers . . . . . . . 6,5— 6,6¢g
,, 150 ve e e 8,0— 8,5¢g
» 200 vy e e e 10,5—11,0¢g
. 260 vy e e e 13,7—13,9¢g
,» 300 ’s .. . . . . . 16,0—16,2g
s 320 v, .. . . . . . 167-17,0g usw.

Eggert, Viskose. 2
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Die angefiihrten Zahlen verschieben sich naturgemiB, wenn die
Abzuggeschwindigkeit und der Zellulosegehalt der Viskose geéndert
wird. Verstopfen sich einige Locher der Diise, so werden die iibrigen
Einzelfasern des Fadens entsprechend dicker, so dafl das Gewicht des
Fadens von bestimmter Linge immer dasselbe bleibt. Sind mehr
als die Halfte der Spinnlocher verstopft, so sind die noch offen ge-
bliebenen Ldcher fiir gewohnlich nicht mehr imstande, die von der
Titerpumpe gelieferte Viskose schnell genug austreten zu lassen, infolge-
dessen wird die Diise ausgebeult (,,bombiert*‘). Das Dickerwerden der
einzelnen Fasern und die Diisenbombage sind sehr unangenehme Nach-
teile der Titerpumpen. Aufgabe der Maschinenbaufabriken ist es,
durch Vervollkommnung der Titerpumpen auch diese Nachteile zu be-
heben. Da beim Verstopfen einiger Spinnéffnungen die Viskose aus
den offen gebliebenen Lichern mit groBerer Geschwindigkeit austritt,
so beginnt in diesem Fall der Faden beim Spinnen durchzuhingen.
Durch das Schlappwerden des Fadens merkt der Arbeiter, aber leider
zu spiat, daB die Diise verstopft ist.

Es gibt verschiedene Systeme von Titerpumpen. Heute sind am
gebrauchlichsten Kolbenpumpen, bei denen die Menge der ausge-
preBten Viskose vom Kolbenhub abhingt, und Zahnradpumpen, bei
welchen die Viskosemenge durch die Breite des Zahnrades und die
GroBe der Zahne bestimmt wird. Da der Kolbenhub, die Breite des
Zahnrades und die GroBe der Zahne stets unveridnderliche GréBSen
sind, kann die Viskosemenge nur durch die Rotationsgeschwindigkeit
der Antriebswelle reguliert werden. Die mit einer Titerpumpe zu
fordernde Viskosemenge 1Bt sich wie folgt berechnen:

Der Durchmesser der Abzugsrolle sei = d, die Zahl ihrer Um-
drehungen in der Minute = n, die Stédrke des Fadens sei D Deniers
(wobei ,,Denier‘ das Gewicht eines 10000 m langen Fadens bedeutet),
so ist das Gewicht des in der Minute abgezogenen Fadens:

m-d-n-D
10000
Die Viskose enthalte 7,6 vH Zellulose. Der fertige Faden besitzt
gewohnlich etwa 9 vH Feuchtigkeit, infolgedessen erhidlt man aus
100 g Viskose:

76-
7,6 + %‘0—9 = 8,3 g fertige Seide.

Die Titerpumpe muB also

n+d-n-D
T—’OOO—) .8,3'100_—..

in der Minute liefern.

w-d-n-D

“83.100 g Viskose
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Die fiir eine bestimmte Fadenstiarke erforderliche Tourenzahl der
Antriebswelle wird bei einer Kolbenpumpe mit zwei Kolben folgender-
mafen berechnet:

Der Durchmesser des Pumpenkolbens sei 8 mm, der Kolbenhub
5,5mm. Dann ist der Inhalt des angesaugten Raumes:
22-42-0,55

7-100
Da die Pumpe zwei Kolben besitzt, so werden bei einer Umdrehung
0,275 - 2 = 0,55 cm3® Viskose

geliefert. Das spez. Gewicht der Viskose ist 1,13, infolgedessen fordert
die Pumpe bei einer Umdrehung
0,55+ 1,13 = 0,63 g Viskose.

Nach der obigen Tabelle muB die Pumpe zur Herstellung von
Kunstseide von 150 Deniers 7,9 g Vigskose in der Minute auspressen;
danach muB die Pumpe

7,9
0,63
machen. Da die Pumpe von einem Schraubenrad mit 22 Zahnen ge-
trieben wird, welches in eine doppelgingige Schneckenantriebswelle
eingreift, muB die Antriebswelle in der Minute
22-12,56
2

7r2-0,55cm = = 0,275 cm3.

= 12,5 Umdrehungen in der Minute

= 138 Umdrehungen

machen.

Alle Pumpen werden mit Hilfe eines Klemmbocks, der sog.
,,Pumpenbriicke*, an der Maschine befestigt. Die Pumpenbriicke
verbindet die Titerpumpe einerseits mit dem Viskosezufiihrungsrohr,
anderseits mit einem zweiten Klemmbock, der sog. ,,Schwenkrohr-
briicke®, welche das Kerzenfilter trigt. Die beschriebenen Vorrich-
tungen stellen, abgesehen vom Maschinengestell, mit dem Antrieb die
wesentlichsten Teile der Spinnmaschine dar.

Im iibrigen wird der Charakter der Spinnmaschine durch die
Aufnahmevorrichtung fiir die erzeugten Faden bestimmt. An sich
sind die verschiedensten Organe fiir diesen Zweck verwendbar, in-
dessen sind heute nur zwei gebriuchlich: Zentrifugen und Spulen.

d) Zentrifugenverfahren. Der Vorschlag, die ersponnenen Kunst-
fiden in rasch umlaufenden Spinntrommeln zu sammeln, ist bereits
in dem von Charles Fred. Topham in London am 22. Dezember 1900
angemeldeten D.R.P. 125947, K1. 29a, zum erstenmal ausgesprochen.
Indessen fand das Verfahren zunichst lingere Zeit keine praktische
Anwendung, da es zu kompliziert schien. Allerdings wurde in einzelnen

5%
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groBeren Kunstseidenfabriken mit Erfolg eifrig an der Vervollkomm-
nung dieses Verfahrens gearbeitet. = Die zunichst geheimgehaltenen
Erfahrungen sind durch Vermittlung einiger Maschinenfabriken in den
letzten Jahren (etwa seit dem Jahre 1920) auch der iibrigen Industrie
bekanntgeworden. Im iibrigen scheint es fast, als ob das Topfspinn-
verfahren seine heutige grofie Beliebtheit zum Teil einer geschickten
Propaganda verdankt. Gewil hat es gegeniiber anderen Arbeits-
methoden Vorziige; es wiirde aber ein Fehler sein, seine Nachteile zu
verkennen. Die Vorziige des Topham-Verfahrens sind gegeniiber dem
Spulenverfahren im wesentlichen:

1. Wegfall des Zwirnens und infolgedessen

2. Ersparnis an Arbeitskraften

3. schnelles und bequemes Waschen der sauren Fidden und
daher Ersparnis an Waschwasser.

4. Wegfall der groBen Anzahl der sonst unentbehrlichen Spulen.

5. Kiirzerer Arbeitsgang, deshalb gréBere Schonung der erzeugten
Fiden.

Diesen Vorziigen stehen in der Hauptsache folgende Nachteile
gegeniiber:

1. Das Zentrifugenverfahren gestattet nur die Herstellung von
Fiden groberen Titers, etwa iiber 100 Deniers.

2. Oft ist ein Nachzwirnen der fertigen Faden notwendig.

3. Die erforderlichen Spinnmaschinen sind empfindlich und kom-
pliziert und benétigen im Vergleich zu Spulenmaschinen viel Reparatur.
Der schnellere Verschlei der wichtigsten und zugleich teuren Unter-
teile der Maschinen erfordert auch eine schnellere Amortisation.

4. Die nassen, sauren Fiaden lassen sich schwieriger und langsamer
in Strangform bringen; infolgedessen ist eine groBere Anzahl von
Haspelmaschinen erforderlich.

5. Das Topfspinnverfahren erfordert eine geeignete Fallbad-
zusammensetzung, so sind beispielsweise Koagulationsbéder nicht zu
gebrauchen. Wenn es nicht auf die Herstellung auBerst feinfadiger
Kunstseide ankommt, so ist beim Vorhandensein guter Maschinen das
Zentrifugensystem vorzuziehen.

Der das Spinnbad verlassende Faden (Abb. 8) wird hierbei iiber
eine Fithrungsrolle geleitet und durch einen Glastrichter mitten in die
mit groBer Geschwindigkeit rotierende Zentrifugentrommel eingefiihrt.
Der aus dem Trichter austretende Faden wird infolge der Zentrifugal-
kraft an die Wandung der Trommel geschleudert. Bei modernen
Topham-Spinnmaschinen gibt man dem als Fadenfiihrer dienenden
Trichter eine auf- und abgehende Bewegung, so daB sich die Faden
in der Trommel in steigenden und fallenden Schichten legen. Der Faden
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tritt dabei aus dem Trichter rechtwinklig gegen die Innenwandung
der Schleuder aus und erhalt infolge der Rotation der Trommel eine
Zwirnung. Das Verhiltnis zwischen der Geschwindigkeit der Liefer-
rolle (4 ca.10 vH Gleitverlust) zu der Umlaufsgeschwindigkeit der
Trommel bestimmt die Starke des Dralls, den der Faden erhilt. Da
heute mit einer Abzuggeschwindigkeit von 40—60 m in der Minute
in der Praxis gearbeitet wird und der Faden mindestens eine Zwirnung
von 120 Drehungen per Meter haben muB, errechnet sich die Dreh-
zahl der Schleuder auf 5300—6600 Touren in der Minute. Im iibrigen
ist die Tourenzahl der Trommel nicht nur von der gewiinschten Zwir-
nung, sondern auch von dem Gewicht des nassen Fadens und vom
Trommeldurchmesser abhingig. Je groBer das Gewicht, d. h. je stiarker
der Faden, desto langsamer kann die Trommel rotieren, da die GroBe
der Fliehkraft bei derselben Tourenzahl vom
Gewicht des rotierenden Korpers abhingt.
Eine angenaherte Berechnung der Zentrifugal-
kraft nach der Formel:

G-v?
981-r

(wobei G' das Gewicht des Fadens von der
Lange des halben Trommeldurchmessers, v die
Geschwindigkeit seines Schwerpunktes in
Metern und r die Entfernung des Schwer-
punktes von der Drehachse in Metern sind)
ergibt, daBl bei einer gewshnlichen Schleuder
von etwa 15 cm Durchmesser und 10 cm Tiefe
fir Fadenstirken von 1000 Deniers nur 2200 Touren, bei 150 Deniers
aber schon 5600 Touren erforderlich sind. Diese Zahlen entsprechen
annidhernd den praktischen Verhéltnissen.

Die hohe Tourenzahl, welche die Zentrifuge machen muB, er-
fordert auBerst sorgfaltig und dauerhaft gebaute Antriebsmechanismen
und elastische Lagerung der Antriebsspindel. Zum Antrieb der Spindel,
auf deren oberen Ende der Spinntopf sitzt, benutzte man anfangs
Schnurantrieb, wie er heute in dhnlicher Weise bei Ringzwirnmaschinen
angewandt wird. Dieser Antriecb konnte sich indessen nicht ein-
biirgern, da ihm verschiedene Nachteile anhafteten. Im Laufe der Zeit
hat man alle erdenklichen Moglichkeiten fiir einen sicheren, billigen
Spindelantrieb probiert. Heute sind besonders folgende Systeme ver-
breitet:

1. Der Schneckenradantrieb,
2. der Einzelmotorantrieb und
3. der Antrieb mit Hilfe von Wasserturbinen.

= Fliehkraft
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Der Schneckenantrieb ist bei guter Konstruktion zuverlassig, er
ist jedoch im Betrieb nicht billig, erfordert gewissenhafte Aufsicht
und viel Reparatur (besonders der Lagerbiichsen). Am vollkommensten
ist wohl der Antrieb mittels Einzelelektromotoren, besonders nachdem
man neuerdings hierfiir nicht mehr auf die alleinige Verwendung von

Abb. 9. Doppelseitige Spinnmaschine nach dem Topham-System.

Gleichstrom angewiesen ist. Er erfiillt am besten die von der Technik
gestellten Forderungen. Eine doppelseitige Spinnmaschine nach dem
Topham-System mit Elektromotorenbetrieb der Maschinenfabrik Hau-
bold in Chemnitz zeigt Abb.9. Diese Fabrik baut auch Zentrifugen-
spinnmaschinen mit Wasserturbinenantrieb, die sich in der Praxis
glinzend bewihrt haben sollen. Zwar ist der Wasserverbrauch nicht
gering, und das Wasser muB8 den Antrieben mit hohem Druck zu-
gefithrt werden, doch sollen sich die Maschinen im Betriebe denen
mit Elektromotoren getriebenen gleichwertig gezeigt haben.

Die nach dem Zentrifugensystem gesammelten Fiden kommen in
Form eines festen abgeschleuderten Fadenkuchens zum Haspeln, um
sogleich in Strangform gebracht zu werden. Die Stringe werden dann
unter einer Rieselvorrichtung kurze Zeit von den noch anhaftenden
Séuren und Salzen freigewaschen und im gespannten Zustande getrock-
net. Die so erhaltenen Rohkunstfiden miissen, um Glanz und Griff zu
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erhalten, noch eine Nachbehandlung durchmachen, auf die weiter unten
eingegangen wird. Aus der Abb. 10 (Vorderansicht) sind die wesent-
lichsten Teile einer Zentrifugenspinnmaschine ersichtlich.

¢) Spulenverfahren. Das Aufwickeln der aus dem Fallbad kommen-
den Faden auf Spulen ist élter als das Topfverfahren. Trotz mannig-
facher Nachteile ist das Spulenverfahren noch immer unentbehrlich,
wenn es sich um die Herstellung von Kunstfiden feinen Titers handelt.
Seide von 60—80 Deniers kann nur auf Spulenspinnmaschinen hergestellt
werden, da der duBerst feine, im nassen Zustande wenig haltbare Faden
den Zug der Schleuder nicht aushilt und auBerdem zu seiner Zwirnung
auBerordentlich hohe Drehzahlen der Zentrifuge erfordert. Auch ist die
Schleuder bei normaler Tourenzahl nicht imstande, den feinen, leichten
Faden in regelmiBigen Lagen zu sammeln.

Abb. 10. Zentrifugenspinnmaschine (Vorderansicht).

Die Arbeitsweise auf der Spulenspinnmaschine ist denkbar einfach.
Der dem Fillbade entsteigende Faden wird iiber eine Changiervorrichtung
auf eine Spule geleitet, wo er in gekreuzten Lagen aufgewickelt wird. Die
Maschine ist in ihrer Konstruktion einfach und erweist sich daher im
Betrieb als sehr sicher und billig.

Abb. 11 zeigt eine Spulenspinnmaschine der Firma Carl Hamel in
seitlichem Schnitt. Der aus dem beliebig zusammengesetzten Fallbad
kommende Faden wird auf einer Spule so lange aufgewickelt, bis die
Fadenschicht eine Stidrke von ca. 12 mm erreicht hat. Dann wird der
Faden der danebenliegenden Spule zugefiihrt, so da8 die Fadenbildung
keine Unterbrechung erleidet. Die fertig bewickelte Spule wird zur
Waischerei gebracht und statt ihrer eine neue auf die Maschine auf-
gesteckt. Die gebrauchlichen Spulen haben etwa 80 mm Durchmesser
und sind etwa 140 mm lang. Die Spulen rotieren in einem Tropftroge,
der auch zur Aufnahme eines Nachbehandlungsbads dienen kann. In-
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folgedessen ist das Spulensystem zur Herstellung von Kunstfiden mit
Hilfe eines sogenannten Koagulationsbades sehr geeignet. In diesem
Fall werden die im Spinnbade nur koagulierten Fiden im oberen Troge
durch ein zweites geeignetes Zersetzungsbad in Zellulosehydrat ver-

| m—

Abb. 11. Spulenspinnmaschine der Firma Carl Hamel.

wandelt. Die mit den sauren Fiden beladene Spule wird auf Rahmen
gesteckt und in geeigneten Kasten mehrere Tage ununterbrochen im
flieBenden Wasser gewaschen. Das gequollene Zellulosehydrat gibt die
anhaftenden Salze und Siuren nur schwer an das Waschwasser ab. Es
ist daher erklirlich, daB eine Fadenschicht von 12mm Stérke eine
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Waschdauer von 6—7 Tagen erfordert. Diese lange Waschdauer und
die infolgedessen notwendige Unmenge von Spulen stellen einen schwer-
wiegenden Nachteil des Spulensystems dar, welcher oft die Ursache dafiir
bildet, daB Zentrifugenmaschinen den Spulenmaschinen vorgezogen
werden. Wenn es gelinge, den WaschprozeB beim Spulensystem ebenso
wie beim Zentrifugensystem auf 5— 10 Minuten zu reduzieren, so diirfte
die Spulenspinnmaschine zwar heute die Zentrifugenmaschine nicht mehr
verdringen, indessen wire das Spulenverfahren infolge seiner billigen
und einfachen Arbeitsweise dem Zentrifugenverfahren mindestens gleich-
wertig. Leider ist aber diese Frage beim Spulensystem noch nicht ge-
16st, obwohl es an Vorschligen nicht fehlt.

Der Titer. Die verkaufsfertigen Kunstfaden werden nach ihrem
Gewicht sortiert. Da das Gewicht eines Fadens von bestimmter Linge
lediglich von seiner Starke abhingt, so stellt das Gewicht einer be-
stimmten Fadenlange ein direktes Ma8 fiir den Feinheitsgrad des Fadens
dar. Die Dicke der einzelnen Kunstseidenfaser betragt durchschnittlich
etwa 20—35 1 ; der Einzelkokonfaden der Naturseide hat dagegen eine
Feinheit von 15 u. In letzter Zeit ist es gelungen, nach dem sogenannten
Streckspinnverfahren Kunstfasern zu erzeugen, die an Feinheit sogar
die Naturseide iibertreffen. Die Fadendicke wird in der Praxis nach
.»Deniers‘ gemessen. Ein Faden hat die Starke oder den Titer 1 Denier,
wenn 10000 m des Fadens 1 g wiegen. Z. B. ein Faden, von welchem
10000 m 100g wiegen, wird als Ware von 100 Deniers bezeichnet.
Danach wiegen 500 m eines Fadens von 1 Denier = 0,05 g.

Beispiel: Ein Strang Seide wiege 26 g und sei 2000 m lang, so ist
sein Titer

26 - 10000
2000

Anderseits wiegt ein Strang von 80 Deniers und 2000 m Linge

2000 - 80
“To000 168

Das eben beschriebene Titerma$ ist der sog. ,legale Denier. AuBer-
dem existiert noch der sog. ,,Turiner Denier*. Hier wird das Gewicht
von 9000 m Faden als ,,Denier angegeben. In Frankreich ist eine andere
Denierbestimmung mafBgebend (Denier de Lyon), bei welcher ein Faden
von 1 Denier bei 9000 m = 1,06 g wiegt.

Trotz Titerpumpen ist die Herstellung stets vollig gleichméBig
starker Kunstfiden auf keiner Spinnmaschine praktisch méglich. Priift
man etwa einen Faden von ca. 2000 m Linge in allen Teilen auf seine
Stéarke, so wird man stets finden, daB der Faden an einem Ende starker
ist als am anderen Ende. Diese Erscheinung riihrt davon her, daB der
Faden wiihrend des Spinnens ungleichmiBig abgezogen wird. Die Titer-

= 130 deniers.
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pumpen liefern stets gleiche Mengen Viskose, indessen wiachst der Durch-
messer der Fadenschicht auf der Spule mit der Dauer des Spinnens (beim
Topfsystem wird er geringer). Diese griBere oder kleinere Streckung
des Fadens verursacht Denierschwankungen von 10—12 vH. Beispiels-
weise ergaben drei gleich lange, nach dem Zentrifugensystem gesponnene
Faden bei der Priifung folgende Zahlen:

die ersten 500 Meter hatten 150 Deniers

,» folgenden 500 ,, ,» 156 »
» ” 500 ,, »» 156 »
’” ’” 500 9 ”» 157 ”
” ’ 500 ” ” 158 ”»
’ ’ 500 ,, » 159 »
’ » 500 ,, » 160 »
»» » 500 ,, » 161 »
’s » 500 ,, ,» 162 »
»» »” 500 ,, ,» 163 ”
» » 500 ,, » 165,
» »” 500 ,, » 167 »
13 ” 500 ? ” 167 ”»
»» letzten 500 ,, » 169 ”»

Durch Verkiirzung der Spinndauer, d. h. hiufigeren Wechsel der
Spinntopfe ist es allerdings moglich, diese verhéltnismaBig groBen
Denierschwankungen zu verringern. In der Praxis wird indessen der
Faden so lange wie moglich in die Trommel geleitet, um unproduktiven
Zeitverlust beim Wechseln der Topfe nach Moglichkeit zu vermeiden.
Das Wechseln der Tépfe geschieht, wenn der Fadenkuchen 1,2—1,5 cm
stark ist. Bei der Herstellung von Fiden von 130 Deniers ist dies nach
2,5—3 Stunden, bei 300 Deniers nach 1,5 Stunden der Fall.

Die gleichen Denierschwankungen nur im umgekehrten Verhaltnis
weisen auch die ersponnenen Fiden auf der Spulmaschine auf; indessen
erfolgt hier eine Verfeinerung des Deniers. Da jedoch die Spulen infolge
ihrer geringeren Abmessungen nur eine badeutend geringere Meterzahl
des Fadens aufzunehmen vermag, so sind die Denierschwankungen bei
der nach dem Spulensystem hergestellten Seide geringer. Auch 1Bt
sich die Tourenzahl der Spule im Laufe des Spinnprozesses verhiltnis-
magig leicht verringern und dadurch das Wachsen des Durchmessers
ausgleichen, wahrend eine ahnliche MaBnahme bei Spinnzentrifugen
erheblich schwieriger durchzufiihren ist. Mitunter sind die Unregel-
méaBigkeiten im Faden auf fehlerhafte Konstruktion und unregel-
miBiges Arbeiten der Titerpumpen zuriickzufiihren. Die haufigsten
Mingel sind beispielsweise der tote Punkt bei Kolbenpumpen, stoBweise
Férderung der Viskose bei Zahnradpumpen, abgesehen von Undichtig-
keiten, schlechtem Eingreifen der Zahnrader oder gar halb abgebrockelten
Zshnen.
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f) Regeneration im Fiillbad. Wenn die ViskoseTiterpumpe und Kerzen-
filter passiert hat, tritt sie aus den im Fillbad befindlichen Spinndiisen
in Form von duBerst feinen Strahlen aus, welche durch die Wirkung des
Bades zu Fasern erstarren. Die Gesamtheit der Einzelfasern bildet den
Faden. Das Bad befindet sich in einer mehr oder weniger langen Rinne,
die es in langsamer Stromung durchflieBt. Im allgemeinen rechnet man
auf jede Spinndise 51 Fillbad. Fiir die Herstellung von Kunstfaden
bis 350 Deniers geniigt es unter diesen Umstéanden, wenn die Stromungs-
geschwindigkeit des Bades so eingerichtet wird, daB es sich im Laufe einer
Stunde 4mal erneuert. Will man grébere Produkte erspinnen, so muB
das Bad schneller zirkulieren, auch sind mehr als 51 Fillbad auf je
eine Spinndiise erforderlich. Wird die Badmenge nicht vergréBert, so
lauft man Gefahr, daB die Zusammensetzung des Bades beim Durch-
flieBen der Rinne sich zu stark dndert. Das Zirkulieren des Bades ist
unbedingt notwendig, um ein dauerndes Mischen des Bades zu bewirken
und den Spinndiisen stets frisches Fallbad zuzufiihren. Da die Spinn-
maschinen in der Regel nur mit einer Fillbadrinne fir 50 und mehr
Spinndiisen ausgeriistet sind, 148t sich auch beim besten Mischen eine
gewisse Differenz in der Zusammensetzung und der Temperatur des
Bades am Ein- und Anflu8 der Rinne nicht vermeiden. Wenn sich auch
die Badtemperatur bei bestimmter Anordnung der ZufluBrohre in allen
Teilen der Rinne ziemlich gleichmiaBig halten 148t, ist eine konstante
Aziditiit des Bades nur schwierig zu erreichen. Das Anbringen besonderer
Fillrinnen, etwa aus Steingut, an jeder einzelnen Diise wiirde ein be-
deutend gleichmiBigeres Arbeiten ermoglichen. Das Einstrémen des
Fillbades konnte bei dieser Anordnung durch einen Siebboden des
Troges erfolgen, dessen eine Seitenwand mit einem schnauzenartigen
Uberlauf als FallbadabfluB ausgestattet werden konnte. Um Warme-
verluste zu vermeiden, diirfte es zweckmiBig sein, die Fallbadzuleitung
in der AbfluBrinne anzuordnen. Das Flielen des Bades darf nicht so
schnell erfolgen, daB am ZufluB oder Abfluf starke Stromungen ent-
stehen. In diesem Fall ist ein glattes, ununterbrochenes Spinnen un-
moglich; die Fasern reien vielmehr dauernd ab.

Von der Fallrinne wird das Bad in ein geeignetes Reservoir geleitet.
Die GroBe des Fillbadreservoirs ergibt sich aus der obenerwihnten
Tatsache, daB fiir jede im Betriebe arbeitende Diise stiindlich 20 1 Fall-
bad erforderlich sind. Das Fassungsvermogen des Hauptreservoirs
muB dieser Badmenge zuziiglich eines Zuschlags von 10 vH fiir die in
den Rohrleitungen usw. enthaltene Fliissigkeit entsprechen. Ein eben-
solcher Badkasten ist als Aufbewahrungsbehilter fiir das betriebsfertige
Fillbad erforderlich. Dieser wird zweckmiBig so hoch angeordnet, daB
das Fillbad durch seine eigene Schwere den Spinnmaschinen zuzuflieBen
vermag. AuBerdem ist natiirlich eine entsprechende Anzahl von Reserve-
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behiltern notwendig. Die Zirkulation des Bades besorgt in den meisten
Fillen eine Zentrifugalpumpe. Die Anzahl und GréBe der Reservoire
hingt iibrigens nicht allein von der Menge des im Umlauf befindlichen
Bades, sondern auch von seiner Zusammensetzung bzw. der angewandten
Fiéllmethode ab.

Die durch den Fillproze3 dem Bad entzogenen Stoffe, insbesondere
die Siure, miissen fortlaufend ersetzt werden. Die Zusammensetzung
und Temperatur des Fiéllbades beeinflussen naturgemaB die Ge-
schwindigkeit der Viskosezersetzung. Beim Spulensystem spielt dieser
Umstand eine mehr untergeordnete Rolle, da der Faden auch
nach dem Auflaufen auf die Spule immer noch mit dem mit-
geschleppten Spinnbade oder einem besonderen Nachbehandlungsbade
in Wechselwirkung bleibt. Beim Zentrifugensystem muB indessen der
Faden bereits vor seinem Einlauf in die Schleudertrommel vollstindig
oder wenigstens nahezu vollstindig in Zellulosehydrat iibergefiibrt sein,
da durch das Zentrifugieren das Bad den Faden entzogen wird und eine
intensive Nachwirkung ausgeschlossen ist. Damit der Faden schon
kurze Zeit nach dem Verlassen des Bades vollstindig wasserunldslich ist,
muf er eine entsprechende Zeit der Einwirkung des Fallbades iiber-
lassen bleiben. Diese sog. Schleiflinge (Passagedauer oder Fallstrecke)
des Fadens betriagt je nach der Zusammensetzung des Bades, seiner
Temperatur und Stdrke zwischen 10—300 mm und erreicht bei sehr
dicken Faden sogar die Gréfe von 1/, m.

Die Fallung der Viskose muB stets unter der Einwirkung von Zug-
oder Druckkriften geschehen, wenn nicht spréde, unelastische Gebilde
entstehen sollen. Der glatte Verlauf des Viskosespinnprozesses wird am
haufigsten durch Klumpenbildung an der Spinndiise beeintrachtigt.
Wenn diese Knollen eine gewisse GrofBe erreicht haben, 16sen sie sich von
der Spinndiise ab und werden vom Faden auf die Spule gebracht. Bei
Zentrifugenmaschinen verstopfen sie den trichterformigen Fadenfiibrer.
Die Klumpenbildung kann verschiedene Ursachen haben. Die haufigsten
sind folgende:

1. UnregelméBig verteilte Lécher auf der Spinndiise,

2. Schlechte Zirkulation des Regenerationsbades,

3. Ungeeignete Zusammensetzung des Fillbades (zu geringer Salz-
oder Siuregehalt),

4. Zu junge (unreife) Viskose,

5. Zeitweilige Verstopfung der Diisenlscher,

6. Schlecht entliiftete Viskose (was 6ftere Unterbrechung der Vis-
kosestrahlen durch Luftblischen zur Folge hat),

7. Zu scharfer Abzugswinkel des Fadens (so daB die Fasern am
Rand der Spinnoffnung abgeschnitten werden).
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Die bekannten sauren Fiallbader dienen nicht ausschlieBlich zur
Herstellung von Kunstseide ; es werden vielmehr auch Films auf diesem
Wege erzeugt. Handelt es sich um Films von nicht zu grofier Breite,
80 erfolgt ihre Herstellung durch Ausspritzen von Viskose aus einer
Schlitzdiise. Die Lange und die Breite eines solchen Diisenschlitzes
richten sich nach den Anforderungen, die an die Breite und Stirke des
trockenen Films gestellt werden. Auf diesem Wege wird z. B. das
bandchenférmige ,,Kunststroh‘ fabriziert. Filme von groBerer Breite,
etwa 10 cm, lassen sich mit Schlitzdiisen nicht herstellen, da jeder Fliissig-
keitsstrahl, auch wenn er aus einem Schlitz austritt, sofort nach dem Ver
lassen der Offnung infolge der Oberflichenspannung bestrebt ist, kegel-
formige Gestalt anzunehmen. Daher werden so breite Filmgebilde immer
durch langsames Abziehen von einer entsprechend breiten GuBfliche
erzeugt. Fir Filmgebilde verwendet man milde wirkende Bader, da
nur solche die Fahigkeit besitzen, bei der Zersetzung starker Viskose-
schichten wertvolle Erzeugnisse zu liefern.

Bestimmte Angaben iiber die Zusammensetzung der Fallbader
lassen sich nicht machen, da diese véllig vom speziellen Verwendungs-
zweck abhingt. Zu erwihnen ist noch, daB das Bad einer héufigen und
sorgfiltigen analytischen Kontrolle bedarf. Ein gutes Faillbad und gut
hergestellte Viskose sind die wesentlichen Erfordernisse fiir die Fabri-
kation guter Endprodukte.

2. Fertigstellen der Zellulosehydratgebilde.

a) Waschen. Das im Fillbad regenerierte Zellulosehydrat ist zwar
unléslich, befindet sich aber noch in hochgequollenem Zustand und
zeichnet sich dadurch aus, daB sich die meisten Elektrolyte wie Salze
und Siuren duBerst schwierig restlos daraus entfernen lassen, eine Eigen-
tiimlichkeit, die mit dem hohen Quellungsvermdgen und den kolloiden
Eigenschaften des Materials zusammenhingt. Bekanntlich besitzen alle
Kolloide, besonders organische, die Fahigkeit, unter Quellung bestimmte
Flisssigkeitsmengen aufzunehmen. Dieses Wasser wird nicht nur auf-
gesaugt, sondern mehr oder weniger chemisch gebunden, da die Wasser-
aufnahme der Kolloide vielfach von Warmeentwicklung begleitet ist.
Trotz seiner lockeren Bindung vermag das Wasser indessen noch Salze
und Sauren zu l6sen, welche dadurch auch in eine mehr oder weniger
feste Bindung zum Kolloid treten. Eine moglichst vollsténdige Ent-
fernung der Elektrolyte 148t sich nur durch langsame Verdinnung dieses
an das Kolloid gebundenen salzhaltigen Quellungswassers erzielen. Die
Richtigkeit der eben entwickelten Anschauung wird durch die Tatsache
bestitigt, daB gewisse starke Elektrolyte schwichere, vom Kolloid zu-
riickgehaltene Salze zu verdringen vermdgen. Dieses Verdringungs-
verfahren wird indessen beim Waschen von Zellulosehydratgebilden,
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insbesondere bei Kunstfiden in der Praxis nicht angewandt. Man
wischt vielmehr lediglich mit frischem Wasser. Die Temperatur des
Waschwassers ist dabei von Wichtigkeit. Am vollkommensten gelingt
die Entfernung der Salze und Séuren mit kaltem Wasser, ein Verfahren,
das allerdings ziemlich lange Zeit beansprucht. Heifles Wasser veranlaBt
Schrumpfung des Kolloids. Gute Resultate liefert ein kombiniertes
Waschverfahren, bei welchem man das Material zuerst mit kaltem
Wasser und zum SchluB mit warmem Wasser behandelt. Auch
ein Anprall des Waschwassers an das zu waschende Gebilde be-
schleunigt in den meisten Fillen das Auslaugen. Es kann dahin-
gestellt bleiben, ob die Reibung des Wassers an der AuBenfliche des
Gebildes oder der auf das Gebilde ausgeiibte Druck hierbei die ent-
scheidende Rolle spielt.

Eine Verkiirzung des Waschprozesses ist in der Praxis nicht nur
aus Griinden der Ersparnis an Wasser und Zeit erwiinscht, sondern
hauptsachlich deswegen, um eine Hydrolyse oder Oxydation des Wasch-
gutes durch den im Wasser gelosten Sauerstoff hintanzuhalten.

b) Trocknen. Die gewaschenen Zellulosegebilde werden sodann ge-
trocknet. Beim Trocknen wird nicht nur mechanisch anhaftendes Wasser
entfernt, auch die Eigenschaften der regenerierten Zellulose werden
durch diesen ProzeB beeinfluBt. Das duBerlich anhaftende Wasser 148t
sich durch Behandlung mit trockener, vorgewidrmter Luft leicht ver-
dampfen; bedeutend schwieriger ist es aber, das Quellungswasser aus
dem Kolloid zu entfernen. Dieser Eingriff ist stets mit einer Anderung
der Elastizitit, Festigkeit und des Wiederquellungsvermégens des Pro-
duktes verbunden. Die Entfernung der letzten Spuren des Quellungs-
wassers ist auBerordentlich schwierig. Naturzellulose besitzt unabhéngig
von ihrer Herkunft ein bedeutend geringeres Quellungsvermdogen als
regenerierte Zellulose, eine Tatsache, welche die geringe Widerstands-
fahigkeit der aus Zellulosehydrat hergestellten Gebilde im nassen Zu-
stande erklart. Eine Verringerung des Quellungsvermogens der Zellu-
losekunstprodukte wiirde beispielsweise fiir die Kunstseidenindustrie
einen sehr wichtigen Fortschritt bedeuten.

Die Quellbarkeit der kiinstlich hergestellten Zellulosegebilde ist
von chemischen und besonders Temperatureinfliissen abhéngig. In der
Praxis trocknet man die nach dem Spulensystem hergestellte Kunst-
seide bei niedriger Temperatur etwa bis 80° C. Versuche des Verfassers
haben ergeben, daB die Quellbarkeit der Zellulosegebilde durch Trocknen
bei hohen Temperaturen (etwa 150° C) bedeutend abnimmt. Besonders
giinstige Resultate werden erzielt, wenn die Fiden hierbei durch Vor-
behandlung mit Stoffen, welche leichter als Zellulose oxydierbar waren
oder durch Entfernung des Sauerstoffs aus der Trockenluft vor Oxy-
dation geschiitzt waren. Das gleiche Resultat wurde erhalten, wenn der
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TrockenprozeB bei niedriger Temperatur (etwa 50° C) aber lingere Zeit
(etwa 20 Tage) durchgefiihrt wurde. Die Feuchtigkeitsentziehung darf
uibrigens eine gewisse Grenze nicht iiberschreiten; sinkt der Wasser-
gehalt unter 9 vH, so biit das Gebilde viel an Elastizitit ein. Beim
Trocknen verliert der Kolloid seine Wabenstruktur und schrumpft dabei
stark zusammen. Hindert man das Schrumpfen nicht, so leidet die
Dehnbarkeit des Produktes. Man trocknet daher die Zellulosegebilde
stets unter einer gewissen Spannung. Dies geschieht auch aus dem
Grunde, um moglichst glatte Erzeugnisse zu erhalten.

3. Chemische Nachbehandlung,

Die in den iiblichen sauren Fallbadern hergestellten Zellulosegebilde
zeigen gewohnlich unmittelbar nach dem Waschen und Trocknen noch
ein glanzloses Aussehen und gelbliche Farbe. Dies riihrt von elementarem
Schwefel her, der sich bei der Zersetzung der Zellulosexanthogenat-
verbindung in und auBerbalb des Zellulosegebildes abgelagert hat. Um
dem Gebilde ein edles Aussehen und guten Griff zu geben, wird es zuerst
mit einer Schwefelnatriumlosung ,.entschwefelt und dann mit Natrium-
hypochloritlosung gebleicht.

a) Alligemeines iiber Entschwefeln und Bleichen. Eine Losung von
Natriumsulfid besitzt im warmen Zustande die Eigenschaft, fein ver-
teilten elementaren Schwefel zu 16sen, wobei das Monosulfid in Poly-
sulfide iibergeht. In der Praxis arbeitet man mit einer 1,2—1,5 vH
Schwefelnatriumlosung bei 50—60°C. Die Dauer des Entschwefelns
richtet sich nach der Stirke des Gebildes, bei Kunstseide betrigt sie
etwa 15 Minuten. Die Anwendung stirkerer Losungen ist nicht ratsam,
da Schwefelnatrium stark alkalisch reagiert und infolgedessen das
Quellungsvermogen der Zellulose auBerordentlich erhéht. Nach dem
Entschwefeln werden die Zellulosegebilde im flieBenden Wasser griind-
lich gewaschen. Da Polysulfide leicht hydrolytisch gespalten werden,
wobei ein Teil des gelosten Schwefels wieder ausfillt, ist es ratsam, nach
beendeter Entschweflung die Gebilde zunidchst kurze Zeit mit einer
verdiinnteren (etwa 0,5 vH) Schwefelnatriumlésung nachzubehandeln
oder nach dem Gegenstromprinzip zu entschwefeln und die Produkte erst
damn zu waschen, nachdem man sich iiberzeugt hat, daB sie keine Poly-
sulfide mehr enthalten. Das Bad muB durch Zugabe konzentrierter
Schwefelnatriumlosung dauernd aufgefrischt werden, da die entstehen-
den Polysulfide den Schwefel nicht mehr zu lésen vermégen. Die Poly-
sulfide lassen sich jedoch auch durch Zusatz von 0,6—0,7 vH Natron-
lauge und 0,1—0,2 Gew.vH Glukose zum Bad wieder in Monosulfide
iberfiihren. In der Praxis wird von dieser Regenerierungsmethode oft
Gebrauch gemacht. Beim Zusatz von freiem Alkali zum Entschwefe-
lungsbad ist jedoch unbedingt Vorsicht geboten.
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Um den Gebilden ein rein weiBes Aussehen zu geben, werden sie
mit einer Hypochloritlssung behandelt. Die billigste derartige Ver-
bindung ist Chlorkalk, in der Praxis arbeitet man aber meist mit Na-
triumhypochloritlosungen, die bis etwa 0,15 vH aktives Chlor enthalten.
Stirkere Losungen greifen unter Umstanden die Zellulose unter teil-
weiser Bildung von Oxyzellulose an. NaturgemaB werden die oberen
Schichten des Gebildes stets stirker in Mitleidenschaft gezogen als
die inneren. Falls ein absolutes WeiBl gefordert wird, bleicht man die
Gebilde mehrere Male, wobei man der Bleiche stets eine Saurebehand-
lung folgen 148t. Im allgemeinen bleicht man nicht langer als 5 Minuten.
Als Saurebad verwendet man mit Vorliebe schwache Salzsdure (0,5 bis
0,75 vH). Das Saurebad ist notwendig, einerseits um das im Faden
verbliebene Hypochlorit zu zersetzen, und ferner, um die von der Zellu-
lose adsorbierten Salze, besonders Eisensalze, in leicht wasserlosliche
Chloride iiberzufiihren. Mitunter ist es vorteilhaft, Sauren, wie Essig-
saure oder Salze, dem Bleichbad zuzusetzen. Besonders giinstig wirkt
Kochsalz, es scheint das’ Eindringen der Bleichlauge in das Gebilde
zu erleichtern. Gefiirchtet wird freie Kohlensiure, da sie die Bildung
von Oxyzellulose auBerordentlich, anscheinend katalytisch, begiinstigt.
Bleichen und Siuern erfolgt bei Zimmertemperatur; Erwdrmung ver-
mag zwar den BleichprozeB etwas zu beschleunigen, was aber meist
iiberfliissig ist. Nach dem letzten Bleichbade wird griindlich gesauert,
um die iiberschiissige unterchlorige Saure zu zerstoéren, griindlich im
flieBenden Wasser gewaschen und evtl., um die letzten Spuren Chlor
zu binden, mit einer schwachen Natriumhyposulfitlosung (Na;S;0;)
kurze Zeit warm oder kalt nachbehandelt. Um Spuren von S&ure
zu binden, die im Gebilde verblieben sein kénnten, und ferner, um
die Bildung organischer Siuren aus den Nichtzellulosestoffen beim
Lagern zu verhindern, behandeln manche Fabriken das fertiggewaschene
Produkt noch mit einer schwachen Seifenlosung. Unbedingt notwendig
ist diese Behandlung aber nicht, vorausgesetzt, daB der BleichprozeB
mit der nétigen Sorgfalt durchgefiihrt worden ist. Diese Sorgfalt ist
unter allen Umsténden erforderlich, um einen chemischen Angriff der
Zellulose zu vermeiden. Eine sachgemiBe Bleiche beeintrachtigt die
Festigkeit der Gebilde in keiner Weise.

b) Durchfiihrung der Nachbehandlung in der Praxis. Im folgenden
ist ein praktisches Schema fiir die Nachbehandlung von Kunstseide
gegeben. Es gelangen folgende Bider zur Anwendung:

1. Schwefelnatriumlésung 1,2—1,5 Gew.vH stark, 50—60° C warm
15 Minuten,

2. Wasser (kalt)
15 Minuten,
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3. Natriumhypochloritlosung 0,15 Gew.vH aktives Chlor, Zimmer-
temperatur

5 Minuten,

4. Verdiinnte Salzsaure 0,5—0,75 Gew.vH stark
5 Minuten,

5. Wasser (kalt)
10 Minuten,

6. Natriumhypochloritlésung 0,15 Gew.vH aktives Chlor, Zimmer-
temperatur

5 Minuten,
7. Verdiinnte Salzsiure 0,5—0,75 Gew.vH stark
10 Minuten,
8. Wasser (kalt)
10 Minuten,
9. Wasser (kalt)
15 Minuten.

Die so entschwefelten und gebleichten Kunstseidenstréinge werden
in ein sauberes Baumwolltuch eingeschlagen und ca. 10—15 Minuten
in einer Zentrifuge ausgeschleudert. Das Trocknen geschieht in einem
luftigen, geheizten, staubfreien Raum oder geeigneten Kanal- bzw.
Kammertrockensfen bei etwa 40°—50°C. Die Stringe werden hierbei
auf glatte Holzstabe aufgehingt. Vorher werden die Stringe oft noch
appretiert, um ihnen einen besonderen Griff zu verleihen, z. B. mit
Gelatinelosung (10 kg Gelatine in 700 1 Wasser) oder mit einer
Losung von Seife und Oleinsdure (etwa 5 kg eines Gemisches auf
8001 Wasser).

Die Strange konnen mit den Behandlungsfliissigkeiten berieselt
werden ; seit alters her hat es sich indessen bewéhrt, die Nachbehandlung
in langlichen Kasten aus 8—8,5cm starken Pitschpinebohlen vorzu-
nehmen. Auch sehr harzreiches Kiefern- oder Lirchenholz eignet
gich gut fir diesen Zweck. Beim Aufstellen der Kisten sind im all-
gemeinen folgende Gesichtspunkte zu beachten:

Die Kisten sollen so aufgestellt werden, daB sie eine moglichst
kleine Bodenfliche einnehmen. Auch soll die Entfernung der einzelnen
Kisten voneinander méglichst gering sein, um zeitraubende Lauferei
zu vermeiden.

Die Abmessungen der Kisten sind durch diese Bedingungen und
durch die Forderung groBter Leistungsfihigkeit der Anlage gegeben.

Erwihnt sei noch, daB die in der Luft des Bleichraumes stets vor-
handenen Chlordampfe die Lungen der Arbeiter bzw. Arbeiterinnen,
die sich in solchen Riumen dauernd aufhalten miissen, sehr stark
angreift. Das Einatmen von chlorgashaltiger Luft fithrt nicht selten

Eggert, Viskose. 6
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bei den in den Bleichriumen beschaftigten Arbeitern zu Lungenbluten
und Tuberkulose. Die Bleicherei ist daher tunlichst so einzurichten,
daB Vergiftungen durch Chlorgas von vornherein unmoglich sind. Zu
diesem Zweck stellt man am besten die Bleichkisten etwa 0,5 m iiber
dem Boden auf siurefeste Steinblocke oder geteerte Holzunterbauten.
Der Boden selbst wird sachgema8 asphaltiert, die Arbeiter laBt man
auf Laufbrettern gehen, die in der Hohe der Kastenboden angebracht
sind. Der so entstandene untere Hohlraum von 0,5 m Hbéhe wird dauernd
kriftig entliifftet. Die herausgesaugte Luft ersetzt man durch vor-
gewiarmte Luft, die man an der Decke des Arbeitsraumes eintreten 1a8t.

¢) Analytische Untersuchung der Nachbehandlungsbiider und der
fertigen Seide. «) Schwefelnatrium. Das zum Ansetzen des Ent-
schwefelungsbades erforderliche Schwefelnatrium wird auf seinen Ge-
halt an Na,S untersucht. AuBerdem wird das Verhaltnis festgestellt,
in dem Schwefel und Natrium zueinander stehen.

Zur Bestimmung des Na,S-Gehaltes werden 1—2g Schwefel-
natriumkristalle abgewogen und in 100 cm3 destilliertem Wasser gelost.

Die Analyse erfolgt nach zwei verschiedenen Methoden:

la) 5cm?® dieser Losung werden mit einer !/, Normaljodlosung
in Gegenwart einiger Tropfen Stéirkelosung bis zum Eintritt der Blau-

farbung titriert. 1 cmsl—’; Jodlésung entspricht 0,0039 g Na,S.

Beispiel: Abgewogen wurde 1,00 g Substanz. Verbraucht wurden
10,3 cm?® i% Jodlsung, 10,3+ 0,0039 — 0,04 g Na,S in 5 cm® Losung,
im ganzen also 0,04+20 = 0,8 g Na,S.

0,8 100

1 = 80,0 vH Na,S.

1b) 25 cm3 einer % Kaliumbichromatlésung werden mit 20 —25 cm®

10 vH Jodkaliumlésung und 3—5 cm?3 konzentrierter Salzsdure ver-
setzt. Die stark braun gefirbte Losung wird aus einer Biirette mit der
zu untersuchenden Schwefelnatriumlésung titriert, bis die Fliissigkeit
nur noch schwach gelblich erscheint. Dann werden einige Tropfen
Stirkelosung zugesetzt und bis zum Verschwinden der Blaufarbung
weiter titriert.

Beispiel: Verbraucht wurden 12,2 cm3® Schwefelnatriumlosung.

12,2 cm3 Schwefelnatriumlésung entsprechen also 25 cm3 % Kalium-
bichromatlésung oder 25 cm3 % Jodlosung.

1 cm3 % Jodlosung entspricht 0,0039 g Na,S.
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25 cm3 hd Jodlssung entsprechen 0,0039 - 25 = 0,0976 g Na,S.
10 g

12,2 cm?® Schwefelnatriumlosung enthalten 0,0976 g Na,S.

9,76
100 cm?® Schwefelnatriumlésung enthalten o2 = 0,8 g Na,S.

Das untersuchte Schwefelnatrium ist also 80 vH.

2a) Der Natriumgehalt der Substanz 148t sich ohne weiteres aus
dem Ergebnis der oben beschriebenen Jodtitration berechnen, wobei
1 cm?® Jodlésung 0,0023 g Na entspricht. Die im obigen Beispiel unter-
suchte Substanz enthielt also 10,3 - 0,0023 - 20 = 0,474 g Na.

2b) Zur Schwefelbestimmung werden 10 cm?® der Lésung mit einer
gesittigten Kaliumpermanganatlosung im UberschuB versetzt, um den
Schwefel zu Schwefelsaure zu oxydieren. Diese wird mit Bariumchlorid
gefillt. Das Verhaltnis des Natriums zum Schwefel soll theoretisch
= 1,44 sein.

Bereitung einer 1/,, Normaljodlosung. Eine i% Jodlésung soll im

Liter 12,692 g Jod enthalten. Man wiegt 12,7 g Jod ab, lost dies in
einer Losung von 20 g Kaliumjodid in etwa 100 cm® Wasser und ver-
diinnt dann in entsprechender Weise. ‘

n
10
lésung mufl 24,822 g Na,S,0, im Liter enthalten. Abgewogen werden
24,83 g Natriumthiosulfat. Um die Losung haltbar zu machen, setzt
man ihr 0,2vH Ammoniumkarbonat zu und isoliert sie durch eine
Petroleumschicht von der Luft.

B) Bestimmung des Schwefels in der Rohseide. 10 g der
Seide werden abgewogen und nach dem Anfeuchten mit konzentrierter
Salpetersdure leicht erwidrmt. Nach einigen Minuten fiigt man destil-
liertes Wasser und 5 cm3 konzentrierte Salzsaure hinzu und kocht,
bis die salpetersauren Dampfe verjagt sind. Dann versetzt man die
Flisssigkeit mit kochend heifiler Bariumchloridlosung, filtriert das aus-
gefallene Bariumsulfat ab, wischt es und bringt es in bekannter Weise
zur Wiagung.

Beispiel: Gefunden wurde 0,1916 g BaSO,

Bereitung einer !/,, Normalthiosulfatlésung. Eine Thiosulfat-

=0,1374

: B ==
S : BaSO, 2335
0,1916 - 0,1374 = 0,0263 g Schwefel.

10 g Rohseide enthalten demnach 0,0263 g Schwefel, die Seide

enthalt also 0,263 vH S.
6*
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y) Bestimmung der verdiinnten Badsalzsiure. 10cm3
des Bades werden mit etwas destilliertem Wasser verdiinnt und mit
Normalnatronlauge unter Benutzung von Methylorange als Indikator
titriert.

Beispiel: Verbraucht wurden 1,2 cm® Normalnatronlauge. 1 cm3
Normalnatronlauge entspricht 0,03646 g HCI.

Das Bad enthalt also 0,44 Vol.vH HCI.

Tabelle zum Auffinden des vH-Gehaltes des Bades an HCI,
bei Titration von 10 cem des Bades.

Verbraucht an YVerbraucht an
Normal-NaOH Volumen °/o HC1 Normal-NaOH Volumen °/o HC1
cm?3 cm?
0,50 0,18 1,30 0,47
0,55 0,20 1,35 0,49
0,60 0,22 1,40 0,51
0,65 0,24 1,45 0,53
0,70 0,26 1,50 0,55
0,75 0,27 1,55 0,57
0,80 0,29 1,60 0,58
0,85 0,31 1,65 0,60
0,90 0,33 1,70 0,62
0,95 0,35 1,75 0,64
1,00 0,36 1,80 0,66
1,05 0,38 1,85 0,67
- L,10 0,40 1,90 0,69
1,15 0,42 1,95 0,71
1,20 0,44 2,00 0,73
1,25 0,46 2,05 0,75

0) Bestimmung des aktiven Chlors in der Natrium-
hypochloritlésung. Das in der Bleichlésung vorhandene freie Chlor
kann nach zwei Methoden bestimmt werden.

1. Mittels !/,, Normalnatriumthiosulfatlésung. 10 cm?® des Bades
verdiinnt man mit etwas destilliertem Wasser und gibt etwa 10 bis
15cm3 10 vH Jodkaliumlésung und 3—5 cm?® konzentrierte Salzsdure
hinzu. Die stark braun gewordene Losung wird so lange mit 1/,, Normal-
natriumthiosulfatlosung versetzt, bis sie heligelb geworden ist, dann
fiigt man einige Tropfen Stirkelosung zu und titriert weiter bis zum
Verschwinden der Blaufirbung.

lem3 1/, Normalnatriumthiosulfatlosung entspricht 0,003545 g
Chlor.

Beispiel: Verbraucht wurden 3,4 cm® Natriumthiosulfatlosung,
0,003545 - 3,4 - 10 = 0,12053 g Chlor in 100 cm® oder 0,12 Vol.vH

0,12-10
=317 0,38 franz. Grade.

2. Mittels arseniger Siure. Arsenige Sdure und Chlor reagieren

nach folgender Gleichung:

As,0; + Cl + 2H,0 = As,0; + 4HCL.



Verwendung der Viskose zur Herstellung von Kunstseide. 85

5 cm3 des Bades werden mit wenig destilliertem Wasser verdiinnt
und 5 cm? einer !/,, Normalarseniksaurelosung zugesetzt. Als Indikator
gibt man einige Tropfen Starkelosung und titriert mit einer 1/, Normal-

jodlosung zuriick.

Beispiel: Verbraucht wurden 2,3 cm? Jodlésung.

5cm3 As,0; — 2,3 cm?® Jodlosung = 2,7 cm3 As,0;.
1 cm3 1/, Normal-As,0; entspricht 0,003545 g Chlor.

2,7 cm3 - 0,003545 = 0,0095715 g Chlor.

5 cm3 des Bades enthalten 0,0095715 g aktives Chlor.
= 0,19 vH Chlor.

100 cm? also

0,0095715 - 100

An Stelle der Stirkelésung kann man bei dieser Titration auch
eine Auflésung von Indigo in konzentrierter Schwefelsiure als Indikator
verwenden. Das Ende der Reaktion erkennt man daran, daB die Lsung

sich vollig entfarbt.

Tabelle zum Auffinden des vH-Gehaltes des Chlorbades an
aktivem Chlor bei Titration von 10 ccm des Bades mit Natrium-

Verbraucht
*/onormal-
Na:8:0s cm?

0,05
0,06
0,06
0,06
0,07
0,07
0,07
0,08
0,08
0,08
0,09
0,09
0,09
0,10
0,10
0,11
0,11
0,11
0,12
0,12
0,12

MR

$2.99 19 89 10 0 10 1O 0 10 1O 1O 1y ymt = 1t
HOWRNOUB W=D WOW-IDU

-

oo w e
QUi W o

Volumen
/o Chlor

thiosulfatlosung.

Verbraucht

Franz. Grade ! pnormal-

Na28:0s cm?
0,17 3,6
0,18 3,7
0,19 3,8
0,20 3,9
0,21 4,0
0,22 4,1
0,23 4,2
0,24 4,3
0,25 4,4
0,26 4,5
0,28 4,6
0,29 4,7
0,30 4,8
0,31 4,9
0,32 5,0
0,33 5,1
0,34 5,2
0,36 5,3
0,37 5,4
0,38 5,5
0,39 5,6

Volumen
/o Chlor

0,13
0,13
0,13
0,14
0,14
0,15
0,15
0,15
0,16
0,16
0,16
0,17
0,17
0,17
0,18
0,18
0,19
0,19
0,19
0,20
0,20

Franz. Grade

0,40
0,41
0,42
0,44
0,45
0,46
0,47
0,48
0,49
0,50
0,52
0,53
0,54
0,55
0,56
0,57
0,58
0,60
0,61
0,62
0,62 usw.

¢) Bestimmung der beim Lagern der Kunstseide ent-

stehenden organischen Sauren.

Alle aus Viskose hergestellten

Zellulosegebilde biiBen beim Lagern an Festigkeit ein und werden in
bestimmtem MaBe fiir den elektrischen Strom leitend. Versuche haben
ergeben, daB diese Eigenschaften auf die allméhliche Bildung orga-
nischer Sauren in den Zelluloseprodukten zuriickzufiihren sind. An
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der Entstehung dieser Sauren scheinen die Pentosane und besonders
die im Gebilde enthaltene Oxyzellulose in erster Linie beteiligt.

Die Menge dieser Sauren 148t sich bei lang gelagerter Kunstseide
direkt auf titrimetrischem Wege feststellen, indem man den Strang
kurze Zeit mit destilliertem Wasser auskocht und das Wasser hierauf
mit 1/, Normalnatronlauge unter Benutzung von Phenolphthalein als
Indikator bis zur bleibenden Rotfarbung titriert. Die Zusammensetzung
der Sduren entspricht etwa der Formel C,;Hy0,,. Diese Formel legt
man fiir die Berechnung des vH-Gehaltes zugrunde. Die Menge der
im Strang enthaltenen Séuren schwankt je nach dessen Alter; vielfach
findet man jedoch einen Sauregehalt bis 0,8 vH. Die Umsetzung voll-
zieht sich nach der Formel:

C,,H,,0,,C00H + NaOH = C,,H,,0,,C00Na + HOH.
(356) (40)

Beispiel: Verbraucht wurden 50 cm3 !/, Normalnatronlauge.
1 cm?3 1/,, Normalnatronlauge entspricht 0,004 g NaOH.
0,004 - 50 = 0,2 g NaOH.
40 g NaOH entsprechen 356 g C,,H,,0;,.
0,2 g NaOH entsprechen z g.

z =178 g C;;Hy0;,.
Der Strang wog 26 g, er enthielt 1,78 g C,,Hy0,,, mithin
(1,78 - 100) : 26 = 6,9 vH C,H,,0,,.

4. Mechanische Nachbehandlung der Kunstseidenfaden.

Im folgenden soll ein kurzer Uberblick iiber die textile Nachbe-
handlung der Kunstseide gegeben werden, soweit diese noch in der
Fabrik vorgenommen wird.

a) Zwirnen der Fiden. Die nach dem Spulensystem gewonnenen
offenen, lockeren Kunstseidenfiden, welche aus einer Reihe von mehr
oder weniger parallel liegenden Einzelfasern bestehen, bediirfen vor
allem einer Zwirnung, um sie widerstandsfahig zu machen und ihnen
das Aussehen eines geschlossenen Fadens zu verleihen. Gewohnlich
wird die Zwirnung in der Weise vorgenommen, da8 der Faden von
der in schnelle Rotation versetzten Spinnspule abgezogen und auf eine
zweite, langsam umlaufende Spule in Kreuzwicklung aufgewunden
wird. Die Zwirnmaschinen werden doppelseitig gebaut und die zum
Aufstecken der Spinnspulen dienenden Spindeln in zwei Etagen an-
geordnet. Jede Maschine hat etwa 260 Spindeln. Die Abb. 12 zeigt
eine solche Zwirnmaschine der Firma Carl Hamel A.-G., Schénau in
Chemnitz im Querschnitt. Vor dem Zwirnen miissen die Spulen ge-
dimpft werden, um die Faserschichten nach Moglichkeit zu lockern.
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Einige Fabriken dampfen die Spulen in Gegenwart von Ammoniak,
welches infolge seiner milden alkalischen Eigenschaft die Quellbarkeit
der Zellulose erhoht. Trotz dieser Vorsichtsmafregel kommt es oft

"\
=]

Abb.12. Zwirnmaschine.

genug vor, daB einzelne Fiden, welche beim Spinnen gerissen sind,
sich am Kopf der Spule verfangen und den Faden mehr oder weniger
beschidigen. Den Fiden wird bei dieser Zwirnung meist ein Drall von
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80—140 Drehungen gegeben. Nach dem Zwirnen miissen die Spulen,
auf denen der Faden in Kreuzwicklung aufgewunden ist, nochmals
gedampft werden, um den gegebenen Drall im Faden zu fixieren. Mit-
unter bediirfen auch die nach dem Zentrifugensystem hergestellten
Kunstseidenfidden einer Nachzwirnung; auch kommt es vor, daB nach
dem Spulensystem hergestellte und auf Etagenzwirnmaschinen vor-
gezwirnte Faden einen stirkeren Drall erhalten sollen. Diese Nach-
zwirnung wird auf Fliigelzwirnmaschinen ausgefiihrt, auch Ringzwirn-
maschinen konnen unter Umsténden fiir diesen Zweck verwendet
werden.

b) Haspeln. Die gezwirnte Kunstseide wird mit Hilfe von Haspel-
maschinen in Strangform gebracht. Abb. 13 zeigt eine derartige Haspel-
maschine der Firma Hamel, wie sie in den meisten Kunstseidenfabriken
verwendet wird. Mit einer solchen Haspelmaschine konnen gleichzeitig
120 Faden in Strangform gebracht werden. Die Maschine ist doppel-
seitig gebaut und besitzt auf jeder Seite sechs Haspelkronen fiir je
10 Fiaden. Die nach dem Spulensystem gewonnenen und auf Etagen-
zwirnmaschinen gezwirnten Kunstseidenfiden kénnen mit groBer Ge-
schwindigkeit gehaspelt werden, die mindestens der sechsfachen Spinn-
geschwindigkeit entspricht. Beim Zentrifugenverfahren werden dagegen
die Faden in saurem, nassem Zustande bereits in Strangform ge-
bracht. Hierbei betrigt die Festigkeit nur einen Bruchteil der Wider-
standsfahigkeit des trocknen Fadens. Die geringe Zugfestigkeit gestattet
selbst bei groberen Deniers nur ein Haspeln mit der dreifachen Spinn-
geschwindigkeit. Da der nasse Faden auch gegen Reibung wenig wider-
standsfdhig ist, muB die Haspelmaschine so konstruiert sein, daB Be-
riihrungsstellen des Fadens mit der Maschine nach Moglichkeit ver-
mieden werden. Dauerndes Reiben am Fadenfiilhrer oder an der
Abscellvorrichtung, welche bei Fadenbruch den Haspel selbsttitig still-
setzt, verleiht der Seide durch das haufige Reien von Einzelfasern
ein flusiges Aussehen.

Im gleichen nachteiligen Sinne wirkt die Bildung von Salzkristallen
aus dem im Faden verbliebenen Spinnbad. Diese scharfkantigen Ge-
bilde zerschneiden einzelne Fasern des Fadens und machen das Fertig-
fabrikat flusig und dadurch unansehnlich. Das Auskristallisieren be-
kimpft man durch weitgehendes Befeuchten des gesamten Haspelraums,
so daB die vorhandene Luft mit Feuchtigkeit gesattigt ist. Noch besser
ist es, die einzelnen Maschinen einzukapseln und nur den verkapselten
Raum feucht zu halten, weil die Leistungsfahigkeit der Arbeiter durch
den Aufenthalt in einem iiberfeuchten Raume betrichtlich zuriickgeht.
Da die mit Feuchtigkeit gesattigte Luft die natiirlichen Ausdiinstungen
des Korpers vollkommen ausschaltet, werden die Arbeiter matt und
lustlos, ihr Denkvermégen wird herabgesetzt.
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Der fertig gehaspelte Strang, der je nach seinem Titer 900—1800 m
lang ist, wird an drei Stellen abgebunden. Dabei ist besonders auf die
Art der Knoten zu achten. Die Enden des in den Strang eingezogenen
Fadens miissen mit einem flachen, kleinen Knoten zusammengebunden
werden, da sonst bei der weiteren Nachbehandlung der Seidenstrange
in den Badern der Knoten des einen Stranges sich in den Faden des
Nachbarstranges verfingt und meist nur gewaltsam unter Schidigung

Abb. 13. Haspelmaschine der Firma Carl Hamel.

des Stranges daraus entfernt werden kann. Die gesamte textile Nach-
behandlung der Seide muB mit groBter Sorgfalt durchgefiihrt werden,
denn selbst gut gesponnene Fiden konnen durch die Nachbehandlung
unbrauchbar gemacht werden.
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Aufstellung eines Wochenarbeitsplanes fiir Abteilungen,
die Viskose herstellen.

Bei einer Abzugsgeschwindigkeit von etwa 40 m/Min. vermag eine
Spinndiise in 24 Stunden

bei 130 Deniers etwa 0,7 kg Kunstseide

L] 150 EE] ’9 0,9 29 ’
’» 200 EH] EE] 1,2 ’” EE]
’ 260 134 ’» 175 ’» ’»
’ 300 2 29 197 12 ’»
’» 320 13 ER] 198 13 ’ usw.

zu liefern. Angenommen, im Spinnraum befinden sich 10 Spinnmaschinen
mit je 100 Diisen und es soll eine Woche lang mit

5 Spinnmaschinen Seide von 150 Deniers

4 ” s 200 ”»

l »” ”» » 300 ”
hergestellt werden. Die hierzu erforderliche Viskosemenge wird wie
folgt berechnet:

5 Spinnmaschinen & 150 Deniers = 0,9 - 100 - 5 = 450 kg Seide
4 ’» a 200 =12-100-4 =480 ,, ,,
1 » a 300 =1,7-100-1=170 ,, ,,

1100 kg Seide
in 24 Stunden. Die Woche hat 6 Arbeitstage, mithin
24 - 6 = 144 Arbeitsstunden.

Fiir Reinigungsarbeiten usw. ist wichentlich mit etwa 3,6 Stunden Still-
stand zu rechnen, so dal die Arbeitswoche tatsachlich nur

144 — 3,5 = 140,5 ununterbrochene Arbeitsstunden

hat, welche
140,5: 24 = 53/, oder 29/, Tagen

entsprechen. Da man im allgemeinen nur mit einer maximalen Ausbeute
von 75 vH rechnen kann, miissen

100-1100-29
75-5

verarbeitet werden; d. h. es sind 85,06 Chargen Viskose zu 100 kg Zell-
stoff anzusetzen.

Eine Viskose aus 100 kg Sulfit-Zellstoff hat ein Durchschnitts-
gewicht von 1080 kg, danach wiegen 85,06 Viskosen 91 864,80 kg.

Zur Aufstellung eines Arbeitsplanes ist die Zeit zu berechnen, in
der die 10 Spinnmaschinen eine Charge Viskose von 1080 kg versponnen.

= 8506 kg Zellstoff
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Da die 10 Spinnmaschinen in 140,5 Stunden 85,06 Chargen Viskose
verarbeiten, so wird eine Charge in

140,5: 85,06 = 1 Stunde 39 Minuten

aufgebraucht. Einen gewissen Spielraum gibt beim Zusammenstellen
des Arbeitsprogrammes die Reifezeit der Viskose, die zwischen 60 und
90 Stunden, also im Hochstfall um 30 Stunden, schwanken kann.
Diese 30 Stunden Spielraum gestatten dem Betriebsleiter, die
Arbeit in den chemischen Abteilungen, d. h. beim Merzerisieren, Sulfi-
dieren und im Viskosekeller entsprechend einzuteilen. Wichtig ist hier-
bei, daB den einzelnen Belegschaften méglichst gleiche Arbeitspensen
zugemessen werden, da anderenfalls leicht Unzufriedenheit entsteht.

Wenn das Arbeiten im Spinnraum am Montag um 6 Uhr morgens
beginnt, so ist die erste Viskose schon um 7 Uhr 39 Minuten aufgebraucht.
Rechnet man mit einer Reifezeit von 72 Stunden, so muBte die Sulfi-
dierung dieser Charge am Freitag frith um 7 Ubr 839 Minuten und die
Merzerisation bei 72stiindiger Vorreife am Dienstag friih um 3 Uhr
39 Minuten beendet sein.

Am Montag frith um 7 TUhr 39 Minuten wird die zweite Viskose
in Arbeit genommen. Sie ist um 9 TUhr 18 Minuten verbraucht. Bei
etwas kiirzerer Reifezeit von 70 Stunden muBte diese am Freitag frith
um 11 Ubr 18 Minuten sulfidiert und am Dienstag um 11 Uhr 18 Minuten
merzerisiert sein. Fallt bei einer derartigen Berechnung das Sulfidieren:
oder Merzerisieren auf einen Sonntag, so muB die Reifezeit der Viskose
verlangert oder verkiirzt werden, so da3 die Vorbereitungsarbeiten am
Sonnabend oder Montag vorgenommen werden kénnen.

Die Produktion der Seide 1a8t sich auch annahernd aus der GroBe
und Zahl der Diisendffnungen und der Spinngeschwindigkeit (gewdhn-
lich etwa 50 m pro Minute) berechnen. Bei den oben angenommenen
Verhaltnissen betriagt die Durchschnittslochzahl der Diise 20,9. Der
Durchmesser eines Loches ist 0.01 ¢m; die Lochfliche miBt demnach
r2z = 0,005 - 0,005 - 3,14 = 0,0000785 cm?; jede Diise hat also eine
Lochfliche von 0,0000785 - 20,9 = 0,00208 cm?2; in einer Minute treten
also 0,00208 - 5000 = 10,4 cm?® Viskose pro Diise aus. Das spez. Ge-
wicht der Viskose ist 1,13; danach werden 10,4 - 1,13 = 11,75 g Viskose
pro Diise und Minute geférdert. Die Viskose enthilt 7,7 vH Zellulose,
also werden (11,75 7,7): 100 = 0,905 g Zellulose ausgedriickt. Das er-
gibt pro Tag und 1000 Diisen (0,905 - 60 - 24 - 1000) = 1300 kg Seide.
(Hierbei ist allerdings der gesamte Abfall eingerechnet.)

Kontrolle des Betriebes.

Das Wort, nach dem das Laboratorium das Herz einer chemi-
schen Fabrik darstellt, gilt besonders fiir einen Viskosebetrieb. Fir
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diesen ist ein gut eingerichtetes Laboratorium und schnelle und genaue
Ausfithrung der Analysen unentbehrlich.

Im Laboratorium sind folgende Arbeiten auszufiihren:

1. Mindestens 2mal im Jahr muB eine vollstindige Untersuchung
des Wassers vorgenommen werden.

2. Téaglich ist das Wasser auf Gesamthirte und Eisengehalt zu
priifen.

3. Die Abwisser sind zu iiberwachen.

4. Die notwendigen Rohmaterialien sind auf ihre Reinheit nach
den vorgeschriebenen Methoden zu analysieren.

5. Desgleichen die betriebsfertig eingestellten Rohstoffe.

6. SchlieBlich sind die Zwischenprodukte und das Fertigfabrikat,
besonders auch in mechanischer Hinsicht, zu kontrollieren.

Aus dem Laboratorium werden taglich oder wochentlich den ein-
zelnen Betriebsabteilungen auf entsprechenden Formularen die nétigen
Anweisungen erteilt. Die Meister der einzelnen Abteilungen berichten
ihrerseits an das Laboratorium auf vorgedruckten Formularen, wobei
diesen Berichten zweckmaBig die aus dem Laboratorium ergangenen
Anweisungen wieder beigefiigt werden. Bei einer derartigen Organisation
hat die Betriebsleitung die Moglichkeit, den Arbeitsgang genau zu kon-
trollieren. Siamtliche Betriebsvorginge werden in ein Generalbuch ein-
getragen, periodische Verinderungen durch Kurven veranschaulicht,
um so eine Ubersicht iiber den gesamten Betrieb zu gewinnen. Tem-
peraturen, Fliissigkeitsmengen und Gewichte miissen selbsttitig regi-
striert werden, so sind beispielsweise Wagen mit Vorrichtungen aus-
zuriisten, die automatisch das Gewicht auf einem vorbeilaufenden Papier-
streifen eintragen. Nur bei einer derartigen weitgehenden Automati-
sierung des Betriebes wird es moglich, billig und véllig ibersichtlich
zu arbeiten. Die Rohstoffe diirfen den Vorarbeitern bzw. Meistern der
einzelnen Abteilungen nur gegen eine genau ausgeschriebene, unter-
zeichnete Quittung aus der Vorratskammer ausgeliefert werden. Ebenso
darf die Ablieferung des Halbfabrikats aus einer Abteilung zur weiteren
Verarbeitung in die andere nur gegen Quittung erfolgen, die von den
Vorarbeitern bzw. Meistern der beiden in Frage kommenden Abteilungen
gezeichnet sein miissen.
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