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Vorwort.

In der Technologie der Kunstseide riickt naturgemiB die Gewinnung der
Faser in den Vordergrund. Die jungen Veredelungsindustrien haben die Schwie-
rigkeiten, die der variable und empfindliche Rohstoff nach der mechanischen
und chemischen Seite bietet, noch nicht iiberwunden. Diesen Verhiltnissen
entspricht die Raumverteilung im vorliegenden Bande.

Trotzdem die Herstellung der verschiedenen Arten von Kunstseide vieles
Gemeinsame bietet, haben sich doch die Techniken ziemlich streng voneinander
getrenntl), so daB der Fachmann fast stets nur Technologe eines Sonder-
zweiges ist. DemgemiB ist auch die Bearbeitung der Darstellung geteilt, aber
auBerdem der Versuch gemacht worden, das, was im wesentlichen gemeinschaft-
lich ist, den Komplex physikalischer Eigenschaften, in dem naturwissenschaft-
lichen Einleitungskapitel konzentriert darzustellen. Das Chemisch-qualitative
ist im Einfiihrungsteil zu jedem Kapitel eingehend erértert. Eine zusammen-
fassende Diskussion bleibt dem I. Bande dieses Handbuches vorbehalten.

DaB nicht nur die Kunstseidegewinnung, sondern auch ihre Verarbeitung
in dem Bande eingehend beschrieben wird — wegen des Charakters und Zieles
des Handbuches eine Selbstverstindlichkeit —, unterscheidet das Werk von
anderen iiber den gleichen Gegenstand. Wir kniipfen daran auch die Hoffnung,
daB die erzeugenden und verarbeitenden Industrien Anlaf finden mogen, sich
iiber die beiderseitigen Moglichkeiten néher zu unterrichten. Fiir die Entwicklung
der Kunstseideindustrie scheint eine méglichst innige gegenseitige Fiihlung-
nahme, wie sie heute noch durchaus fehlt, von grofiter Wichtigkeit.

Wie bei allen Binden ist eine Behandlung der eigenartigen wirtschaftlichen
Verhiltnisse als notwendig erachtet worden.

Berlin-Dahlem, April 1927.
Der Herausgeber.

1) In der Darstellung sind breite Wiederholungen vermieden. Der Leser wird darum
zweckmiiflig den verschiedenen Verfahren Gemeinsames nicht nur in dem ihn interessie-
renden speziellen Abschnitt nachlesen.
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Zur Einfiithrung.

Die ,,Technologie der Textilfasern* ist so angelegt, dal die ersten drei Bande
die naturwissenschaftlichen und die gemeinsamen technologischen Grundlagen,
die weiteren die einzelnen Fasern zum Gegenstande haben.

Der erste Band wird die naturwissenschaftlichen Grundlagen, vor
allem Physik und Chemie der Textilfasern, behandeln.

Der zweite Band enthilt die mechanische Technologie, das Spinnen,
Weben, Wirken, Stricken, Kloppeln, Flechten, die Herstellung von Béndern,
Posamenten, Samt, Teppichen, die Stickmaschinen. Hierbei sind beim ,,Spinnen‘‘
und ,,Weben* nur die wesentlichen Grundlagen iibersichtlich dargestellt, wihrend
die Ausbildung der Maschinen und Verfahren fiir den Spezialisten in den spéteren
Bénden, bei den einzelnen Fasern, eingehend erortert wird. Dagegen bringen
die weiteren oben angefiihrten Kapitel ausfiihrliche Beschreibungen, so daf nur
bei wichtigen Sonderfillen in den spiteren Bianden kurze Wiederholungen zu
finden sein werden.

Der dritte Band gibt eine moderne Darstellung der Farbstoffe und ihrer
Eigenschaften, wihrend die Férberei und iiberhaupt die chemische Veredelung
keine allgemeine zusammenfassende Darstellung erfahren, sondern bei jeder
Faser speziell besprochen sind.

Mit dem vierten Bande beginnt die Darstellung der Einzelfasern. Dieser
Baumwollband — und analog sind die den anderen Faserstoffen gewidmeten
aufgebaut — enthélt: Botanik, mechanische und chemische Veredelung, Wirt-
schaft und Handel.

Der fiinfte Band behandelt Flachs, Hanf und Seilerfasern, Jute;

der sechste Seide;

der siebente Kunstseide;

der achte Wolle.

Erginzungsbénde sollen vorldufig ausgeschaltete Sondergebiete enthalten,
sowie methodische und analytische Darstellungen aufnehmen.

Durch die gewihlte Anordnung sollte insbesondere auch ermoglicht werden,
daB, unter moglichster Vermeidung von Wiederholungen in groferem Umfange,
der Einzelband oder Teilband, wenn auch ein organisches Glied des Ganzen,
doch auch ein abgeschlossenes Einzelwerk darstellt. Dieser Gesichtspunkt er-
scheint wesentlich; denn bei der Vielseitigkeit der Materie waren nicht nur die
Interessen der Textiltechniker und -industriellen, sondern auch die des Maschinen-
bauers, Chemikers und Physikochemikers, des Botanikers und Zoologen, sowie
des Wirtschaftlers zu beriicksichtigen und sind in der eingehenden, in vielen
Fillen wenigstens in diesem Ausmafe oder in deutscher Sprache erstmaligen,
Darstellung auch in vollem Umfange beriicksichtigt worden.



Das eigenartige Zusammenstromen der Wissenschaften, ihre Vereinigung
durch die Empirie in das gemeinsame Bett der Textilindustrie ist wohl als deren
Charakteristikum erkannt, aber bisher nicht zu einem groBen systematischen,
allgemeingiiltigen Lehrgebdude aufgebaut worden. In diese Richtung vorwérts
zu fiihren, systematisch durch bewuBte wissenschaftliche Analyse die Empirie
zu verdréngen, ist das letzte Ziel des umfangreichen Werkes, das durch die
miihselige Arbeit und bereitwillige Einordnung der Mitarbeiter und durch die
verstindnis- und opfervolle Unterstiitzung des Verlages moglich wurde.

Es sei gestattet, an dieser Stelle den wirmsten Dank an alle Firmen und
anderen privaten und 6ffentlichen Stellen auszusprechen, die die Her-
stellung des Werkes durch Uberlassung, oft durch Anfertigung neuer Zeich-
nungen und Bilder, durch besondere Mitteilungen und in sonstiger Weise unter-
stiitzt haben!

Der Herausgeber.



Zur Kolloidchemie der Kunstseide.

Von Professor Dr. R. 0. Herzog,
Berlin-Dahlem.

Mit 6 Abbildungen.

Die Methodik zur Erzeugung von Kunstfasern beruht in allen Féllen darauf,
die kolloide Losung der faserbildenden Substanz durch eine Offnung zu driicken
und den durchtretenden fliissigen Faden zur Erstarrung zu bringen. Letzteres
geschieht entweder, indem man das Losungsmittel durch Verdunsten oder Aus-
waschen entfernt, so daB die unverinderte Substanz in Faserform zu Er-
starrung gebracht wird (Nitro-, Azetylzellulose), oder indem man im fliissigen
Faden chemische Umsetzung zu einer Verbindung erzielt, die gelatiniert, so daf3
mechanische Formung und chemische Regeneration zur Zellulose nahezu zugleich
erfolgen (Viskose, Kupferseide).

Der tiefere Grund, warum Zellulose und ihre Verbindungen fiir die Gewinnung
von Kunstfasern, wie tibrigens auch von plastischen Massen, in erster Linie in
Frage kommt, liegt auBer in ihrer leichten Zugénglichkeit, also wirtschaftlichen
Ursachen, in ihrem eigentiimlichen Verhalten bei chemischen und physikali-
schen Einwirkungen.

Im nachstehenden werden einige vorlaufige Vorstellungen iiber den Fein-
bau der Kunstfaser skizziert und versucht, auf dieser Grundlage einige Eigen-
schaften, die technische Bedeutung besitzen, zu diskutieren. Es handelt sich
um Fragen wesentlich physikalischer Natur, welche wegen gewisser Besonder-
heiten, die sie mit einer grofien Gruppe von Systemen gemeinsam haben, am
charakteristischsten wohl als kolloidchemische bezeichnet werden. Die folgenden
Betrachtungen wollen den Anschlull an das vorhandene wissenschaftliche System
erleichtern und die methodischen Moglichkeiten ausdehnen.

Feinstruktur.

Rontgenspektrographische Untersuchungen haben erwiesen, was Nigeli als
Hypothese ausgesprochen und H. Ambronn sehr wahrscheinlich gemacht hatte,
namlich daf die Zellulosefaser aus submikroskopischen Kristéllchen aufgebaut ist.

Die Verfolgung dieser Methode zur Erforschung der Naturfasern hat weiter
— im Einklang mit den pelarisationsoptischen Beobachtungen — gelehrt, dafl die
Kiristéllchen in einer ganz bestimmten Ordnung gelagert sind. Sie liegen mit ein
und derselben Kristallachse immer in der Faserachse (oder in einem bestimmten
geometrischen Verhidltnis dazu), wihrend die anderen (beiden) Kristallachsen
alle moglichen Lagen einnehmen; diese Kristallanordnung, die sich auch in
anderen natiirlichen Faserstoffen, in hartgezogenen Metalldrahten, in gewissen.
mineralischen Kristallbildungen wie im Asbest, findet, ist ,,Faserstruktur® ge-
nannt worden. Die Untersuchung der Kunstfasern?) hat gezeigt, dafl die Fasern,
die nicht im Gelzustand verstreckt?) sind, nur sehr geringe Ordnung der
Kristéllchen zeigen; diese nehmen zumeist alle méglichen Lagen ein, nur ein

1) Herzog, R. 0. und H. W. Gonell: Kolloid-Zeitschr. Bd. 35, S. 201. 1924.
%) Also entweder nach dem Streckspinnverfahren oder unter Verstreckung nach
dem Trockenspinnverfahren (Nitro- und Azetatseide) gewonnene Fasern.

Technologie der Textilfasern: Kunstseide. 1



92 Zur Kolloidchemie der Kunstseide.

nicht sehr grofler Anteil ist so gelagert, daB , Faserstruktur im Gesamtbild
mehr oder weniger angedeutet ist. Die Azetatseide liefert — ebenso wie der
nicht denitrierte Faden der Nitroseide — keine Kristallinterferenzen im Réntgen-
licht, wahrscheinlich weil die Teilchen Verunreinigungen aufgenommen haben.
Bei den z. B. nach dem Streckspinnverfahren gewonnenen Fasern, wie bei der
Kupferseide, findet man dagegen die Faserstruktur recht gut ausgebildet, und
zwar um so besser, je linger die Verstreckung sich hinzieht. Das Spannen des
einmal hergestellten Fadens hat hingegen nur einen geringen Einfluf.

Die Anisotropie bei den verschiedenen Kunstfaserarten ergibt sich also aus der Aus-
bildung des Faserdiagramms im Rontgenbild. Nitroseide (nach Denitrierung): ohne oder mit
Richtungseffekt im Réntgenbild. Viskose: meist kein oder sehr schwacher R.; Vistra: deut-
licher R. (vielleicht auf die Erhaltung von Kristallaggregaten aus der Naturfaser zuriick-
zufithren); Kupfers=ide: starker R.

W. Jancke?!) hat nachgewiesen, daB man die gleiche Reihenfolge fiir die optische

Doppelbrechung erhilt und ebenso — bei volliger Trockenheit — fiir die elektrische und
magnetische Doppelbrechung.

Nimmt man in erster Anndherung an, dafl es sich um wiirfelférmige Kristall-
kérnchen handelt, dann betragt die Kantenléinge eines Wiirfelchens etwa 1076 cm.
Nitriert man Zellulose vorsichtig, d. h. so, daBl neben der Esterbildung moglichst
kein zweiter Vorgang stattfindet, so gewinnt man — wie seit langem bekannt,
unter Erhaltung der mikroskopischen Form — eine Faser, die aus ebenfalls
kristallisierten Koérnchen der Nitrozellulose besteht. Sie besitzen ungefihr die
gleichen Dimensionen, wie die Zellulosekristalle in der urspriinglichen Faser.
Stellt man aus solcher Nitrozellulose eine kolloide Losung, etwa in Azeton, her,
so findet man bei den Kolloidteilchen wieder ungefahr die gleiche Grofe. Es
finden also die Umwandlungen

. Zellulosekristall — Nitrozellulosekristall — Nitrozellulosekolloidteilchen
in der Weise statt, dal die Anzahl der Ci,-Reste, die im Zellulose-
kristall zusammenhédngen, beisammen bleibt, trotz chemischer Um-
setzung, Verdnderung des Kristallaufbaues und Dispergierung zur kolloiden
Lésung (,,topochemische Reaktion).

In der alteren Zelluloseliteratur werden das Kristallkorn als ,,Zellulosemolekul“, seine
Dimensionen bzw. Gewicht als GroBe bzw. Gewicht des Zellulosemolekiils angesehen, ein
Standpunkt, der auch von manchen neueren Forschern festgehalten wird. Es wird dann das
Molekiil als die mittlere kinetische Einheit der kolloiden Losung definiert. Von andrer Seite
bezeichnet man als Molekiil die strukturchemisch definierte Atomgruppe, die in regelmaBiger
dreidimensionaler Ordnung den Kristall aufbaut (Baustein oder Grundkorper genannt).
Endlich gibt es einen dritten Standpunkt, der den Molekiilbegriff, wie er bisher gebraucht
wird, auf Stoffe vom Typus der Zellulose fiir nicht iibertragbar halt.

Die Zellulosekristalle verschiedener Herkunft sind verschieden grof z. B.
die der Baumwollfaser grofler als die des Holzzellstoffes. Es zeigen sich die ent-
sprechenden Differenzen in den kolloiden Lésungen z. B. der aus ihnen gewonnenen
Nitrozellulosen wieder. Im Hollinder werden Kristallaggregate, aber auch Kri-
stalle zerkleinert, demgemif} ergeben sich geringere Teilchengrofen bei Nitro-
zelluloselésungen aus so vorbehandeltem Material2). Auch bei einer Anzahl von
chemischen Einwirkungen auf die Zellulose findet man Teilchenverkleinerung.
Dies ist z. B. der Fall, wenn Sauerstoff bei Gegenwart von starkem Alkali
Zutritt hat, bei der Einwirkung von starken Mineralsduren usw., wie durch
Bestimmung der Teilchengréfe mittels Diffusion gefunden wurde.

In den kolloiden Losungen der Zelluloseabkémmlinge wird iibrigens die Teil -
chenverkleinerung meist durch Abnahme der Viskositét bemerkbar, die
VergroBerung der ,,inneren Reibung‘ ist zumeist auf Koagulation (Bildung
von Sekundirteilchen usw., s. unten) zuriickzufiihren.

1) Herzog, R. O.: Journ. of physic. Chem. Bd. 30, S.464. 1926.
2) Vgl. zu dieser Frage Waentig, P.: Kolloid-Zeitschr. Bd. 41, 8. 152. 1927.



Feinstruktur. 3

Die Beziehung zwischen der ,,inneren Reibung‘ eines Soles — wie sie aus der Durch-
fluBzeit durch eine Kapillare ermittelt wird — und der Teilchengrofe ist aber durchaus
nicht einfach. Nur in einigen Fallen ist die Giiltigkeit der Einsteinschen Formel nach-
gewiesen, sie gilt insbesondere dann nicht, wenn das Sol elastische Eigenschaften, Struktur-
viskositét, besitzt wie alle Spinnlésungen der Kunstseideindustrie. Aber auch andere Stérungen
sind méglich, insbesondere Veranderungen der Solvatation infolge chemischer Einwirkungen.

Die Einwirkungsmoglichkeiten von chemischen und physikalischen Vor-
gingen auf die TeilchengréBe der Zellulose bzw. ihrer Abkommlinge sind aber
noch mannigfaltiger, als bisher erwdhnt wurde. Wenigstens bei Zellulosederi-
vaten scheinen sie quantitativ so weit gehen zu kénnen, als theoretisch denk-
bar ist, namlich bis zur Zersplitterung in einfache C4- (+ Acyl- oder Alkyl-)
Reste, wie sowohl K.Hef') wie H.Pringsheim?) mit ihren Mitarbeitern
glauben aus ihren Versuchen schlieflen zu diirfen. Eine solche Lésung ist nicht
mehr kolloid, sondern kristalloid. Aulerdem vermag aber auch wieder Teilchen-
vergroBerung (Koagulation) der Zellulose einzutreten, wie bei Ausschlul von
Sauerstoff in Gegenwart von starkem Alkali3) gefunden wurde?). Ganz &hnlich
haben K. He 8 und Mitarbeiter (1. c.) beim Stehenlassen von kristalloiden Losun-
gen von Zelluloseazetat und -methylat in Eisessig kolloide Losungen erhalten.

Das nachfolgende Schema veranschaulicht dieses Verhalten:

Dispergierbar zu:
Native Zellulose®) —

v
Denaturierte Zellulose Kolloider Losung
(Erhaltung oder Verkleinerung der Teilchen)

Derivate der denaturierten Zellulose Koll. oder kristall. Lésung
(Erhaltung, Verkleinerung oder VergroBerung der
Teilchen. Bildung mikro- oder makrokristallin. Aggregate)

Man darf aber all diese Umwandlungen nicht damit als erledigt ansehen, daB man sie
einfach als ,,physikalisch* anspricht, weil sich bisher eben diese Seite des Erscheinungs-
komplexes als experimentell leicht zugénglich erweist; sondern die Wirkung der von M. Berg-
mann als ,,iibermolekular‘‘ bezeichneten Krifte charakterisiert wesentlich das Ver-
halten dieser Stoffe; sie wird z. B. zum Verstéindnis der von K. He 3 und seinen Mitarbeitern
beschriebenen Vorginge (Dissociation zum Kristalloid und deren riickldufige Association)
hinzuzuziehen sein.

Die Grofle der Kristallchen in der Faser 1a6t sich aus der Breite der Rontgen-
interferenzen und die der Primérteilchen in der kolloiden Losung z. B. aus dem
Diffusionskoeffizienten berechnen.

Auf Diffusionsversuchen beruhen auch die Angaben, die hier iiber die TeilchengroBen
gemacht sind. Bei Verwendung der auf diesem Wege gewonnenen Resultate ist in Erwigung
zu ziehen, daB die lange Dauer der Diffusion zu Werten fiihrt, die der mittleren Teilchengrofe

im stabilen (Gleichgewichts-) Zustand des Soles entsprechen. Die Versuche sind iibrigens
in so verdiinnten Lésungen angestellt, dafl Aggregation nicht nachweisbar war.

Es fehlt aber an Methoden zur Ermittelung des Aggregationsgrades beim
Zusammentreten der primdren zu Sekundérteilchen, der Koagulation. Nur in

1) Liebigs Ann. d. Chem. Bd. 448, S. 99, 1926; das. Bd. 450, S. 40, 1926; s. ferner das.
Bd. 450, S.29. 1926.

2) Liebigs Ann. d. Chem. Bd. 448, S. 163, 1926; s. dazu G. Schultze und K. He8: das.
Bd. 450, S. 65. 1926.

3) Herzog, R. O. u. D. Kriiger: Naturwissenschaften Bd. 13, S. 1040. 1925.

) Grofere Teilchen als solche der urspriinglichen nativen Zellulose sind durch Koagu-
lation nicht erhalten worden. Man hat es nicht mit einem Wachsen von Primérteilchen,
sondern mit der Entstehung von Sekundirteilchen zu tun. Darin unterscheiden sich —
formal — diese Beobachtungen von denen von HefB. Im iibrigen mu8 hervorgehoben
werden, daB die TeilchengréBe in Losung von Beimengungen — also chemischer Reinheit —
sehr weitgehend abhédngig sein kann.

%) Es gelingt auch, Abkommlinge der nativen Zellulose im festen Zustand, z. B. Nitrate,
zu erhalten.

1*
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seltenen Fiallen 1aBt sich etwa das Ultramikroskop zur Auszdhlung verwen-
den, meist stehen nur indirekte, sehr unsichere Wege zur Verfiigung!). The
Svedberg?) hilt fir moglich, dal flockige Niederschlige hiufig als Bruch-
stiicke schwacher Gele zu betrachten sind, die priméir entstehen und in Gel-
triitmmer zerfallen. In vielen Féllen und unter bestimmten Umstéinden treten
die Primérteilchen zusammen, ,hdufen sich“ und kénnen — ganz ebenso
wie die Molekiile bei der Entstehung des amorphen oder kristallisierten Kor-
pers —, wenn ein ordnendes Prinzip vorhanden ist, je nach dem Verhiltnis der
Ordnungs- und Haufungsgeschwindigkeiten zu einander (F.Haber®) unge-
ordnete oder geordnete Aggregate von Primirteilchen liefern?). Wir wissen sehr
wenig iiber Teilchen hoherer Ordnung bei der Kunstfaser. Sehr hdufig bleiben
tibrigens in der Naturfaser die Kristallitaggregate wie die Bausteine im Zellulose-
kristall bei denselben Eingriffen véllig oder teilweise beisammen, aber im all-
gemeinen ist die ,,Auflésung® der Zellulose gleichbedeutend mit einer Disper-
gierung in Primérteilchen, wenn nicht auch diese zertriimmert werden.

Das Zusammentreten von Primérteilchen, wird als elektrokinetische FEr-
scheinung aufgefaBt®). F. Haber®) nimmt an, daf zwischen den Primér-
teilchen anziehende Krifte wirksam sind, die durch die Deformation der
Jonenhiillen an den Teilchen entstehen, und abstoBende infolge des osmotischen
Druckes der Ionen. Wird die AuBlenkonzentration der Ionen erhéht, so wird
die Tonenhiille an die Grenzfliche geschoben und die Entfernung zwischen den
Teilchen verkleinert, da sich auch der Abstand, in dem sich Anziehungs- und
AbstoBungskrifte die Wage halten, verringert. Wenn nichtkugelige Teilchen
vorliegen, wie bei Zellulose, so werden sie sich unter der Wirkung der Anschmie-
gung der Ionenhiillen an ihre Form leicht mit der lingsten Achse parallel zu-
einander legen?). H.Zocher8) hat dies in einigen sehr schénen Beispielen, bei
Farbstoffen, sinnféllig machen kénnen,

Die Theorie steht gut im Einklang mit den Beobachtungen am Kunstfaden.
DaB die Kristalle miteinander verwachsen, ist unwahrscheinlich; es ist bisher
nicht moglich gewesen, Rekristallisation oder Kristallwachstum iiber den
einmal gebildeten Zellulosekristall hinaus nachweisen zu kénnen. Nicht abzu-
weisen ist die Vorstellung, daB sich die Kristalle mechanisch miteinander ver-
haken, wenn sie gegeneinander gedrangt werden. Dies wird um so mehr der
Fall sein, je grofler die Unordnung ist. Wahrscheinlich superponieren sich zumal
beim Trocknen elektrokinetische und mechanische Vorgéinge solcher Art. Hierbei
werden dann auch noch andere amorphe, viskose Stoffe, ,,Verunreinigungen®,
verkittend sowohl zwischen Primér- als auch hoheren Teilchen wirksam sein.
Vermutlich kommt ihnen die ausschlaggebende Rolle bei dem mechanischen Ver-
halten des trockenen Fadens zu.

DaB in der Tat Teilchenaggregate entstehen und auch — ganz dhnlich wie
die Bausteine der Primérteilchen —, wenn sie einmal gebildet sind, trotz chemi-
scher Umsetzung beisammen bleiben kénnen, dies ergibt sich aus dem Einflu8, den
die sog. ,,Reife*, das ist der Aggregationsgrad der zur Kunstseide versponnenen
Viskose, auf deren elastischen Eigenschaften hat. Je jiinger die Viskose,

1) Vgl. Freundlich: Kapillarchemie. 2. Aufl. S. 570, 597. 1922.

2) Kolloidchemie, deutsch von Finkelstein. 1925, S.232.

3) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 55, S. 1717. 1922.

4) Freundlich, H.: Fortschritte der Kolloidchemie. 1926, S. 67, 92.

5) Vgl. Freundlich: Kapillarchemie. 1. c. S.575.

6) Pract. Res. of the theor. development of chem. Franklin-Inst. 1924.

7) S.auch A.Szegvari und E. Wigner: Kolloid-Zeitschr. Bd. 33, S.219. 1923; vgl.
ferner H. Freundlich: Fortschritte der Kolloidchemie. 1926, S. 79/80.

8) Zocher, H.: Zeitschr. f. anorg. u. allg. Chem. Bd. 147, S. 91. 1925,
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also je kleiner der Aggregationsgrad war, desto grofer ist die Dehnbarkeit
des Fadens!). Ebenso zeigen polarisationsopticche Untersuchungen des ge-
dehnten Viskosefilms den nachwirkenden Einflufl des Aggregationsgrades der
verwendeten Viskose?). Dasselbe gilt jedenfalls auch fiir Nitrozellulose, wo ge-
ringe Siuremengen die ,,Reifung’ hervorzurufen scheinen.

_ Auch Sole, die ,,Strukturviskositit®, also Verschiebungselastizitit und daher den
Ubergang zu Gelen zeigen, bestehen wenigstens zum Teil aus aggregierten Primérteilchen.
Durch mechanische Bearbeitung kénnen die Aggregate zerteilt werden. Dies ist z. B. der
Fall bei Losungen von Nitrozellulose. Das Stehenlassen, ,,Reifen‘’, der Nitrozellulose-
l6sungen vor dem Verspinnen dient der Regeneration der gestorten Teilchenaggregation. Ein-
gehend wurden hierher gehérige Beobachtungen am Viskosesol gemeinsam mit R. Gébel3)
beschrieben.

Wahrscheinlich sind auch gewisse Oberflichenprobleme, die man jetzt als Alterungs-
erscheinungen bezeichnet (verminderte Benetzbarkeit und Quellbarkeit, ,,Verhornung®), als
langsame Koagulationsvorginge infolge von Adsorptionsriickgang zu deuten. H. Zocher
weist fiir die Alterung der Sole darauf hin.

In der Kunstseideindustrie liegen manche interessante Beobachtungen iiber Einfliisse
auf die Koagulationsgeschwindigkeit vor, so die Rolle des As als Verunreinigung der
Schwefelsdure oder des zugesetzten Zuckers bei der Gewinnung des Viskosefadens. Aber
es fehlt noch jede systematische Untersuchung in dieser Richtung. Sehr interessant sind die
Beobachtungen von P. Karrer und P. Schubert?) iiber die Angreifbarkeit der Kunstseide
durch Enzyme. Hiernach scheint die Koagulation bei der Fadenbildung, also wohl die Kom-
paktheit der Oberfliche mafigebend zu sein.

Von besonderer Bedeutung, aber auch besonders uniibersichtlich sind die Koagulations-
und Schrumpfungsvorgéinge bei der Fadenfillung. Die Form des Fadenquerschnittes
ist das Ergebnis dieser Prozesse, das den Praktiker die Art der Herstellung des Fadens, vor
allem die Zusammensetzung des Fillbades erkennen laft.

A. Herzog?®) gibt charakteristische Querschnittsformen von Fasern wieder, die aus
Viskose von der Zusammensetzung : Zellstoff 7,5°/,, NaOH 6,5%/y, S 2,7°/, erhalten wurden
(Reifegrad : 5 bis 6° Natriumchloridreife ; Spinntemperatur 50°C, nur im 1. Vers. 55°).
In der nachstehenden Tafel sind die Zusammensetzung der Spinnbader und die gefundenen
Querschnitte wiedergegeben :

Versuch s l Konzen- | Spez. Gew. .
N Fallungsbad trationin %, | ¢ = 500 Querschnittsformen

1 NH,Cl 19 1,057 Q Q O O
2 H,S0, 10,04 1,210
Mg,S0, 14,82
3 H,S0, 10,02 1,364
MgSO, 28,80
4 H,S0, 9,95 1,053 O Q Q O
5 H,S0, 10,13 1,098 O m Q B
Na,S0, 5,35 -~
6 H,S0, C99T 1130 G C} Q @
Na,80, | 887
1) Herzog, R. 0. und H. Selle: Kolloid-Zeitschr. Bd. 35, S.199. 1924.
2) Herzog, R. 0. und W. Jancke: Kolloid-Zeitschr. Bd. 39, S.261. 1926.
3) Herzog, R. 0. und R. Gabel: Kolloid.-Zeitsch. Bd. 35, S.139. 1924.

4) Helv. chin. acta Bd. 9, S.89. 1926.
5) Leipziger Monatsschr. f. Textilind. Bd. 9. 1926. Text. Forsch. Bd. 8, S. 87. 1926.
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Versuch 5 Konzen- Spez. Gew.
Nr. Fallungsbad trationin 0/, | ¢ =500

7 H,80, 10,05 1,173 S“ﬁ ;
Na,S0, 14,21
8 H,S0 10,09 1,299
Na,SO0, 24,47 @ ?\}7 Q% C?
9 H, S0, 9,02 1,364 @ ,
Na,S0, 2938 ‘ S
10 H,S0, 12,05 1,082
Na,S0, 121
11 H,S0, 12,00 1,119
Na,SO0, 5,69
12 H,S0, 12,03 1,170 D
Na,SO0, 11,70
13 H,S0, 11,04 1,220
Na, S0, 16,13
14 H,S0, 11,03 1,316
Na,SO0, 24,89

15 H,S0, 11,83 1,416 G
N3.2804 31,09 C:—\}—/b

Schwefelsdure allein ergibt (Vers. 4) rundliche, nur wenig gekerbte Querschnittsformen.
In dem MaBe, als der Schwefelsiure Natriumsulfat zugesetzt wird, erhalten die Schnitte
eine stirkere Kerbung. Ein Wendepunkt tritt ein, wenn beide Verbindungen in annihernd
dquimolekularer Menge vorhanden sind, der Querschnitt wird unregelmaBig sternférmig
(Vers. 7 und 13). Ist mehr Natriumsulfat zugegen, so tritt infolge der plasmolytischen Wir-
kung des Salzes eine erhebliche Schrumpfung des Fadens ein, die sich in einer auffallend
unregelmiBig sternformigen Querschnittsbegrenzung #uBert. Das Endglied bilden aus-
gepragt bandartige Fasern, die an den Seiten etwas eingerollt sind (nierenférmig, vgl. Vers.
9 und 15).

% Bei gleicher Schwefelsiurekonz. liefert Magnesiumsulfat wesentlich anders geformte
Faden als Natriumsulfat (2 und 7 bzw. 3 und 9). Annihernd dquimolekulare Mengen von
Schwefelsdure und Magnesiumsulfat (Vers. 2) liefern einen Faden mit groben, tiefreichenden
Furchen, ohne zahlreiche feine Zihnelungen.

Die Erkenntnis des Verhaltens der Teilchengré8en bei chemischer Um-
setzung und bei der Umwandlung vom festen Zustand (Kristallaggregat oder
amorphen Koérper) zur kolloiden Losung und umgekehrt ist also von erheblicher
Wichtigkeit fiir das Versténdnis der Vorginge bei der Entstehung der Kunst-
seide. Es wird die prinzipielle Schwierigkeit der Kunstseideindustrie begreif-
lich, daf3 der Fehler, der ah einer Stelle im Betrieb gemacht wird, sich kaum
wieder ausgleichen l4dBt, sondern sich im Endprodukt auswirkt. Endlich er-
gibt sich die Abhéngigkeit von einem Ausgangsmaterial mit konstanten Eigen-
schaften.

Querschnittformen
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Die Sulfitzellstoffabriken erzeugen in den letzten Jahren einen besonderen
u. a. auch tunlichst durch GleichméaBigkeit charakterisierten ,Edelzellstoff*
tir die Viskoseindustrie, wobei in jeder Hinsicht schonende Behandlung des
Rohmaterials, d.h. Erhaltung der TeilchengréBe und Entfernung der
Zellulosebegleiter, das wesentliche Moment ist. (Weichkochen, schwache
Bleichlauge, tiefe Bleichtemperatur, eventuell Behandlung mit Natronlauge.)

Um die Zusammenhénge zwischen den Arbeitsgingen und ihrem Einflull auf
die Teilchengrofle anzudeuten, sind nachstehend die einzelnen Phasen der Kunst-
seidegewinnung mit entsprechenden Hinweisen skizziert (zum grofen Teil als
hypothetisch anzusehen):

Nitroseide.

Zellulose —  Nitrierung — Herstellung d. — Fadenbildung u. — Denitrierung
|

~ koll. Dispersion Koagulation |
(Bei den gewihl- | Erhaltung der ‘f Erhaltung der | Aggregation
ten Bedingungen) | TeilchengréBe, i Primirteilchen, |unter Erhaltung

Teilchenver- ,»,Reifen‘¢ Aggregation der
kleinerung (Aggregation) | Primérteilchen
Viskose.

Zellulose—>Merzerisation — Vorreife — Visko- — Herstel- — Reifung — Fadenbildung,

sierung lung der Koagulation

koll. Dis- u. Zersetzung

persion zu Zellulose

Bildung der - - Langsame | Aggregation

NaOH-Ver- Teilehenverkleinerung?) | Koagula- | (unter Erhal-
bindung unter ‘tion (Aggre-| tung der
Teilchener- | gation) Primér-
haltung l teilchen)

Kupferseide?).

Zellulose —»> Bildung der Kupraminverbindung — Fadenbildung, Koagulation, und
u. Herstellung d. koll. Dispersion | Zersetzung zu Zellulose
Vermutlich unter méBiger Teilchen- l Vermutlich unter FErhaltung der

verkleinerung | Primérteilchen und Aggregaten
Azetatseide.

Zellulose —» Azetylierung — Behandlung mit— Hersteliung der — Fadenbildung u.
H,S0, oder dgl. | koll. Dispersion Koagulation
(,,Hydratisierung*)

Unter maBi- Erhebliche Teilchen- Aggregation unter
ger Teilchen- Teilchen- } erhaltung Erhaltung der
verkleinerung verkleinerung Primérteilchen

Jede Verdnderung der Teilchengr6Be, die in einer Phase statt-
findet, wirkt in den spédteren Phasen und im Endprodukt nach.
So wird verstidndlich, warum durch primére Einwirkungen, die z. B. in irgend-
einer Phase eine Verkleinerung der Primirteilchen der Zellulose bewirken, wie
durch Oxydation, in einer spéateren Stufe eine kolloide Dispersion mit geringer

1) E. Heuser und M. Schuster (Cell. Chem. Bd. 7, S.17. 1926) machen detailliertere
Angaben iiber diese Teilprozesse. Wir fassen das Gesamtergebnis, das aus eigenen Versuchen
(Diffusion) hervorgeht, vorliufig zusammen.

f2) Hier sind wegen ungenauer Erkenntnis der Vorgéinge mehrere Phasen zusammen-
gefal3t.
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Viskositdt — wie erwihnt ein Zeichen fiir Partikelverkleinerung — erhalten
wird, eine Beobachtung, die man in den Viskose-, Kupfer- und Nitroseidefabriken
gemacht hat. Ebenso erklirt sich, daB die physikalischen Eigenschaften des
Endproduktes, der Kunstseide, in erheblichem Mafle von der Behandlungsweise
gerade in den Phasen abhingig ist, bei denen Veridnderungen der Primér- und
auch der hoheren Teilchen stattfinden.

R.Zsigmondy?!) weist auf das Problem der Raumerfiillung in den Teilchen hin.
Man wird annehmen diirfen, da8 die Zellulosekristallite und die Primérteilchen maBig aus-
gefiillt sind, in der nativen Zellulose dichter als in der Hydratzellulcse; dafl dagegen die

aggregierten Teilchen eine mehr lockere Packung besitzen, sclche mit Faserstruktur dichtere
als ungeordnete.

Permeabilitit und Adsorption.

Eine Reihe von Erscheinungen, wie das Verhalten gegen Wasser, Farbstoffe
usw. ist verschieden bei nativer Zellulose (gewachsener Faser) und ,,Hydrat-
zellulose®, d.i. denaturierter Zellulose, die gequollen oder zum Sol dispergiert
war, wie das Material der Kunstseiden. Am besten wird der Unterschied cha-
rakterisiert durch die Fahigkeit, die genannten Stoffe eindringen zu lassen:
durch die Permeabilitdt?), die bei Hydratzellulose erheblich groBer z. B. fiir
Wasser ist.

Es ist unbekannt, wohin z. B. das Wasser bei der Quellung der Hydrat-
zellulose gelangt: in das Gitter, an die Oberfliche der Kristdllchen oder an
die Interkristallsubstanz. Die Versuche von J. Katz3) erweisen lediglich, daB
die Distanzen zwischen den Atomen sich nicht oder nicht wesentlich dndern,
d. h. daB nichts wesentliches Chemisches geschieht. Nach der Merzerisation,
iiberhaupt in der Hydratzellulose, ist das Gitter gegeniiber der nativen Zellulose

edehnt.
¢ H.Freundlich?) weist darauf hin, daf bei den Permutiten und anderen
,,permutoiden‘ Stoffen, wozu er auch Zellulose rechnet, die Durchsetzung der
Kristalle mit Spalten so weitgehend sein mochte, da die Substanzschichtdicke
innerhalb der molekularen Dimensionen bleibt. Diese Auffassung béte eine
plausible Erklirung fiir Quellung, Adsorption und auch fiir die Art des chemischen
Umsatzes, der bei Nitrierung der Zellulose und dhnlichen topochemischen Re-
aktionen?) stattfindet. Aber es kénnte auch der Fall sein, da8 nicht nur ,,Spalten‘
den Zutritt gestatten, sondern das Kristallgitter selbst bei Quellungsvorgéngen
fiir gewisse Stoffe permeabel ist, vielleicht unter gewissen Umsténden — durch
,,Vorquellung®“ — permeabel wird; das Wasser in der Hydratzellulose konnte
dann zum Teil als ,,vagabundierender‘‘ Gitteranteil zu betrachten sein (Rinne,
Hiuttig).

Ganz allgemein kann man bei Stoffen von homéopolaren Typus wie Zellu-
lose®) zwei Arten von Quellung unterscheiden. Imbibierungsquellung,
wie sie in Wasser?) gelegte Kunstseide zeigt, beruht auf kapillarem Eindringen,

‘1) Es sei auf die Moglichkeit hingewiesen, daB bei der unter Zugeinwirkung gewachsenen
nativen Zellulose durch Pressung die Passagen geschlossen sind. In der Tat ist die native
Zellulose dichter als die Hydratzellulose:

Dichte d. nat. Zell. 1,58
Dichte d. Hydratzell.  1,52°

2) Bei Azetylzellulose vgl. Clavel und Stanisz: Rev. Mat. Col. 1923, S. 145, 167;
1924, S. 94, 158, 222.

3) Physikal. Zeitschr. Bd. 25, S. 321. 1924. 4) Kolloidchem. u. Biol. 1924, S.11.

5) Herzog, R. O. u. G. Londberg: Ber. d. dtsch. chem. Ges. Bd. 57, S. 329, 1924.

8) Herzog, R. O.: Koll. Zeitschr. Bd. 39, S. 98. 1926.

7) Gerade im Wasser wird freilich immer auch elektrostatische Quellung anzunehmen sein.
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auf Adsorption des Quellungsmittels an den Mizellaroberflachen, vielleicht auf
seinem Eintritt in das Gitter (als vagabundierendes Gitterabteil) usw. Wandelt
sich das homéopolare Gitter durch
einen chemischen ProzeB} in ein hetero-
polares um (oder adsorbiert es Ionen), 38
dann wird z. B. Wasser als Dipol von
einer solchen Oberfliche angezogen sz
und wirkt deshalb — und zwar in X% /
erheblich groflerem AusmaBe — als 44
Quellungsmittel. Man kann eine solche §2¢ '
Art der Quellung als elektrosta- ¥ /1
tische Quellung bezeichnen. Sie 37 // /
ist z. B. bei der Mercerisation der %7 7/
Zellulose wirksam. W. Weltzien!) hat
gefunden, daBl sie auch Kunstseide s
beim Eintauchen in Lauge zeigt. Z = ~
J.Obermiller?) hat die Abhéngig- 4 Zo
keit der Wasseraufnahme der Fasern 2
von der Luftfeuchtigkeit sorgfaltig o

NS
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untersucht und ein Verhalten gefunden, Relative Luffeuchtighert =
das durchaus dem einer Dampfdruck- Abb. 1. Feuchtigkeitsgehalt der 3 Fasern
isotherme bei der Quellung entspricht bei 209 C.

(Abb. 1). Der Anfangsteil der Kurve I:Kunstseide. I1: Seide. I11: Baumwolle.
bei geringem Dampfdruck ist dhnlich
der Adsorptionsisotherme, bei héheren Drucken, in der Nahe der Adsorptions-
sattigung tritt ein Wendepunkt auf.

Die nachstehende Tabelle gibt die gemessenen Werte wieder.

Tabelle 1.
Relative Luftfeuchtigkeit bei 20° Cin /;:
25| 8 | 55 | 75 | 92 | 97 | 100
Kunstseide . . . . . . . . . 25 85 | 125 175 280 | 380 > 40) JEE,
Entbastete Naturseide. . . . | 18 = 7,3 | 10,0 | 13,5 | 21,0 | 29,0 > 35, 2ESE
Baumwolle . . . . . . . .. 1,3 ' 55 80 11,0 | 16,56 | 22,0 > 26)<cg

Obermiller errechnet aus seinen Zahlen fiir mittlere Luftfeuchtigkeit von 65°/, einen
Konditionierzuschlag von 15°/, fiir Viskose- und Kupferseide, wihrend er nach internationaler
Vereinbarung 109/, betrigt.

Der Wassergehalt der Faser und ihr Dehnungsmodul £ héingen nach Leick?®) nach der
empirischen Formel £ = kc? [in der ¢ das relative Gewicht der Faser (f) im Gemisch Faser
f

+ w
Anniherung £ umgekehrt proportional der prozentuellen Dehnung, so lassen sich die in den
Tabellen 1 und 5 mitgeteilten Zahlen miteinander verkniipfen. In Anbetracht des ver-
schiedenen Materials usw. findet man befriedigende Konstanz von £*).

Die Feuchtigkeitseinstellung der frischen Fasern erfolgt rascher, als wenn
sie vorher heill getrocknet waren, auch durch Lagerung geht die Hygro-
skopizitdt zuriick. Die Hygroskopizitdt verschiedener Kunstseiden schwankt
nach Herkunft usw. erheblich; immerhin bleiben die Werte von Viskose und
Kupferseide miteinander vergleichbar, wihrend die Aufnahmefihigkeit der Nitro-

-+ aufgenommenes Wasser (w) bedeutet, c = ] miteinander zusammen. Setzt man als

1) M:lliands Textilber. Bd. 7, S. 1034. 1926.

2) Melliands Textilber. Bd. 7, S.71. 1926.

3) Ann. d. Physik (4) Bd. 14, S.139. 1904.

4) Herzog, R. O.: Leipz. Monatssehr. f. Textilind. Bd. 37, H. 2. 1927

70 20 30 %0 50 60 70 80 80 \00°
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seide erheblich hoher ist. Viel geringer ist natiirlich die Hygroskopizitit der
Azetatseide?).

A.Herzog?) firdet eine lineare Quellung von 429/, d.h. rund eine Ver-
doppelung des Querschnittes beim Einlegen von Viskose und Kupferseide in
Wasser. Weltzien (l. c.) macht darauf aufmerksam, daB die Voluméinderung,
die sich allein aus der Querschnittsdnderung errechnet, von der kubischen Quel-
lung nur unwesentlich abweicht (Langenverinderung 4—6°/,), vermutlich wegen
Verhornung der Auflenschicht.

Ein Beispiel fiir die Aufnahme von Farbstoff durch Adsorption an die
Kunstselde liefert die Untersuchung von F. Paneth und A. Radu?®). Es wurde
die spezifische Oberfliche einiger Kunstseidearten sowohl mikroskopisch be-
stimmt, als auch aus der Adsorption mit Methylenblau (B extra) unter der
auf Grund fritherer Versuche wahrscheinlichen Annahme ermittelt, daf eine
Molekiilschicht des hochkolloiddispersen Farbstoffs adsorbiert.

Tabelle 2. Spezifische Oberfliche von Kunstseide.

Nitroseide | Kupferseide | Azetatseide
qdm qdm qdm
Mikroskopisch bestimmt . . . . . . . . .. 12 15 30
Durch Adsorption bestimmt . . . . . . . . 1820 456 28

Die Werte fiir Azetatseide stimmen gut miteinander iiberein, dagegen ist
die aus der Farbstoffaufnahme errechnete Oberfliche der Kupferseide 30mal, die
der Nitroseide 150mal gréBer als die mikroskopisch ausgemessene. Diese letzten
Produkte sind mit, Rissen durchsetzt, in denen sich der Farbstoff ablagert, was
auch die gleichméBige Durchfdrbung durch den Schnitt zeigte, wihrend die Azetat-
seide nur auBen, nicht an den ,,inneren Oberflichen* Farbstoff anlagern 146t4).

K. H. Meyer, C. Schuster und W. Biilow?) haben dagegen die Verteilung
von feindispersem o-Nitranilin zwischen Azetatseide und Wasser untersucht
und gemiB dem Henryschen Gesetz einen konstanten Teilungskoeffizienten ge-
funden, d. h. daBl unabhéingig von der Verdiinnung der gleiche Prozentsatz des
gelosten Farbstoffes aufgenommen. wird. Dasselbe Verhalten wurde bei nicht
denitrierter Nitroseide und demselben Farbstoff gefunden®), ganz ebenso bei
nitrierter Baumwolle, die Kristallstruktur zeigt. Der Farbstoff verhilt sich also
in beiden Fallen wie gegen organische Losungsmittel: Die Faser ist fiir den fein-
dispersen Farbstoff permeabel und bindet ihn nicht anders als ein Lésungs-
mittel das Geldste. NaturgemiB findet sich ein solch einfaches Verhalten nur
unter einfachen Bedingungen: bei schwach basischen Farbstoffen von wenig
kolloidem Charakter; bei hochkolloiden tritt Adsorption evtl. unter Spaltung
zwischen (adsorbiertem) aromatischem und dem Salzanteil ein. Sobald ein hoch-
kolloider Farbstoff an die Oberfliche der Faser gelangt, werden die Oberflachen-
krafte wirksam, Adsorption und kapillarelektrische Wirkungen treten ein. Da
der Farbstoff in Wasser gelost ist, werden die Bedingungen hierfiir giinstiger,
wenn die Faser hydrophil ist (Verseifung der Oberfliche bei der Azatatseide).

1) Biltz, K.: Textile Forschung Bd. 3, S. 91. 1921.

%) Mikroskop. Unters. der Seide u. Kunstseide. S.149 u. 152.

3) Ber. d. dtsch. chem. Ges. Bd. 57, II, S.1221. 1924.

4) Vgl. auch A.Herzog in Lunge-Berl: Chem.-techn. Untersuch.-Methoden Bd. 4,
S. 579. Berlin 1924. 5) Melliands Textilber. Bd. 6, S.737. 1925.

) Melliands Textilber. Bd. 7, S. 29, 605. 1926 ; vgl auch Naturw. Bd. 15, 8. 129. 1927;
ferner Knoevenagel: Koll. Beitr. Bd. 13, S. 33. 1921 Green, Kenneth u. Saunders:
Journ. of Soc. Dyersand Col. 1903, N 1, P 10; V. Kartaschoff: La teinture de la soie
d’acétate de cellulose. Diss. Basel 1926, Vortr. i. d. Basler chem. Ges. 1926.
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Beim Fiarbeverfahren von Clavel wird wahrscheinlich einmal die Hydrophilie
der Faser durch die Zusétze zum Bade, anderseits die Teilchengrofe der Farb-
stoffe durch das Schutzkolloid gesteigert und damit seine Adsorption begiinstigt.

H. Remy und H. Reisener!) haben die Adsorption von Elektrolyten durch Per-
gamentpapier (entsprechende Versuche an Kunstseiden fehlen) mit Hilfe von Leitfahigkeits-
messungen untersucht. Das Ergebnis war im allgemeinen negativ. Nur bei HCl wurde im
Konzentrationsbereich von 0,1 bis 0,001 norm. Adsorption festgestellt. Bariumionen wurden,
wie aus potentiometrischen Messungen folgte, bis zu einem gewissen Betrage gegen Wasser-
stoffionen ausgetauscht, in geringerem Umfange auch Kaliumionen.

An dieser Stelle sei auch noch kurz das Verhalten der Zellulose bei chemischem
Umsatz, wie er fiir die Gewinnung der Kunstseide erfolgt, beriihrt. Die Theorie
fiir derartige Systeme hat K. F. Herzfeld?) diskutiert; experimentelle Grund-
lagen, die zur Verifikation dienen kénnten, fehlen aber bisher.

K. HeB3) schlieBt aus seinen Versuchen, dafl in der Dispersion der Kupfer-
oxydammoniakzellulose ein System vorliegt, das von einem homogenen Gleich-
gewicht beherrscht wird und in dem die ,,Zellulosekonzentration auf den
Ce-Rest zu beziehen ist. Auch bei der Nitrierung wird von Lunge ein homo-
genes Estergleichgewicht angenommen.

Noch uniibersichtlicher sind zur Zeit die Verhaltnisse bei variabler Tempera-
tur. Die chemische Umsetzung und die Dispergierung werden durch Temperatur-
erhbhung begiinstigt, die Quellung — also auch Permeabilitdt — durch Tempera-
turerniedrigung (bei der Merzerisation).

An dieser Stelle sei auch noch die Loslichkeit (Dispergierbarkeit) der in Wasser nicht
dispergierbaren Zellulosederivate (Nitro-, Azetylzellulose usw.) kurz besprochen. Hier
lassen sich bisher zwei Einfliisse iibersehen: die der Teilchengrofle, also die Einwirkung
der Oberflichenkrifte, und die Beziehungen typisch chemischer Natur. Auf die Abhéngig-
keit von der Teilchengréfe ist insbesondere bei Azetylzellulose hingewiesen worden®). Die
konstitutiven Momente behandelt elngehend A. Hightfield?) in seiner Arbeit ,,iiber die kollo-
iden Eigenschaften von Nitrozellulosesolen in Lésungsmittelgemischen. Die Losungsmlttel
16sen Nitrozellulose ,,Vermoge ihrer Ahnlichkeit mit den OH- und ONO -Gruppen®, also
insoweit sie ,,polare’* Gruppen enthalten oder, insofern sie nicht polar smd infolge ihrer
Ahnlichkeit mit den Kohlenwasserstoffgruppen der Nitrozellulose. ,,Es ist kein Stoff be-
kannt, der ein Losungsmittel fiir Nitrozellulose ist und der, wie Wasser oder Benzol, polare
oder nichtpolare Gruppen in tiberwiltigender Vorherrschaft enthélt.” Da nicht anzunehmen
ist, daB diese beiden Typen in den verschiedenen Losungsmitteln gerade so gegeneinander
abgeglichen sind, wie es fiir das hochste Losungsvermdgen optimal ist, sollten ihre Mischungen
bessere Losungsmittel sein, als die reinen Solventien. Diese Uberlegung entspricht der
Wirklichkeit. Besondere Erhohung bewirkt ein Wasserzusatz, wobel natiirlich auch die
Anzahl der freien bzw. besetzten Hydroxylgruppen im Cg-Rest von wesentlichem EinfluB
sein kann.

Deformation.

Vergleicht man die Festigkeitswerte, die man an guten Sorten von
trockenen Kunstseiden der drei Herstellungsmethoden (Viskose-, Kupfer- und
Nitroverfahren) erhélt, so weichen sie innerhalb der Fehlergrenzen kaum ab.

1) Zeitschr. f. physikal. Chem. Bd. 124, S.41. 1926. — Siehe ferner L. Michaelis u.
Rona: Biochem. Zeitschr. Bd. 103, S.19. 1920. — J. M. Kolthoff: Pharm. Weekblad.
Bd. 57, 8. 1510, 1571. 1920. Bd. 58, S. 46, 94, 152, 233. 1922.

2) Zeitschr. f. physikal. Chem. Bd. 119, S. 377. 1926.

3) Liebigs Ann. Bd. 435, S. 1. 1923.

4) Herzog, R. O. u. D. Kriiger: Naturwissenschaften Bd. 13, S.1040. 1925. — Um
genau vergleichbar zu sein, miiite nach Obenstehendem der Azetylgehalt der verschieden
weit, dispergierten Ester v61lig identisch sein. — Der Vergleich mit chemisch nahestehenden
Estern z. B. in hoheren Alkoholen weist auch deutlich auf die TeilchengréBe als Ursache
im verschiedenen Verhalten hin. Die erhebliche Wirkung eines geringen Zusatzes ist auf die
Adsorption des Zusatzes zuriickzufiihren.

5) Zeitschr. f. physikal. Chem. Bd. 124, S. 245. 1926. S. auch Neuenstein, W. v.:
Kolloid-Zeitschr. Bd. 41, S. 183. 1927; dass. auch Ostwald, Wo. S. 163.
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Ahnliches gilt auch von den Dehnungswerten, obwohl hier eher Unterschiede
auftreten konnen (vgl. Tabelle 4, in der moglichst zuverlissige Werte auf-
genommen sind).

Dagegen unterscheiden sich die Ergebnisse, die an feuchten Fasern er-
halten werden, aber doch nicht in der Weise, daB sich etwa ein gesetzmiBiger
Zusammengang zwischen Kristallordnung und Elastizititseigenschaften hitte
ausfindig machen lassen. Im Gegenteil scheint alles dafiir zu sprechen, daB
in erster Linie der zwischen den Kristallen wirksame Zusammenhalt fiir das
elastische Verhalten mafgeblich ist. Hierbei werden, wie erwihnt, Beimen-
gungen eine Rolle spielen, die von der Natur des Ausgangsmaterials, der Art der
chemischen Behandlung usw. abhingen. Durch sie kénnte die Rolle, die der
kristallisierte Anteil der Faser und die raumliche Anordnung spielt, leicht vollig
unmerklich werden.

Aus FlieBkurven, die E. Schmid mit Kunstseide und vergleichsweise an Naturseide
angestellt hat (bei 22 kg/mm2 Belastung und bei 0°/, Feuchtigkeit, bei 13 kg/mm? Be-

lastung und bei 45°/, Feuchtigkeit, bei 6 kg/mm? Belastung und 100°/, Feuchtigkeit) er-
gaben sich folgende Werte:

Tabelle 3.
ReiBfestigkeit Bruchdehnung
Feuchtigkeit 0% | 1009, 0% | 1009
Naturseide . . . . . . . . . . 39,5 51,9 | 147 r 32,7
Viskose . . . . . . . . ... 29,6 12,1 6,8 17,8
Nitroseide . . . . . . . . .. 34,1 9,9 10,1 11,8
Kupferseide . . . . . . . .. © 22,1 9,8 2,7 13,8

Naturseide zeigt Anwachsen von Bruchdehnung und ReiBfestigkeit in feuchter Atmo-
sphire, wihrend die Kunstseide stets Zunahme der Dehnung und Abnahme der ReiBfestig-
keit, erfahrt.

Die geringe Dehnbarkeit der Kupferseide in trockener Atmosphire und die groBe
Zunahme der Dehnung mit der Luftfeuchtigkeit legen nahe (vorausgesetzt, daB das Ver-
halten in der Tat charakteristisch fiir die Faser ist), diese Eigenschaften zur Unterscheidung
zu verwenden.

Die nachstehende Tabelle gibt Daten moglichst verlaflicher Mittelwerte
aus einer grofleren Anzahl von Messungen an Kunstseide neuerer Herstellung
(die Bruchdehnung ist mit den Werten in Tab. 3 nicht zu vergleichen).

Tabelle 4.
Mittlere FMi!:tfr'er Mittlere Bruchdehnung
Trocken- estigkeits- in 9/ .
A verlust in 0 Dichte
festigkeit in
kg pro mm? nassern E
Zustand in °/y]  trocken | naf
Nitroseide . . . . 20 671) 18,12) 12,52) 1,521)
Viskoseseide . . . 19,71) 68,01) 13,81) 15,01) 1,521)
Kupferseide . . . 19,0%) 77,61) 13,8Y) 14,21) 1,521)
Azetatseide. . . . 18,0°) 16,6°) 217,5%) 24,45) 1,331)
Baumwolle . . . . 28,93) 1,63) 1,58%)
Bastfaser (Ramie). 28,43) 1,73)
Naturseide . . . . 35,63) 13,5%) 1,41 M5

1) Herzog, A: Die mikroskopische Untersuchung der Seide und Kunstseide. Berlin 1924.
2) Nach P. Krais: Textilindustrie (Techn. Fortschrittsberichte ITI). A.12. Dresden 1924.
3) Karger, J. und E. Schmid: Z. techn. Phys. Bd. 6, Nr. 4. 1925.

4) Brunswig, H.: Explosivstoffe. 2. Aufl. 1923.

5) Silbermann, H.: Die Seide, Geschichte, Gewinnung und Verarbeitung. 1913.

¢) Heermann, P.: Mechanisch- und physikalisch-technische Textiluntersuchungen. 1923.
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Die elastischen Eigenschaften von ,,Luftseide* (Viskose) findet A. Herzog!) wenig
verschieden von Viskose; der mittlere Festigkeitsverlust nach Befeuchtung betragt 2/s.
Bruchdehnung im trockenen und feuchten Zu-
stand sind etwa gleich (etwa 169/,). 20 /

Die Dehnbarkeit der Kunstfasern
ist in weitem Umfange eine Funktion der
Feuchtigkeit, wie die nebenstehende
Kurventafelnochmals zeigt (vgl.auch 8.15).

Die plastische Dehnung eines Kunst-
seidefadens beruht, soweit man bisher
annehmen mufB, nicht wie beim Metall-
draht in erster Linie auf einer Abgleitung 1T =
von Kristallteilen und auf der Drehung 7
des Gitters, sondern auf einem Anein-

Spannung (g/mm)
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andervorbeirollen der Kristéllchen oder — 70 75 20
ihrer Aggregate, wobei auch Drehungen Dehnbarker? i %

und Einstellung in die Faserstruktur —  Abb. 2. Dehnungskurve von Viskose bei
aber nur in geringem Mafle — ein- verschiedener Luftfeuchtigkeit.
treten2). Dafiir, daB Abgleitungen in den ~~ Pel 58(:)/ orelativer Luftfeuchtigkeit
Kristallen nicht stattfinden, sprechen _. . _ : 700;2 :’ ' ::

z. B. negative Ergebnisse beim Walzver- ..... ,» 1009/,
such. FEin Zellulosefilm verlingert sich

beim Walzen nicht, sondern erhélt Risse und zeigt keine Walzstruktur bei der
Roéntgenuntersuchung. Das Kristallkorn verhélt sich also durchaus nicht wie
ein Metallkristallit, sondern vielmehr wie ein Kristidllchen von Rohrzucker u. a.
organischen Verbindungen, die gleichfalls sehr wenig Neigung zu Gleitungen be-
sitzen. Man wird schlieSen, da8 bei der Feuchtigkeitsaufnahme in den Zwischen-
rdumen zwischen den Kristallchen oder ihren Aggregaten Wasser eintritt und ihre
Beweglichkeit gegeneinander erleichtert.

Kiihlt man eine Kunstfaser auf —187°C ab, so steigt-die Zerreiffestigkeit
ein wenig, wihrend die Dehnbarkeit vollig verschwindet. Diese Beobachtung
E. Schmids 148t sich nur gezwungen durch eine andere Annahme erkldren,
als daB eine Kittsubstanz glasartig erstarrt ist.

Fiir die Abhangigkeit der Dehnbarkeit von Beimengungen der Zellulose
spricht ferner, dafl allgemein die aus Baumwolle hergestellte Kunstfaser bei
gleichem Feuchtigkeitsgrad weniger plastisch ist als die aus dem stets mehr
Verunreinigungen enthaltenden Holzzellstoff3).

Dehnt man gequollene Viskosestreifen, so werden sie verfestigt, und zwar
unabhéngig davon, welche Reife die Viskose besa8, aus der das Produkt geformt
worden ist, d. h. also unabhéngig von der Aggregation zu Sekundér- usw. teilchen
(s. Anm. 5, S.1). Da nur wenige Drehungen der Kristéllchen vorkommen, 148t sich
die Verfestigung wohl kaum anders als durch eine Ausfillung von Spalten und
Rissen, durch Zusammendréngen der Kornchen und Kristallaggregate, Verteilung
von Zwischensubstanz, kurz durch Homogenisierung erkléren. Dem entspricht
auch, daB solche Produkte weniger dehnbar und quellbar sind als ungedehnte.

Praktisch sehr wichtige Beziehungen hat W. Weltzien?) zwischen dem

1) Herzog, A.: Kunstseide. Bd.8, S. 397. 1926.

" 2) Herzog, R. O.: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 58, S. 1259. 1925.

3) Mischt man der Spinnlésung ein zweites Kolloid oder eine Emulsion zu, so erhilt
man in den allermeisten Fillen einen weniger festen Faden. Es kommt somit — wenn in der
Naturfaser Verunreinigungen in oben angegebenem Sinne wirksam sind — auf ganz spezi-
fisch wirksame Stoffe an.

4) Melliands Textilber. Bd.7, S.340 u.1034. 1926, — Siehe auch Seide Bd. 31, S.388. 1926.
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elastischen Verhalten der Kunstseide im trockenen Zustande und beim un-
belasteten Eintauchen in Wasser gefunden. Je dehnbarer ein Kunstseidefaden
im trockenen Zustande bei einer bestimmten Belastung ist, desto groBer ist
auch seine Verlingerung bei unbelasteter Benetzung. Die Verlingerung, die
unbelastete Viskoseseide beim Eintauchen in Wasser erfahrt, geht beim Trock-
nen wieder vollig zuriick. In Natronlauge tritt dagegen mit zunehmender Kon-
zentration zunehmende, nicht reversible Kontraktion ein; beim Trocknen
(nach dem Auswaschen der Lauge) zieht sich die Faser stdrker zusammen als
nicht mit Lauge behandelte, nach dem Trocknen zeigt sie grofiere (Trocken-)
Dehnbarkeit als ein unbehandelter Faden.

Wird der Faden in trockenem Zustande mechanisch beansprucht und dann
quellen und wieder trocknen gelassen, so zieht er sich zwar zusammen, aber
nicht bis zur urspriinglichen Lénge (vor
der Dehnung). Die Dehnungskurve so
behandelter Faden zeigt aber denselben
Verlauf wie der nicht beanspruchte Fa-
\% &/ den, obwohl er durch die Beanspruchung

7 : bleibend verandert worden ist.

Beim nafl gedehnten Faden tritt er-
hebliche plastische Dehnung ein, wihrend
die nach Wasserquellung zuriickgegan-
gene Verlangerung geringer ist; dies steht
im Einklang mit der Erfahrung, -daB
NaBdehnung der Kunstseide auf ihr mechanisches Verhalten, so wie das bei der
Quellung nachwirkt.

0. Faust und K. Littmann!) haben die Angaben Weltziens bestatigt. Abb.3
zeigt den Quellungs- und Entquellungsverlauf von Travis-Kunstseide 120 Deniers, Einzel-
faserstirke 1 Deniers. Der Verlauf B ist beim zweiten Durchlaufen der Behandlung etwas
hoher, entsprechend dem Umstande, daB nach dem Trocknen bei der ersten Behandlung
die Seide um etwa 3/, 9/, ihrer urspriinglichen Lange geschrumpft war. Die GleichmaBigkeit

Trocken H,0 N, OH H,0 Trocken Hy0 Ny OH H,0 Trocken
A 8
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Abb. 4. Abb. 5.

des Verlaufs 4 bei den drei untersuchten Seidenfaden ist recht gut, und sie ist noch etwas
besser, nachdem die Faden einmal die Behandlungsweise durchgemacht hatten (Kurven-
bild I B).

In Abb. 4 ist der Verlauf bei derselben Travisseide wiedergegeben, die Féaden I und I
waren aber vorher im trockenen Zustande mit 50 bzw. 100 g belastet gewesen. Der Ver-
lauf der Kurven ist stark verindert worden, durch einmaliges Durchlaufen der Behandlungs-

1) Kolloidchem. Bd. 7, S.166. 1926,
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weise warde die gesamte, sehr starke Anderung wieder riickgingig gemacht. Es zeigt sich
also hier, daB mechanische MiBhandlung der Kunstseide durch Quellung wieder riick-
gingig gemacht wird.

Der nichste Versuch zeigt die Einwirkung ,,chemischer MiBhandlung®. In Abb. 5 ist
in der Kurve I der Verlauf fiir stark gebleichte Seide wiedergegeben, wahrend die
Kurve 2 die Vergleichskurve ist.

In den natiirlichen Zellulosefasern, die eine viel kompliziertere Feinstruktur
als die Kunstseide besitzen, und wo eine Unterteilung der Bausteine (Zelle <
Elementarfaser «— Primitivfaser «— Kristéllchen) statthat, ist offenbar durch
sorgfaltige Homogenisierung der Zwischensubstanzen beim Wachstum zugunsten
der Festigkeit gesorgt, wihrend die plastische Dehnung auch im nassen Zustande
iiberaus gering ist, wie die folgende Tabelle 5 nach J. Karger und E. Schmid
(l.'c.) zeigt.

Tabelle 5. Abhingigkeit der Bruchdehnung von der relativen Feuchtigkeit.

Bruchdehnung in °/, bei
Feuchtigkeit 0% | 50% | ca.70%, | 1007,
Viskoseseide . . . . . . . . . 12,7 121 147 | 183
Baumwolle . . . . . . . . .. 16 7,6 ‘ 7,0 ; 8,2
Ramie. . . . . . . . .. .. 1,7 2,3 1 1,8 i 4,0
Naturseide . . . . . . . . .. 13,5 24,0 1 27,0 | 32,7

Auch Beobachtungen iiber die Streuung der ZerreiBfestigkeitswerte je nach
Herkunft und Bearbeitung der Fasern lehren die Bedeutung der GleichméBig-
keit. Es wurde z. B. die Bruchfestigkeit von je 50 Proben ein und derselben
Kunstseide bestimmt (Abb. 6), die einmal ohne (Kurve /1) und ein zweites
Mal mit Spannung (Kurve II) getrocknet worden war; zum Vergleich ist eine
entsprechende Versuchsreihe mit Naturfaser

(Baumwolle, Kurve I) angegeben. Im ersten ‘§,75 L

Fall ist die Verteilung der Festigkeitswerte %1

am ungleichméBigsten und zugleich die Zerreil3- ";72 / W

festigkeit am geringsten. N |
Durch Spannung wird die Verteilung gm /\ |

gleichmiBiger und die Zahl der Proben mit % 4 /; \ A‘ ] )

dem Maximum an ZerreiBfestigkeit wichst. § 6 .

Am giinstigsten liegen beide, Verteilung und N 4 /

Maximum, bei der Naturfaser. Die ZerreiB- 3 | /] 7

festigkeit héngt mit der Anzahl, Verteilung § 2 DT 7

und GroBe von Rissen und Spalten im festen § Z 76 72 7% 76 78

0 Z %6

Korper ab, je weniger ungleichmifBiger ver- g /mm? /?ee/ﬁ’ﬁ«ﬂ{q/reif
teilt und je kleiner sie sind, desto gréfer
ist die Festigkeit. Bei der Trocknung unter
Spannung werden diese Einfliisse oder ein
Teil von ihnen vermindert, was im Sinne der oben ausgesprochenen An-
nahme liegt.

Fiir das praktisch so wichtige Problem, die Kunstseide wasserfest zu machen,
ergeben sich folgende praktisch gangbaren Wege:

1. Den Faden, wenn méglich nach dem Streckspinnverfahren erzeugen.

2. Dehnen des gequollenen Fadens.

3. Ausfiillen der Spalten durch hydrophobe Verbindungen.

4. Verhinderung der Benetzbarkeit.

Letzteres (vielleicht z. T. auch 3) geschieht am einfachsten durch Olen und
Seifen (Avivieren), ahnlich wirkt ,,Altern®, das insbesondere an der &uBeren
Oberfliche “leicht erfolgt.

Abb. 6. Streuung der ZerreiBfestig-
keiten.
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Die Technik benutzt auch den 2. und 4. Weg. Je geringer die innere Oberfliche
und je schlechter die Benetzung, desto leichter ist auch eine relativ hohe Wasser-
festigkeit zu erzielen.

Glanz.

Nach Dovel) ist es ,,unter allen Fillen, wo eine Fliche glinzend erscheint, immer eine
spiegelnde durchsichtige oder durchscheinende Schicht von geringer Michtigkeit, durch
welche man hindurch einen anderen Korper betrachtet. Es ist also duBerlich gespiegeltes
Licht in Verbindung mit innerlich gespiegelten sehr Zerstreutem, aus deren Zusammenwir-
kung die Vorstellung des Glanzes entsteht.

Wundt?) unterscheidet scharf zwischen Leuchten, Spiegeln und Glinzen. ,,Wenn
auch der Glanz meistens durch Spiegelung zustande kommt, so ist er doch von der Spiege-
lung sehr verschieden. Wir nennen einen Gegenstand leuchtend, wenn er von seiner ganzen
Oberfliache Licht von gleicher Helligkeit ausstrahlt. Ein Gegenstand ist spiegelnd, wenn er
ein solches Bild der umgebenden Gegenstinde entwirft, daB wir iiber die Betrachtung der
Spiegelbilder den spiegelnden Gegenstand selber vernachlissigen; wir sehen die Dinge in
einem Spiegel gerade so, als wenn wir sie direkt betrachteten. Wir nennen endlich einen
Gegenstand glinzend, wenn wir, wie bei der Spiegelung, durch denselben andere Objekte
wahrnehmen, wenn aber zugleich fortwihrend der spiegelnde Gegenstand selber sich unserer
Wahrnehmung aufdrangt®.

Bei Kunstseide hat A. Herzog?®) die Bedingungen des Glénzens auf dieser Grundlage
eingehend erortert und mikroskopisch verfolgt. Die duBlere Beschaffenheit der Faser
(glatt, mit Riefen parallel zur Léingsrichtung versehen, oder rauh), ihre Durchsichtig-
keit (gleichméBig glasig, feinere oder grébere Einschliisse von Gasen oder festen Kérpern),
die Dicke der Einzelfaser und ihre Lagerung im Gewebe entscheiden die Art des Glin-
zens bei der ungefirbten Faser. Bei der gefarbten liegen die Verhaltnisse noch etwas kompli-
zierter; Wo. Ostwald4) diskutiert die Natur des farbigen Glanzes ausfiihrlich.

1) Dove: Darstellung der Farbenlehre und optischen Studien. 1853. S. 177.
2) Wund t: Poggend. Ann. Bd. 116, S. 630. 1862.

3) Die mikroskopische Untersuchung der Seide S.71. Berlin 1924.

4) Licht und Farben in Kolloiden S.448. Dresden u. Leipzig 1924.
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Der Schopfer der Kunstseidenindustrie ist ohne allen Zweifel der kiirzlich
verstorbene franzosische Graf Hilaire de Chardonnet gewesen. Das von
ihm erfundene und praktisch durchgearbeitete sog. Chardonnetkunstseide-
verfahren bildet den Grundstein simtlicher Kunstseidenherstellungsmethoden,
mithin der gesamten Kunstseidenindustrie?).

Die Idee, der natiirlichen Seide dhnliche Gespinste auf kiinstlichem Wege herzustellen,
wurde vor beinahe zwei Jahrhunderten aufgeworfen, doch die Losung des mit enormen
Schwierigkeiten verbundenen Problems ist bis heute noch nicht vollkommen gelungen.

Es handelt sich um die Herstellung eines mikroskopisch feinen Fadens von ungefiahr
/100 mm Durchmesser aus einer Masse, die pro Quadratmillimeter Querschnitt nicht weniger
als 50 kg Gewicht tragen wiirde. Ein solcher Faden, der verarbeitet die bekannten ungemein
schmiegsamen und eleganten Stoffe gibt, wird aus dem Cocon der Seidenraupe — Bombyx
Mori — gewonnen und war nachweislich in China schon 3000 Jahre v. Chr. Geburt in
Gebrauch.

Ein tierisches Produkt von solcher Beschaffenheit, das aus keiner einheitlichen Ver-
bindung, sondern aus einer Mischung von chemisch unbekannten Stoffen besteht, auf syn-
thetischem Wege herzustellen, erscheint heute noch als eine allzu gewagte Anforderung.
Aber die Moglichkeit einen Ersatzstoff zu finden, wurde schon durch Réaumur in seinem,
im Jahre 1734 erschienenen Werk Memoire pour servir &4 1’histoire des insectes
angedeutet.

Viele Jahre vergingen, bis im Jahre 1855 der erste Versuch fiir die Realisierung der
Idee angestellt wurde. In diesem Jahre erhielt Audemars aus Lausanne ein Patent darauf,
aus nitrierten jungen Trieben des Maulbeerbaumes und.einer Kautschuklésung kiinstliche
Seide herzustellen. Mit Hilfe einer Drahtspitze 148t sich namlich von der Fliche der
vorbereiteten Fliissigkeit ein Faden hochziehen, der rasch trocknend leicht aufzuhaspeln
wire. DafB ein so unvollkommenes Verfahren keine praktischen Erfolge erzielen konnte,
liegt in der Natur der Sache; tatsichlich fehlen uns auch weitere Angaben dafiir, daB auf
diese Weise Fiaden oder Gewebe hergestellt wurden.

Um die Aufgabe fiir die Industrie niitzlich zu lésen, muBte ein Talent auftauchen, das
nicht nur die chemischen Schwierigkeiten iiberwinden konnte, sondern auch die fiir die

1) Als ich die Beschreibung der Nitrokunstseide-Fabrikation fiir dieses Handbuch iiber-
nahm, trachtete ich die iiber den Lebenslauf des Erfinders mir zur Verfiigung stehen-
den Unterlagen mit weiteren zuverlissigen Daten zu erginzen. Auf eine diesbeziigliche
Anfrage erhielt ich von Graf Chardonnet — dessen jahrelanger Mitarbeiter sein zu kénnen
ich die Ehre hatte — kaum einen Monat vor seinem Tode die Riickantwort. Diese Ant-
wort ist auch durch eine Beilage hochst interessant, einen ungefihr vier gedruckte Seiten
langen Auszug aus der Spezialnummer der ,,Jllustration Economique et Financiére*
(1923), welchen Chardonnet eigenhéindig abgeschrieben hatte. Der Aufsatz stammt von
R.Augenat, dem Administrator des franzosischen Erfindersyndikates und wurde an-
laBlich eines Besuches in der Kunstseidefabrik zu Besan¢on zu Ehren des Grafen Char-
donnet und des Prisidenten Millerand verfaBt. Nun soll betont werden, daB der
85 Jahre alte Herr schon seit iiber 20 Jahren sehr schlecht gesehen hatte und infolge
einer Staroperation iiberhaupt nur mit starken Glasern schreiben konnte. Trotzdem ver-
droB es ihn nicht, die Abschrift mit der ihn charakterisierenden enorm kleinen, dem un-
bewaffneten Auge kaum lesbaren Schrift eigenhindig vorzunehmen. Ich glaube keinen
Fehler zu begehen, wenn ich das fiir die Allgemeinheit Wichtige diesem, durch die eigenhan-
dige Abschrift autorisierten Auszug entlehne.

Technologie der Textilfasern: Kunstseide. 2
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praktische Ausfithrung nétigen Prézisionsmaschinen und Apparate zu konstruieren imstande
war. Diese Fihigkeiten verkorperte in hohem Grade in sich Graf Hilaire de Chardonnet.

Louis, Marie, Hilaire Bernigaud, Comte de Chardonnet de Grange,
wurde am 1. Mai 1839 in Besancon geboren. Er absolvierte das Polytechnikum zu Paris
als Briicken- und StraBenbauingenieur im Jahre 1861. Wahrend seiner Studienzeit be-
schéftigte er sich vorwiegend mit Optik und Physiologie. Sein nie ruhender Geist suchte
fortwiahrend neue Anregungen, bis er durch das beriihmte Werk Pasteurs iiber die Seiden-
raupe dauernder gefesselt wurde. Er studierte den SeidenspinnprozeB, die seidegebende
Ausscheidung der Bombyx Mori, den Hergang der Koagulierung, den Einflu der Faden-
form auf den Glanz der Seide usw. Er gelangte bald zu der Anschauung, daB die kiinstliche
Herstellung des Seidenfibroins fiir die Wissenschaft noch unzugénglich sei, richtete dem-
nach sein Augenmerk auf Ersatzstoffe und, um den entsprechenden zu finden, leitete er
eine umfangreiche, systematische wissenschaftliche Untersuchung ein.

Langwierige Versuche fiihrten ihn immer wieder zu der pflanzlichen Zellulose als Aus-
gangsmaterial zuriick, zu einem Naturprodukt, das noch heute den Grundstoff der Kunst-
seidenindustrie bildet.

Die ersten Versuche iiber den Spinnprozef sind im Jahre 1878 begonnen worden und
endeten im Jahre 1884 mit dem am 12. Mai in der franzésischen Akademie niedergelegten
verschlossenen Briefe, der die Beschreibung der neuen Erfindung enthielt.

Mit Metallchloriden versetztes Kollodium — eine dther-alkoholische Losung der Nitro-
zellulose — wird mit Hilfe eines besonderen Apparates durch 1,;, mm feine Offnungen in
schwach angesiuertes Wasser geprefit. Die heraustretende Masse, die teilweise noch im
Wasser und spiter an der Luft zu einem Faden erstarrt, wird unter gleichmaBigem Zuge
aufgehaspelt. Je nach dem gewiinschten Feinheitsgrad werden mehr oder weniger Einzel-
faden vereinigt, die glinzende, feine, der natiirlichen Seide vollkommen &#hnliche Ge-
spinnste ergeben. Die Zugfestigkeit des Fadens erreicht 30 kg pro Quadratmillimeter, was
der Japan- oder Cantonseide entspricht.

In der Maschinenhalle der Weltausstellung zu Paris, im Jahre 1889, richtete Graf Char-
donnet einen kleinen Versuchsbetrieb ein und stellte wihrend der ganzen Ausstellungs-
dauer vor aller Welt Augen Kunstseide her, zunichst mit dem Erfolge, daB die Jury der
Ausstellung ihm den Grand Prix zusprach. Die entziickten Besangoner forderten ihn durch
ihren Biirgermeister auf, diesen neuen Industriezweig seiner Geburtsstadt vorbehalten zu
wollen, und stellten die nétigen Geldmittel in Aussicht. Der Elséisser Weibel, bekannt
durch seine mit der Zellulosefabrik in Novillars und der Papierfabrik zu Besancon erzieltem
Erfolge, iibernahm die finanzielle Leitung des zu griindenden Unternehmens.

Das notige Kapital war rasch herbeigeschafft, allein in Besangon stellte man tber
3 Millionen Franken zur Verfiigung, und im Jahre 1890 konnte die erste Chardonnetseide-
Fabrik-A.-G. ihre Tétigkeit unter dem Marquis Ferrier de Lorray als Vorsitzendem
beginnen.

Kaum wurde das Unternehmen in Betrieb gesetzt, als unerwartet der Administrateur
délegué der Gesellschaft, der geschickte Weibel starb. Unter seinem Nachfolger, dem
ebenfalls hervorragenden Triancano erbliihte das Unternehmen zu einer ungeahnten
GroBe. Triancano, ein Mann der rastlosen Arbeit, starb ebenfalls plétzlich, und zwar in
dem Augenblick, als der Grand Prix der Weltausstellung (1900) ihm iiberreicht wurde.
Die Geschichte der Besangoner Fabrik ist hier kaum von weiterem Interesse; es geniigt
die Bemerkung, dafl diese dlteste Kunstseidefabrik der Welt noch jetzt besteht.

Die Erfolge der Besanconer Fabrik zeitigten Unternehmungen auch in anderen Staaten
Europas, so in England, Belgien, Schweiz, Deutschland, Ungarn usw., die alle nach dem
Chardonnetschen Verfahren ihren Betrieb eingerichtet haben.

Nachdem das Problem einmal mit Erfolg gelost war, fehlte es nicht am Bestrebungen,
neue Wege zu verfolgen, um andere Fabrikationsmethoden zu erproben. Von den unzéhligen
in Vorschlag gebrachten Patenten und Verfahren bewahrten sich in der Praxis nur noch zwei,
das sog. Kupferoxydammoniak- und das Viscoseverfahren, die in kiirzester Zeit
ebenfalls zu héchster industrieller Bedeutung gelangten.

Auf der ganzen Welt entstanden Kunstseidefabriken nach einem der drei Verfahren
und der Verbrauch dieses kiinstlichen Fadens iibertrifft nunmehr den der echten Seide.

Doch der bisher erreichte Erfolg war keineswegs leicht. Der Kunstfaden, immer wieder
mit dem Naturprodukt verglichen, wies schwere Méngel auf, war im Gewicht viel zu schwer,
im feuchten Zustande nicht geniigend fest, lieB auch an Geschmeidigkeit viel zu wiinschen
ibrig, das gleichmiBige Firben des Stoffes wollte kaum gelingen. Der Mutigste muBte
verzweifeln im Angesicht der meist begriindeten, doch oft auch boswillig vorgehaltenen
Nachteile, die diesem neuen Textilrohstoff anhafteten. Jede Kritik zwang den Erfinder,
spiter die Fabrikanten zu immer neuen Versuchen, bis der volle Sieg endlich errungen
wurde. Es kann wohl nicht bestritten werden, daB der Erfolg durch die fortwéahrende
unerhérte Steigerung der Preise der echten Seide wesentlich geférdert wurde; die nur
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Naturseide verarbeitende Industrie sah sich dadurch gezwungen, méoglichst vielseitig Kunst-
seide zu verarbeiten, und je mehr man mit den Eigenschaften der Kunstseide vertraut
wurde, um so mehr stieg der Bedarf, um so schonere, effektvollere Artikel erschienen auf
dem Markt, und die Norgler verstummten.

In groBen Mengen fand die Kunstseide Verwendung fiir Posamente und Modeartikel,
in der Stickerei- und Spitzenindustrie. Satins und Mousseline, Tiille, Gaze, Strumpfwaren,
Jersey, Trikot, Handschuhe, Unterkleider, Mobelstoffe, Tapeten, Schirmstoffe, Kra-
vatten usw. wurden aus Kunstseide hergestellt; mit Leinen, Baumwolle, Schafwolle ge-
mischt oder fiir sich allein verarbeitet, in gefairbtem oder rohem Zustande. Wunderbare
Samt- und Pelucheartikel, Mode-Strohimitationen, Kunst-Rauhwaren, mit Leinen ver-
mengt sogar kiinstlicher Astrachan, endlich Theaterperiicken verdankten ihre weitlaufige
Verwendung allein der Kunstseide. In der elektrischen Industrie fand sie Eingang zur
Bewickelung der Leitungsdrihte und Schniire. Die eigenartige Verwendung bei der
Artillerie soll noch angefithrt werden, wo aus der halbfertigen — undenitrierten — Kunst-
seide Pulversicke fiir die Teilladungen der Geschiitze hergestellt wurden. Diese Sécke ver-
schwanden jedoch bald, und gegenwirtig kommt fiir den genannten Zweck nur noch die
vollkommen fertige Kunstseide in Betracht.

Nicht ohne Erwiahnung darf es bleiben, dal die Kunstleder-, Film- und Cellophanindustrien
aus der Chardonnetseideindustrie hervorgegangen sind.

Die gegenwirtige Weltproduktion der Kunstseide iibertrifft eine Jahressmenge von
83 Millionen kg, wogegen die Produktion der echten Seide, auf nur 40 Millionen kg be-
ziffert wird.

Seit dem Jahre 1884 wurden Chardonnet 48 auf die Herstellung der Kunstseide be-
ziigliche Patente erteilt.

AuBler seiner mit der Kunstseidenindustrie zusammenhéngenden Tétigkeit beschaftigte
er sich auf den verschiedensten Gebieten der Wissenschaft und Technik. Er publizierte
Arbeiten in den verschiedensten Gesellschaften, so z. B. iiber physikalische Optik, Luft-
schiffahrt, Dampfmotoren, Automobile usw. Kurz vor seinem Tode noch reichte er ein
Patentgesuch iiber eine bedeutende Vervollkommnung der Webestiihle ein, zu welcher er
simtliche Zeichnungen eigenhéindig verfertigt hatte.

Graf Chardonnet starb nach kurzer Krankheit am 11. Marz 1924 in seinem 85. Lebens-
jahre in Paris.

Etwa gleichzeitiz mit de Chardonnet arbeitete auch der Englinder Swan an der
Losung des Problems, doch strebte er einem wesentlich abweichenden Ziel zu. Er stellte
Gliihfaden fiir elektrische Lampen aus Losungen der Nitrozellulose her, die aus entsprechen-
den Matrizen geprelt — gespritzt — und zu Faden erstarrt weiter verarbeitet wurden.
Swan gewann versuchsweise auch feinere Faden und die daraus gewebten Stoffe bildeten
eine Sehenswiirdigkeit der 1884er Londoner Ausstellung. Bemerkenswert ist es, daf3
Swan noch vor Chardonnet verstanden hatte, die explosive Eigenschaft den Kunst-
fiden durch Behandlung mit Ammoniumsulthydratlésung wieder zu entziehen. Trotz-
dem Swan sowohl in England (1881) als auch in Deutschland (1883) Patente erteilt wurden,
konnte sein Verfahren gegeniiber der wesentlich vervollkommneten Spinnweise des Grafen
Chardonnet sich nicht behaupten.

Graf Chardonnet spinnt kiinstliche Faden — wie das aus seinem, der
franzosischen Akademie im Jahre 1884 vorgelegten Schreiben zu entnehmen
ist — aus einer dtheralkoholischen Losung der nitrierten Zellulose (Kollodium),
der noch kleine Mengen reduzierende Metallchloride zugesetzt sind. Das filtrierte
syrupartige Kollodium tritt durch kapillare Glasrohrchen in ein Fallbad, das
aus mit Salpetersdure schwach angesduertem Wasser besteht. Sorgt man dafiir,
daf} die austretende Masse in gleichméafligem Zuge von der Austrittséffnung
entfernt wird, so entsteht ein ununterbrochener Faden, der nach lingerem Aufent-
halte an trockener Luft aufgehaspelt werden kann.

Die Bildung des Fadens aus der Masse wurde im Grofbetrieb mit Hilfe von
sinnreich konstruierten Maschinen erreicht, welche die Arbeit der Seidenraupe
nachahmen. So wurde die Muskelkraft der Raupe, die die Spinnmasse aus den
Spinnorganen heraustreibt, durch Luftdruck, spater durch Kolbenpressen, die
Spinnsffnungen selbst durch kapillare Glasdiisen, die fadenziehende Bewegung
durch entsprechend angetriebene Rollen ersetzt. Fiir die weitere noch nitige
Vorbereitung der Faden sollte nunmehr die ganze maschinelle Einrichtung der
echten Seidenindustrie sozusagen ohne Verdnderung entlehnt werden.

. 2%
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Das entstandene Produkt weicht jedoch von der urspriinglichen Nitrozellulose
nur in seiner dulleren Form ab und besitzt demnach die gefihrlichen Eigen-
schaften derselben in hochstem MaBe. Um fiir die Textilindustrie ein brauch-
bares Rohmaterial zu bilden, muf} die Explosivitit des Fadens véllig aufgehoben
werden. Das geschieht durch das sog. Denitrieren, einen ProzeB, bei welchem
die Nitratgruppe durch reduzierende Agentien wieder abgespalten wird. Da die
Denitrierung nicht nur den prachtvollen Seidenglanz, sondern auch die Zug-
festigkeit des Fadens ungiinstig beeinfluBt, trachtete Graf Chardonnet, die
Explosivitit durch die der Spinnmasse einverleibten reduzierenden Metallsalze
fiir den praktischen Gebrauch hinreichend herabsetzen zu kénnen. Der Zweck
wurde leider nicht erreicht, die Metallsalze als Zutaten der Spinnlésung muBten
weggelassen werden und der aus reinem Kollodium entstandene Faden wurde
weitgehend denitriert. Der denitrierte und gebleichte Faden bildet nunmehr
die sog. rohe Kunstseide und gelangt in entsprechende Form gebracht als
solche in die weiterverarbeitende Industrie.

Der in seinen Prinzipien eben geschilderte, durch Chardonnet fiir den GroB-
betrieb ausgearbeitete Fabrikationsprozef wird noch gegenwirtig mit nur klei-
neren Vervollkommnungen ausgeiibt.

Um die technische Herstellung der Nitroseide zu erméglichen, mufiten ge-
wisse Nebenfabrikationszweige mit aufgenommen werden, die die unbedingt
notigen Betriebsmaterialien liefern; auch wurden Verfahren eingefiihrt, um
durch die weitestgehende Zuriickgewinnung der meistens teueren Hilfsmaterialien
die hohen Betriebskosten zu verringern, und so gestaltet sich der Betrieb einer
Nitrokunstseidefabrik als ein ziemlich vielseitiger.

Da die Spinnmasse aus Kollodiumwolle und Atheralkohol besteht, setzt der
Betrieb mit der Fabrikation der Nitrozellulose ein. Dies ist eine fiir sich
selbstindige Fabrik, wo die von auswirts bezogene gereinigte Baumwolle mit
Hilfe von starker Schwefelsdure und Salpetersiure in Nitrozellulose umgewandelt
wird. Friiher, als der Kunstseidefabrikant noch Rohbaumwolle bezog, muBte
auch das Reinigen und Bleichen im eigenen Betrieb besorgt werden, was natur-
gemiB eine separate Einrichtung erforderte. Gegenwartig diirfte wohl keine
Kunstseidefabrik sich mit der Vorbereitung der Rohbaumwolle mehr befassen,
sondern sie bezieht ihr entsprechend gereinigtes Ausgangsmaterial aus den Baum-
wollbleichereien. .

Praktische Griinde zwingen den Fabrikanten, das ndétige grofe Quantum
von Ather ebenfalls selbst herzustellen, so bildet also die Atherfabrikation,
aus Alkohol und Schwefelsidure, ebenfalls eine separate Betriebsanlage. Sowohl
der fiir die Atherfabrikation, als auch der fiir die Herstellung des Kollodiums
dienende Alkohol wird von auflen bezogen, da die Gesetze der meisten Kultur-
staaten die Selbstfabrikation des Sprites nicht begiinstigen. Mit der Ather-
fabrik in strengem Zusammenhange steht die Zuriickgewinnungsanlage der
bei dem SpinnprozeB wieder freiwerdenden eben genannten leicht fliichtigen
Losungsmittel.

Dem schlieBt sich der eigentliche kunstseideproduzierende Betrieb an.
Die Bestandteile der Spinnmasse gelangen in Knetapparate oder Mischtrom-
meln, wo nunmehr das syrupartige Kollodium entsteht. Die komplizierten Ein-
richtungen, um eine so strengfliissige und raschtrocknende Losung zu bewegen,
zu filtrieren, unter hohem Druck zu verspinnen, um die fliichtigen Losungsmittel
zwecks Wiedergewinnung zu fassen und die entstandenen Faden weiter zu be-
arbeiten, bilden den eigentlichen mechanischen Teil der Fabrikation.

In einer abgesonderten Abteilung findet die Denitrierung und das Bleichen
der Kunstseidestrihnen mit Zuhilfenahme von Spezialeinrichtungen statt. In
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Ausnahmefillen sind manche Fabriken gezwungen, sogar die Chemikalien fiir
den DenitrierprozeB selbst herzustellen, was eine weitere Verzweigung des Be-
triebes erfordert.

Die gebleichte und in Trockenkammern getrocknete sogenannte Roh-
seide gelangt nunmehr zu der, die meiste manuelle Arbeit beanspruchende
Kontrolle, wo gleichzeitig die gerissenen Faden und UnregelméaBigkeiten
beseitigt, die einzelnen Strihne gewogen (titriert) und sortiert werden.

Als letzte Betriebsabteilung kann die Strangfarberei betrachtet werden,
die fiir eine Kunstseidefabrik unentbehrlich ist, trotzdem nur der kleinste Teil
der Produktion in gefirbtem Zustande Absatz findet.

Die Fabrikation der Kollodiumwolle.

Chr. Friedrich Schénbein, Professor der Chemie in Basel, fand bei seinen
Versuchen, daB reine trockene Baumwolle, mit einer Mischung starker Salpeter-
saure und Schwefelsdure behandelt, in eine leicht entziindliche, explosive, in
ihrem Aussehen der verwendeten Baumwolle vollkommen &hnliche Verbindung
itbergeht. Von der hervorragenden Bedeutung fiir die Kriegsfithrung vom ersten
Moment an iiberzeugt, bezeichnete er den neuen Stoff mit dem Namen Schief3-
wolle und publizierte die Herstellungsweise in einer Sitzung der Baseler Natur-
forschenden Gesellschaft im Marz 1846.

Die Hoffnung des Erfinders, mit der Schieffwolle eine epochale Umwalzung
in der Kriegstechnik hervorzurufen, erfilllte sich zunéchst nicht. Die un-
geniigend aufgeklarten Eigenschaften des geféhrlichen Stoffes, die dadurch
verursachten zahlreichen Ungliicksfalle riefen ein allgemeines Mifitrauen her-
vor, das bald den Glauben an die praktische Verwendbarkeit der Schiewolle
ganzlich erschiitterte. Es bedurfte der jahrzehntelangen Arbeit eines Baron
v. Lenck, Fr. Abel, A. Nobel, P. Vieilleu. a., bis dieser Explosivstoff in der
Kriegstechnik zu seiner heutigen Bedeutung gelangte.

Gewill ahnte Schénbein niemals, daBl seine Erfindung in der Friedens-
industrie eine vielleicht noch viel wichtigere Rolle spielen sollte; die photo-
graphische, die Zelluloid-, die Kunstleder- und Kunstseide-, die Lack- usw.
Industrien verwenden wesentlich grofere Mengen dieses Explosivstoffes als die
Kriegsindustrie.

Die chemische Konstitution der SchieBbaumwolle (Pyroxylin) konnte bis
jetzt mit ebensowenig Sicherheit festgestellt werden als die des Zellstoffes, aus
dem sie entsteht. Aber so viel steht fest, daB aus der Zellulose bei Einwirkung
von Salpetersiure Zellulosenitrate entstehen. Der Verlauf der Umwand-
lung kann durch folgende Gleichung veranschaulicht werden:

[CeH,0,/0H),] & + 3a- HNO, = [C;H,0,(NO,\,] « + 32 H,0.

Es hat sich namlich gezeigt, dall die Zellulose bei der Bildung von Nitraten
und anderen Estern maximal mit drei alkoholischen Hydroxylgruppen auf
ein (CeH,O;) in Reaktion tritt. Die hochste Nitrierungsstufe ist demnach das
Trinitrat mit 14,14°/, Stickstoff, auBerdem wére noch ein Mono- und ein Dini-
trat zu erwarten.

Schon Schénbein und gleichzeitig mit ihm Bottger beobachteten SchieB-
wollen, die je nach der Herstellungsart in ihrem physikalischen Verhalten merk-
liche Abweichungen aufwiesen, die mit dem Stickstoffgehalt der Produkte in
deutlichem Zusammenhang standen. Man glaubte, ein einheitliches Mono-
und Dinitrat der Zellulose mit 6,7 und 11,119/, N in Hénden zu haben. Trotz
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eingehender Versuche kam man jedoch iiber einen Stickstoffgehalt von 139/,
nur wenig hinaus, es gelang also nicht, die Stufe des Trinitrats (14,14%)
zu erreichen. Spéter stellte J. M. Eder Zellulosenitrate her, die nicht nur in
ihren physikalischen Eigenschaften mit den bisher bekannten Arten keine Uber-
einstimmung zeigten, sondern auch in ihrem Stickstoffgehalt etwa in der Mitte
lagen. P.Vieille, der durch die Gelatinierung der SchieBwollen die Grund-
lagen der modernen Industrie des rauchlosen Schiefpulvers eigentlich geschaffen
hat, stellte mit Hilfe seiner mikroskopischen Methode noch weitere Zwischen-
stufen fest. Trotzdem die Zahl der erhaltenen Nitrozellulosen immer mehr wuchs,
hielt man daran fest, sie als definierte chemische Verbindungen anzusprechen.
Man versuchte ihre Mannigfaltigkeit durch die Annahme zu erkldren, daf in
der Zellulosemolekel (C¢H,,05),, je nach den Nitrierungsbedingungen 1 bis n (OH)-
Gruppen verestert werden konnten. Man ging sogar so weit, aus der Zahl der
bekannten Nitrate auf die GroSe des Faktors » Schliisse zu ziehen.

Durch die spateren Ergebnisse der Zelluloseforschung, iiber die an anderer
Stelle dieses Werkes berichtet wird, sind die Anschauungen iiber die Ester-
bildung der Zellulose erheblich modifiziert worden. Die Kenntnis der Nitro-
zellulosen wurde besonders durch die eingehenden Untersuchungen von Lunge
und Mitarbeitern gefordert. Wir wissen heute, dall es nicht moglich ist, bei der
Nitrierung zu einheitlichen Produkten zu gelangen. Die gewonnenen Nitrate
sind vielmehr stets in mehrfacher Hinsicht starke Mischungen; einerseits liegen
in ihrer Gemenge verschiedener Nitrierungsstufen der Zellulose vor, ander-
seits enthalten sie durch chemischen Abbau der Zellulose entstandene Ver-
bindungen und deren Ester. Bei der Nitrierung der Zellulose, die praktisch
ausschlieBlich mit einer Mischung von Salpetersiure und Schwefelsdure aus-
gefithrt wird, verlaufen namlich stets mehrere Reaktionen nebeneinander,
Veresterung, Dispergierung und chemischer Umbau der Zellulose, der
zur Bildung von Oxyzellulose, Hydrozellulose und anderen Zelluloseabkémm-
linge von niederer Molekulargrofe fiihrt, die zum Teil ebenfalls in Nitrate um-
gewandelt werden. Je nach den Bedingungen der Nitrierung tritt die veresternde
oder die abbauende Wirkung der Séduren in den Vordergrund.

Der Vorgang der Esterifizierung fiihrt zu einem von der Konzentration der
reagierenden Bestandteile und der Temperatur abhéngigen Gleichgewichte:

[CsH,0,(0H),], + 3n-HNO, 3> [C;H,0,(NO,),], + 3n-H,0.

Gegenwart von Wasser wirkt demnach auf das Trinitrat verseifend, d. h.
begiinstigt die Bildung niederer Nitrierungsstufen. DaB es sich tatsichlich um
eine Gleichgewichtsreaktion zwischen Zellulose, Zellulosenitrat und Bad handelt,
geht auch daraus hervor, daBl stark nitrierte Produkte an verdiinnte S&uren
einen Teil ihrer Nitratgruppen abgeben. Graf Chardonnet wollte diese Mog-
lichkeit praktisch verwerten, um die Explosivitat des fertig gesponnenen Kollo-
diumsfadens aufzuheben, doch erwies sich die durch Einwirkung verdiinnter
Salpetersidure (ca. 50°/,) erzielte Verminderung des urspriinglichen Stickstoff-
gehaltes von ca. 119/, auf 69/, nicht als hinreichend. Die Reversibilitat des
Esterifizierungsvorganges diirfte auch erklaren, warum man selbst bei sehr hohen
Saurekonzentrationen den theoretisch fiir das Trinitrat erforderlichen Gehalt
von 14,14%/, N praktisch nicht erreicht, die eine Komponente, Zellulosenitrat,
funktioniert nicht als Bodenkoérper.

Der bei der N.trierung stets angewandte Zusatz von Schwefelsdure be-
zweckt, das bei der Reaktion entstandene Wasser zu binden und dadurch das
Gleichgewicht im Sinne der Bildung von Zellulosenitrat zu verschieben. Viel-
leicht leitet auch die Schwefelsiure die Nitratbildung durch intermediére Ent-
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stehung von Zelluloseschwefelséure ein, die spater den Nitrat- gegen den
Sulfatrest austauscht.

Da die Zellulose nicht molekulardispers in der Saure verteilt ist, ist die
Nitrierung im eigentlichen Sinne keine homogene chemische Reaktion. Wenn
auch die einzelnen Zellulosepartikel chemisch durchreagieren, so begiinstigt doch
der heterogene Charakter des Systems Zellulose-Nitrozellulose-Bad das Auf-
treten lokaler Konzentrationsdifferenzen, und damit die gleichzeitige Bildung
verschiedener Nitrierungsstufen.

Die chemische Umwandlung beginnt an der Oberfliche der Zellulose, es entsteht
einerseits Nitrozellulose, die durch ihre pergamentéhnliche Beschaffenheit dem tieferen
Eindringen der Sdure Widerstand leistet, andererseits Wasser, das die Konzentration der
Sauren an dieser Stelle herabsetzt, und damit ist die esterifizierende Wirkung des Bades
verringert, die hydrolysierende beginstigt. Den geschilderten Vorgang kann man durch
einen einfachen Versuch veranschaulichen. Man taucht einen mit den Handen gepreBten
Ballen aus loser Baumwolle kurze Zeit in starke Nitriersiure, ohne jedoch umzuriihren,
148t dann die iiberschiissige Saure durch einen groBen Biichner-Tricher abtropfen und zer-
legt den Ballen rasch, aber behutsam. Es zeigt sich, dafl die etwas sprode duflerste Schicht
allméhlich in immer weichere, bald sich ganz verschleimende Partien iibergeht, welche gegen
den meist nicht einmal durchtrankten inneren Kern scharf abgegrenzt sind. Der verschleimte
Teil weist eine erhebliche erh6hte Temperatur auf und scheint stellenweise zu brodeln, wobei
dichte rote Démpfe ausgestoBen werden. Entnimmt man aus den einzelnen Schichten kleine
Proben und wischt sie in kaltem Wasser aus, so zeigen von der Oberfliche des Ballens und
in deren Néhe gewonnene Muster keine sichtbare Veranderung der Baumwollfasern; die tiefer
liegenden Schichten dagegen haben ihre urspriingliche Struktur eingebiiBt, zerfallen teilweise
beim Waschen und &hneln mehr gequollenem Leim. Die verschleimten Teile 16sen sich beim
Waschen zu einer tritben Flissigkeit auf; der innerste, kaum durchtrinkte Kern erweist
sich als unverinderte Baumwolle. Die chemische Analyse der faserigen Proben deutet auf
Nitrozellulosen, deren Stickstoffgehalt um so hoher ist, je niher der Oberfliche sie lagen;
die verschleimtem und in Wasser sich triibe l6senden Partien sind zum gréBten Teil un-
bekannte Abbauprodukte der Zellulose.

Die mit der Esterifizierung stets verbundene destruktive Wirkung des Nitrierbades
tritt um so mehr in den Vordergrund, je hoher der Wassergehalt der verwandten Sauren
und je hoher die Temperatur ist. Sie hat zur Folge, da3 die Nitrate der eigentlichen Zellulose
immer in mehr oder minder hohem Grade von den Estern chemisch verdnderter Zellulose
begleitet werden.

Die moglichst genaue Kenntnis der Bedingungen, die den Verlauf der Nit-
rierung beeinflussen, ist fiir die praktische Herstellung der verschiedenen Nitro-
zellulosen von unerlaBlicher Wichtigkeit, demnach auch fir den Kunstseide-
fabrikanten von der héchsten Bedeutung; wir wollen sie deshalb in folgenden
Punkten zusammenfassen:

1. Beschaffenheit der als Rohmaterial dienenden Zellulose,

2. Zusammensetzung der Nitrierséure,

3. Mengenverhiltnis der Nitriersdure zu der Zellulose,

4. Temperatur des Nitrierbades,

5. Dauer der Saureeinwirkung.

Die entsprechende Wahl dieser fiinf Faktoren geniigt im allgemeinen fiir
die Herstellung der gewiinschten Produkte, doch sei bemerkt, dafl das Resultat
durch Nebenumstéinde noch weiter beeinflult werden kann, die jedoch um so
weniger mit Sicherheit in Betracht gezogen werden konnen, als ihre Rolle zum
groften Teil noch kaum geklirt ist. Nachweislich sind sie mit der apparativen
Einrichtung der Nitrieranlage oder mit den értlichen Verhéltnissen in Zusammen-
hang zu bringen; wir wollen sie, soweit es mdoglich ist, an der betreffenden Stelle
erwiahnen.

Um den Einflull der verschiedenen Bedingungen beurteilen zu kénnen, sollen
noch die Eigenschaften der Nitrozellulosen, soweit sie fur unsere Zwecke in Be-
tracht kommen, besprochen werden.
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-Man pflegt zwei Gruppen der nitrierten Zellulosen zu unterscheiden, die
der Kollodiumwollen und der eigentlichen SchieBwollen (Pyroxyline),
Diese nicht ganz zutreffende Bezeichnung griindet sich auf das Verhalten der
Nitrozellulosen gegeniiber einer Mischung von Atheralkohol. Die héher nitrierten
Produkte 16sen sich ndmlich nicht in der genannten Mischung, im Gegensatz
zu den tieferen Nitrierungsstufen, die mit ihr eine honigartige Masse, das sog.
Kollodium?), bilden. Da bei der Nitrierung niemals einheitliche Produkte ent-
stehen, kann auch keine scharfe Grenze zwischen den beiden Gruppen gezogen
werden. Auch fand man, daB die Loslichkeit nicht nur von dem Grad der
Nitrierung abhingt, indem bisweilen hochnitrierte, friiher als unléslich charakte-
risierte 16sliche Verbindungen entstehen, und umgekehrt den Kollodiumwollen
entsprechende unlosliche Abkémmlinge bekannt wurden.

Die Lgslichkeit und andere Eigenschaften der Zellulosenitrate hingen eben nicht allein
von ihrer chemischen Zusammensetzung, sondern auch von ihrer physikalischen Beschaffen-
heit, insbesondere der Teilchengrofe ab. Letztere wird einmal durch die Kristallitgrofe der
angewandten Zellulose, anderseits durch die Art der Nitrierung — Dispergierung der Ze-
lullose unter der Einwirkung der starken Sauren — bestimmt.

Gegenwiartig hat die Bezeichnung Kollodiumwolle nur mehr einen histo-
rischen Wert und bedeutet im allgemeinen die in Alkoholdther gut léslichen
nitrierten Zellulosen. Durch Azeton oder Eisessig konnen die eigentlichen
Schiewollen ebenfalls aufgel6st, richtiger gesagt gelatiniert werden; auch
sind noch weitere Losungsmittel bekannt geworden und finden fiir spezielle
Zwecke Verwendung, so z. B. Athyl- und Amylazetat, Nitrobenzol, Nitro-
glyzerin, Epichlorhydrin, Amylalkohol, Amylformiat, Methylalkohol usw. und
deren Mischungen.

Fiir die Kunstseideindustrie kommt allein die Mischung von Atheralkohol
als Losungsmittel in Betracht, nicht nur wegen ihrer relativen Billigkeit, son-
dern wegen ihrer Eigenschaft, wasserhelle Losungen zu bilden, aus welchen
nach Verdunsten der Losungsmittel die Kolloidumwolle als glasklare Schicht
zuriickbleibt.

Je nach der Herstellungsweise werden Kollodiumwollen gewonnen, die in
den angegebenen Solventien mehr oder minder 16slich sind und deren Losungen
verschiedene Zahfliissigkeit, Viskositdt, aufweisen. Der Kunstseidefabrikant
trachtet Kollodiumwollen herzustellen, die neben einer vollstiandigen Loslichkeit
in Atheralkohol auch eine méglichst niedrige Viskositit besitzen. Man kann
diese Eigenschaften mit einer hochnitrierten Zellulose erreichen, die hierdurch
verursachten unbedeutend héheren Produktionskosten werden durch die hervor-
ragende Zugfestigkeit des fertigen Fadens reichlich ausgeglichen.

In der Kunstseideindustrie ist der hochste Grad der Nitrierung mit den
Stickstoffgehalt von etwa 129/, erreicht. Diese Maximalgrenze wird jedoch in
der Praxis kaum jemals angestrebt; man begniigt sich mit Kollodiumwollen,
deren Stickstoffgehalt zwischen 10 und 11,59, liegt. Wohl gemerkt, beziehen
sich diese Werte niemals auf definierte Nitrierungsstufen, die ja als einheit-
liche Verbindungen iiberhaupt nicht herzustellen sind; sie bedeuten Durch-
schnittswerte des Stickstoffes der praktisch hergestellten Kollodiumwollen, Ge-
mengen der verschiedenen Nitrierungsstufen. Solche Durchschnittswerte kénnen
sich bei Mischungen ergeben, welche sehr hoch und sehr niedrig nitrierte Zellulose
enthalten, oder aus solchen einander nahestehenden Nitrierungsstufen. Im
ersteren Falle haben wir mit einer Kollodiumwolle zu rechnen, die voraussicht-
lich viel in Atheralkohol unlésliche Nitrozellulosen enthilt, daher ein sogenanntes
ungleichmiBig nitriertes Produkt darstellt, im letzteren jedoch mit einem

1) Aus dem Franzosischen: la colle = der Leim.
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vergleichsweise gleichm#Big nitrierten, das sich in Atheralkohol entsprechend
gut auflosen wird.

Wie schon erwiahnt wurde, mull bei beendeter Nitrierung zwischen der ver-
bleibenden Sduremischung und der entstandenen Nitrozellulose ein gewisser
Gleichgewichtszustand herrschen, mit anderen Worten, nach Ablauf der Re-
aktion kann einer gewissen Nitrierungsstufe nur eine ganz bestimmte
Mischsdurezusammensetzung entsprechen. Diese Mischsdure — nennen
wir sie gebrauchte Sdure — kann nur aus einer konzentrierten Saure-
mischung mit hoherer Salpetersdure und tieferem Wassergehalt hervorgegangen
sein, da ja die Baumwolle bei der Nitrierung Salpetersidure gebunden und Wasser
abgespalten hat. Will man nun auf Grund dieser Erwdgung die Zusammen-
setzung des urspriinglichen Nitrierbades rekonstruieren, so mufl noch die Menge
der gebildeten Nitrozellulose nebst deren Stickstoffgehalt bekannt sein. Wir
gelangen schlielich zu dem Resultat, daf ein und derselbe Gleichgewichts-
zustand, je nachdem man das Quantum der zu nitrierenden Baum-
wolle andert, durch verschiedene Nitrierbdder erreicht werden
kann. Derselbe Nitrierungsgrad 148t sich mit wenig konzentrierter oder mit
viel verdiinnter Nitriersiure erzielen. Nach beendeter Reaktion herrscht in
beiden Féllen derselbe Gleichgewichtszustand, die gewonnenen Produkte weisen
denselben Stickstoffgehalt auf, doch mit allenfalls ganz erheblichen Abwei-
chungen in ihrem physikalischen Verhalten wie Loslichkeit, Viskositdt usw.
Der Verlauf der Reaktion war also in beiden Fillen nicht der gleiche, wie das
auch leicht zu beweisen ist. Durch die Einwirkung von wenig hochkonzentrierter
Sdure auf die Zellulose entstehen an den Beriihrungsflichen hochnitrierte Pro-
dukte, die nur so lange unverdndert bleiben, bis die Konzentration der Saure
nicht unter eine gewisse Grenze gesunken ist. Bei fortschreitender Nitrierung
entsteht Wasser und die verdiinnte Saure wirkt auf hochnitrierte Produkte
denitrierend ein, doch nur soweit, als das den neugeschaffenen Bedingungen
entspricht. DaB neben der Denitrierung die abbauende Einwirkung der Sduren
stark in den Vordergrund tritt, haben wir schon frither erwihnt, und so diirfen
wir uns nicht wundern, in diesem Falle ein Produkt gewonnen zu haben, das
wesentlich aus nitrierten Abbauprodukten der Zellulose bestehend, das physi-
kalische Verhalten eines Gemisches bekundet.

Im zweiten Falle, wo ein groBes Quantum der schwécheren Sdure auf die
Zellulose eingewirkt hat, konnen so hoch nitrierte Produkte iiberhaupt nicht
erst entstehen, da sie bei dem Gleichgewichtszustande der beendeten Reaktion
nicht existenzfdhig wiren. Einerseits ist die Reaktionsgeschwindigkeit der
Nitrierung bei weniger konzentrierten Séuren geringer, anderseits ist auch der
Konzentrationsabfall viel belangloser, demzufolge ist die auf die Nitrozellulosen
ausgeiibte denitrierende bzw. abbauende Einwirkung unbedeutend. Das ge-
wonnene Produkt scheint aus Nitrierungsstufen von nahezu gleichen physika-
lischen Eigenschaften zu bestehen und wesentlich héher molekular zu sein
als im vorigen Falle.

Beschaffenheit der Zellulose.

Bei keinem die Nitrozellulose verwendenden Industriezweige spielt die Be-
schaffenheit des als Rohmaterial dienenden Zellstoffes eine so hervorragende
Rolle als bei der Kunstseidefabrikation. .

Entsprechend den Pflanzen, aus denen er gewonnen wird, ist der Zellstoff
von wechselnden Mengen Fremdstoffen begleitet, von welchen er mit Hilfe
von verschiedenen mechanischen und chemischen Einwirkungen befreit werden
muB. Da die Zellulose keineswegs der indifferente Korper ist, fiir den sie im
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allgemeinen gilt, wird sie durch den ReinigungsprozeB ebenfalls in Mitleidenschaft
gezogen und erleidet je nach der Intensitit der Einwirkungen mehr oder minder
tiefgreifende Verdnderungen.

Auf die widersprechenden diesbeziiglichen Angaben der Fachliteratur muB noch hin-
gewiesen werden. Einerseits wird die Zellulose als eine gegeniiber den meisten Reagentien
sehr widerstandsféhige Verbindung hingestellt, andererseits werden Beweise dafiir angefiihrt,
daB sie nicht nur durch starke Saure und Laugen oder zahlreiche Salzlosungen angegriffen
wird, sondern daB auch sehr verdiinnte Chemikalien, ja sogar kochendes Wasser oder schon
die Einwirkung des Lichtes den Zerfall des urspriinglichen Molekularkomplexes einleiten.
Diese Verwirrung erklart auch, warum iiber die Nitrierung der Zellulose so unglaublich ab-
weichende Angaben vorzufinden sind. Die Forscher, ohne dieses Umstandes bewuBt zu
sein, verwenden bei ihren Versuchen eben die verschiedensten Rohmaterialien als Zellulose,
5o z. B., um ja sicher zu gehen, das reinste schwedische Filterpapier, somit einen Ausgangs-
stoff, der stark gekocht, mit Laugen und Séuren, ja sogar mit FluBsiure behandelt und
gebleicht wurde, oder anderseits wieder eigens ausgewihlte reife Baumwollfasern, in nur
mit Hilfe von Ather, Benzol usw. entfettetem und ungebleichtem Zustande. DaB die derart
gewonnenen Resultate weder gegenseitig noch mit den GrofBbetriebsergebnissen vergleichbar
sind, liegt wohl auf der Hand.

Je reiner die in der Pflanze vorhandene Zellulose ist, um so kleiner die Gefahr,
sie durch den Reinigungsprozell ungiinstig zu beeinflussen. Die reinsten Formen
der Zellulosen sind die als Pflanzenhaare bezeichneten Gebilde der Baumwoll-
stauden (Gossypiumarten), also die Baumwolle. Urspriinglich bediente sich die
Nitrokunstseidefabrikation dieses Ausgangsmaterials, doch die zeitweilig enorm
gestiegenen Baumwollpreise und die immer schéirfer werdende Konkurrenz
zwangen sie zur Suche nach einem billigeren Rohstoff. Die Unbrauchbarkeit
anderer pflanzlichen Zellulosen wurde rasch erwiesen, somit blieb nur die Mog-
lichkeit, ganz minderwertige Baumwolle bzw. deren Abfille zu verwenden. Die
Vervollkommnung des Reinigungsverfahrens, das Auftauchen von Unterneh-
mungen, welche sich nur mit der Vorbereitung der Rohbaumwolle fiir die In-
dustrie befafiten, erméglichte die Einfithrung von Rohmaterialien, die der Textil-
industrie nicht mehr zusagten, doch fiir die chemische Umwandlung noch tadel-
los verwendbar waren. Bald gewohnte man sich an diese billigeren Abfall-
produkte und verwendet sie heute ausschlieflich.

In den Baumwollspinnereien gesammelte Abfille bezeichnet man als
Kéammlinge, die nach entsprechender Reinigung zumindest ein gleichwertiges
Produkt mit den Linters bilden, welch letztere gereinigte Faserreste der bei
der Rohbaumwollgewinnung abfallenden Samenkdrner sind.

Wie schon angedeutet, bildet gegenwirtig die Vorbereitung und Reinigung
der Rohbaumwolle oder Spinnereiabfille und Linters eine Industrie fiir sich.
Die groien Baumwollbleichereien versorgen sowohl die Kunstseide- als auch
die SchieBwollefabriken mit entsprechendem Rohmaterial, das wesentlich billiger
zu stehen kommt als das im eigenen Betrieb hergestellte. Aus diesem Grunde
wollen wir auch mit der fabrikméBigen Reinigung der Baumwolle uns nicht
weiter beschiftigen und beachten den Reinigungsproze nur insofern, als der-
selbe auf die Giite des Produktes von Einfluf} ist.

Das Rohmaterial, gleichviel ob es aus Rohbaumwolle, Spinnereiabfillen,
Linters oder gar aus gebrauchten Baumwollgeweben herstammt, wird mit
verdiinnter Lauge unter Druck gekocht, wobei die Verunreinigungen wie,
Fettsubstanzen, Holzgummi, Stickstoffverbindungen usw. sich auflésen. Nach
erfolgtem Auswaschen muf} die unansehnliche gelbe oder braunliche Farbe noch
durch Bleichen zerstort werden, um die Zellulose nach wiederholtem Waschen
als rein weiles Produkt zu gewinnen, das getrocknet nunmehr ohne weitere
Behandlung den Rohstoff fiir die Nitrozelluloseherstellung bildet.

Es ist leicht einzusehen, daB dieser gereinigte Zellstoff keinesfalls als eine
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einheitliche Substanz zu betrachten ist. Wie schon angegeben, weisen reine,
in ihrer Abstammung verschiedene Baumwollsorten auch in ihren Eigenschaften
bis zu einem gewissen Grade Verschiedenheiten auf, mithin miissen wir uns
auf weitgehende Ungleichméfigkeiten gefat machen bei einem Material,
das von den verschiedensten Baumwollspinnereien oder Rohbaumwolle produ-
zierenden Industrien eingesammelt, in den Baumwollbleichereien vermischt zur
Reinigung gelangt. Das Kochen mit verdiinnten Laugen fithrt nicht nur die
Verunreinigungen in l6slichen Zustand iiber, es greift auch den Zellstoff
selbst an; noch stirkeren EinfluB ibt das Bleichen und die darauffolgende
Behandlung mit Saure aus, es entstehen Abbauprodukte der Zellulose, welche
die Fasern fiir die Fabrikation von Kunstfiden ungeeignet machen. Wenn auch
die Baumwollbleichereien gegenwirtig fiir die Nitrozelluloseindustrie ganz
speziell behandelte Ware liefern, ja die an ein gutes Rohmaterial gestellten Be-
dingungen oft genauer kennen als der Kaufer selbst, darf man sich doch nicht
mit oberflichlichen Qualitdtsproben begniigen, sondern es sollen durch mog-
lichst weitgehende Untersuchungen Unterlagen geschaffen werden, die mit den
Betriebsresultaten in Einklang stehen und als wertvolle Merkmale bei der
Verarbeitung dienen kénnen. Beziiglich des Ganges der Untersuchung und
der angewandten Methoden wird auf Lunge-Berl: Chem.-techn. Unter-
suchungsmethoden, 7. Aufl.,, Band IV, verwiesen. Im allgemeinen begniigt
sich leider der Kunstseidefabrikant damit, von den Lieferanten eine mog-
lichst staubfreie, nicht zu kurzstaplige, reinweille, wenig Asche enthaltende
Ware zu verlangen, welche sich leicht tauchen lafit, wobei er folgenden Ver-
such vornimmt. Die der Ware entnommene kleine Probe wird auf Wasser —
etwa in ein Waschbecken — geworfen. Je rascher sie sich mit Wasser benetzt
und unter der Oberfliche verschwindet, um so tauchfahiger ist sie. Baum-
wolle, die ohne unterzutauchen, lange herumschwimmt, evtl. sogar nach
wiederholtem Eintauchen sich immer wieder auf die Oberfliche wirft, ist fiir
Nitrierzwecke géinzlich unbrauchbar. Eine weitere Anforderung ist die, daf
die Baumwolle nicht iiberbleicht sei, demnach nur einen ganz geringen Gehalt
an Oxyzellulosen aufweist. Die meisten Betriebe untersuchen die Baumwolle
auf ihren Wassergehalt, Asche, Fettgehalt, Chlorverbindungen, bzw.
Chlorgehalt, Bleichgrad, bzw. Oxyzellulosegehalt, fiir welche sie das
Einhalten vorgeschriebener Maximalgrenzen verlangen.

Den sichersten Beweis fiir die Brauchbarkeit einer Baumwolle liefert die
Probenitrierung. Ein kleines Quantum, etwa 5 bis 15 g der sonst als ent-
sprechend gefundenen Baumwolle wird im Laboratorium der Nitrierung unter-
worfen, dabei die Bedingungen des Grol3betriebes genauestens eingehalten und
Ausbeute, Nitrierungsgrad, Léslichkeit evtl. Farbe und Viskositit bestimmt.
In den meisten Fillen geniigen die gewonnenen Daten fiir die Feststellung der
Bedingungen, welche bei der nunmehr vorzunehmenden Probenitrierung im
Betrieb einzuhalten sind. Die schon erwihnten wechselnden Eigenschaften
des Rohmaterials bedingen eine Anderung der Nitrierbedingungen zwischen
gewissen Grenzen, und es ist unerlaBlich, festzustellen, ob man auch in der
Lage ist, diese Anderungen in entsprechendem Mafle praktisch vorzunehmen
bzw. ob sie keine praktischen Nachteile bedeuten. Nur die im Betrieb, mog-
lichst im groBlen MafBstabe, ausgefithrte Nitrierung kann hieriiber belehren,
und der Fabrikant sollte es niemals unterlassen, diesen Versuch vorzunehmen.
Mit welchen Mengen derselbe auszufiihren sei, héngt lediglich von der Ein-
richtung des Betriebes ab. Kleinere, nur mit periodischen oder mit auf Hand-
betrieb eingerichteten Nitrieranlagen arbeitende Fabriken werden Quantititen
nitrieren, die leicht und sicher abgesondert weiter zu behandeln sind, so daB
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die gewonnene Nitrozellulose fiir sich aufgelost, filtriert und versponnen werden
kann. Anlagen mit Automaten und kontinuierlich arbeitenden Nitrierapparaten
verwenden zweckméaflig Rohmaterialmengen, die einer Tagesproduktion, sel-
tener deren Hilfte, entsprechen, oder aber nehmen den Versuch, wie das in
ganz modern ausgeriisteten Fabriken geschieht, in einer eigens fiir diesen Zweck
errichteten kleinen Probieranlage vor. Es miiite als Regel gelten — sollen Be-
triebsstérungen und teuere Materialverluste vermieden werden — ohne vorher-
gegangene Betriebsprobe eine neue Baumwollenlieferung niemals in den Betrieb
einzufiihren.

Zusammensetzung der Nitriersdure.

Fiir die fabrikmaBige Herstellung der Nitrozellulosen kann nur eine Séure-
mischung, bestehend aus Schwefelsaure, Salpetersiure und Wasser in Betracht
kommen. Versuche, die Nitrierung allein mit Hilfe von Salpetersdure und Wasser
durchzufithren oder die Schwefelsdure durch andere wasserentziehende Agentien
(Phosphorséure usw.) zu ersetzen, haben nur wissenschaftliches Interesse. Die
Herstellung von Siduremischungen aus den angefithrten drei Komponenten,
welche die Gewinnung von Nitrozellulosen, mit bestimmten Eigenschaften er-
moglicht, ist scheinbar hochst einfach. Trotz vieler Versuche sind wir noch
weit entfernt davon, Siurezusammensetzungen angeben zu kénnen,
die untriiglich die Entstehung gewisser Nitrozellulosearten sichern.
Wie schon angedeutet, ist dieser Umstand hauptsichlich auf die noch nicht auf-
gekliarten wechselnden Eigenschaften der Zellulose zuriickzufithren. Somit wird
auch die Behauptung verstiandlich, daB die zwecks Erreichung eines bestimmten
Nitrierproduktes festgestellte Sduremischung nur eben mit der Zellulose das
erwartete Produkt liefern kann, fiir welche sie festgestellt wurde. Andern
sich die Eigenschaften der Baumwolle scheinbar noch so unbedeutend, so kénnen
mit ein und derselben Nitriersdure Produkte erzielt werden, die in ihrer schein-
baren chemischen Zusammensetzung sozusagen identisch sind, doch in ihrem
physikalischen Verhalten ganz gewaltige Unterschiede zeigen. Eben diese letzt-
genannten Eigenschaften sind fiir die Kunstseideindustrie von ausschlaggeben-
der Bedeutung, wo Nitrozellulosen beansprucht werden, deren Stickstoffgehalt
nebensichlich ist, wihrend ihre Verwendbarkeit von Léslichkeit, Viskositat und
Filtrierfdhigkeit abhéingt.

Obwohl also die Angabe allgemein giiltiger Sdurezusammensetzungen, wie wir
sehen, gerade fiir die Kunstseideindustrie am allerwenigsten moglich ist, soll
keinesfalls behauptet werden, dal die Nitrierung der Baumwolle in diesem In-
dustriezweig vielleicht nicht nach peinlichst genauen Vorschriften ausgeiibt
wird. Allerdings sind diese Vorschriften in den einzelnen Fabriken wesentlich
verschieden, je nachdem sie verschiedenen Anforderung entsprechend, oft nur
scheinbare Vorteile verfolgend, entwickelt wurden. Die Ursachen der Abwei-
chungen diirfen nicht nur auf die Verschiedenheit des verwendeten Rohstoffes
zuriickgefithrt werden, sie entspringen auch aus den abweichenden Verarbeitungs-
arten, die wieder ihrerseits durch die Verschiedenheit der Nitriereinrichtungen,
der ortlichen, ja sogar der klimatischen Verhaltnisse bedingt wurden. Da
die Erfahrung den Beweis lieferte, daB mit Sduren verschiedener Zusammen-
setzung, je nach den gewéhlten oder herrschenden Bedingungen, nicht nur ver-
schiedene Nitrierungsstufen, sondern auch gleich nitrierte, doch in ihren physi-
kalischen Eigenschaften abweichende Produkte erzielt werden kénnen, war man
bestrebt, die teuere Salpetersiure durch die wesentlich billigere Schwefelsiure
so weit wie méglich zu ersetzen. Einerseits wurden Nitriergemische eingefiihrt,
die mit dem moglichst kleinsten Salpetersiduregehalt ein fir die Kunstseide-
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fabrikation noch brauchbares Produkt lieferten, anderseits auch maschinelle
Einrichtungen getroffen, um die beim Entsauern und Auswaschen der nitrierten
Wolle auftretenden Séureverluste auf das Minimum reduzieren zu kénnen. Die
einzelnen Fabriken verwendeten entsprechend den verschiedenartig geinderten
Nitrierbedingungen immer mehr abweichende S&uremischungen, da jedoch
hieriiber das tiefste Stillschweigen bewahrt wird, ist auch die Moglichkeit einer
vergleichenden Beurteilung génzlich ausgeschlossen.

Ebenso wie sich keine Kunstseidefabrik mit der Reinigung und dem Bleichen
der Baumwolle mehr befafit, wird sie sich mit der Fabrikation der Salpetersiure
oder gar der Schwefelsdure nicht abgeben. Beide Saduren bilden fiir sie Roh-
materialien, welche in entsprechender Giite und preiswert von auswarts zu be-
ziehen sind.

Die Schwefelsaure wird meistens mit einem Gehalt von 92 bis 96°/, H,SO,,
die Salpetersdure mit 91 bis 94°/, HNO, gekauft. Es soll bemerkt werden, dafl
der Kunstseidefabrikant lediglich aus 6konomischen Griinden die moglichst
hochst konzentrierten Sauren verwenden wird. Manche Fabriken begniigen sich
deshalb nicht mit der Schwefelsdure angegebener Stérke, sondern beziehen auch
noch rauchende Schwefelsdure (Anhydrid, Oleum). In bezug auf Reinheit
der Sauren werden keine besonderen Anspriiche gestellt, man begniigt sich mit
technisch reinen Siauren, wie solche in den meisten chemischen Betrieben ver-
wendet werden. Beziiglich der Ausfiihrung der Untersuchungen soll auf den
I. Band der Chem.-techn. Untersuchungsmethoden von Lunge-Berl, 7. Aufl,,
verwiesen werden.

Wenn auch genaue Betriebsrezepte der praktisch verwendbaren Sduregemische
aus schon angefiihrten Griinden nicht anzugeben sind, kann das Auffinden solcher
durch das Nachstehende doch erleichtert werden. Kollodiumwollen entstehen
nur mit Hilfe von verhaltnisméaBig viel Wasser enthaltenden Sauremischungen.
Fiir das Kunstseidekollodium scheint der minimale Wassergehalt bei 169/, er-
reicht zu sein und kann bis zu einem Maximum von rund 209/, gesteigert werden.
Unterhalb dieser Grenze entstehen nur sehr unvollkommen lésliche Produkte,
oberhalb setzt die zerstérende Wirkung der Sauren allzu kriftig ein und fiihrt
nicht nur zu betridchtlichem Materialverluste, sondern auch zu unbrauchbaren
Kunstfaden. Die Praxis bevorzugt Nitriersiuren mit einem Wassergehalt von
17 bis 199/,. Wenn weiter beriicksichtigt wird, daB aus 6konomischen Griinden
der Gehalt an Salpetersiure mdoglichst gering zu wihlen sei, kann das Verhiltnis
von Schwefelsdure zu Salpetersdure auf Grund folgender Betrachtungen schon
als fixiert erscheinen.

Um fiir die Praxis geeignete Nitrierungsdauer zu erreichen, darf ein drei-
facher Uberschuf an Schwefelsiure nicht wesentlich iiberschritten werden, dem-
gegeniiber ist der Mindestgehalt beim Vorhandensein gleicher Gewichtsteile der
beiden Sauren beobachtet worden. Entsprechende Nitriersauren enthalten dem-
nach etwa 17 bis 19°/, Wasser und 81 bis 83/, Sduremischung, bestehend aus
3 Gewichtsteilen H,SO, und 1 Gewichtsteil HNO,,.

Mengenverhéltnis der Nitriersdure zu der Baumwolle.

Wie bereits frither schon besprochen, verlauft die Nitrierung in bezug auf
ihr Endresultat derart, dal3 das aus der organischen Verbindung durch Einwir-
kung der konzentrierten Saure entzogene Wasser durch den Salpetersédurerest
ersetzt wird. Bis zur Beendigung der Reaktion erfahrt das Séuregemisch eine
bestédndige Abnahme der Konzentration, es wird verdiinnt durch den Zutritt vom
Wasser einerseits, anderseits durch den Verlust an Salpetersdure. Diese Ver-
diinnung der Mischsdure darf gewisse Grenzen nicht iiberschreiten, da die ge-
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forderten Nitrierungsstufen nur bei einem gewissen Gleichgewichtszustande exi-
stieren konnen. Daraus geht hervor, daB mit der Anderung des Mengen-
verhiltnisses zwischen Zellulose und Nitriersdure, mit derselben
Saurezusammensetzung verschiedene Nitrierungsstufen entstehen
miissen; oder je groBer der Siureiiberschufl, um so héher nitrierte Produkte
— bis zu einem gewissen Grade — sind zu erwarten.

Wie die Zusammensetzung der praktisch angewandten Nitriersduren in den
einzelnen Betrieben schwankt, dndern sich auch deren Mengenverhiltnisse
gegeniiber der Baumwolle. Im allgemeinen werden auf einen Gewichtsteil Baum-
wolle 45 bis 60 Gewichtsteile Mischsdure verwendet, in Betrieben mit automa-
tischer Nitrierung steigt dieses Verhaltnis bis auf das 80fache. Wie auf Grund
der fritheren Ausfiihrungen leicht einzusehen, sind um so gleichméfBigere
Nitrierungsprodukte zu erwarten, mit je groferen Saurequantitdten die Nitrie-
rung vorgenommen wird, DaB die Praxis trotzdem nicht gerne mit allzu groem
UberschuB arbeitet, wird durch die schwierige Handhabung und immerhin kost-
spielige Bewegung der groflen Sduremengen begriindet.

Temperatur des Nitrierbades.

Der EinfluB der wihrend der Nitrierung herrschenden Temperatur duflert
sich in den Eigenschaften des gewonnenen Produktes und ist fiir den Kunstseide-
fabrikanten aus folgendem Grunde wichtig. Mit steigender Temperatur des
Nitrierbades vergroBfert sich die Geschwindigkeit der Reaktion, demnach lafBt
sich die Zeitdauer der Saureeinwirkung verringern. Auf die Hohe der Nitrie-
rungsstufen wird praktisch kein EinfluB ausgeiibt, dagegen die quantitative
Ausbeute ungiinstig beeinfluBt, was damit zu erkléren ist, dafBl bei erhéhter
Temperatur die schon gebildeten Nitrozellulosen stark angegriffen, schliefllich
sogar vollkommen aufgelost bzw. zerstort werden. Die in der Wéarme einsetzende
energischere Einwirkung der Nitriersdure (Dispergierung) verursacht auch die
bessere Loslichkeit des gewonnenen Produktes und die geringere Viskositat des
daraus bereiteten Kollodiums. Die Erfahrung hat tatsichlich bewiesen, daf bei
je niedrigerer Temperatur die gut 16sliche Nitrozellulose entstanden ist, um
so edlere Eigenschaften der daraus hergestellte Kunstfaden besitzt. Aus diesem
Grunde sowohl, als auch um gute Ausbeuten zu erzielen, trachtet der Kunst-
seidefabrikant, Siduremischungen anzuwenden, bei welchen die Temperatur des
Nitrierbades mdéglichst nicht iiber die Zimme:temperatur gesteigert wird. Die
meisten Betriebe nitrieren bei anderer Anfangstemperatur des Séurebades,
meistens jedoch zwischen 20 bis 24° C. Wieweit diese Anfangstemperatur
wihrend des normalen Prozesses steigen kann, wird durch das Verhéltnis der
Sauremenge zu der Baumwolle bestimmt.

Dauer der Sdureeinwirkung.

Der Verlauf der Nitrierung fithrt zu einem zwischen der Nitrozellulose
und Sauregemisch sich einstellenden Gleichgewichtszustand, wobei der im
Anfange rasch verlaufende ProzeB in dem MaBe sich verlangsamt, je niher
er an den Endzustand herankommt. Nicht nur die herrschende Temperatur
beeinfluBt den zeitlichen Verlauf der Nitrierung, wie das aus dem Gesagten
ersichtlich ist, sondern er erleidet noch weit groBere Anderungen durch die
Zusammensetzung des Nitriergemisches. Je héher die Konzentration, je weniger
Wasser demnach die Mischung enthélt, um so rascher ist der Verlauf der
Reaktion; bei Mischungen mit gleichem Wassergehalt ist die Nitrierung um
so rascher beendet, je hoher der Gehalt an Salpetersidure ist. Um uns einen
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zeitlichen Begriff bilden zu konnen, soll folgendes angefiihrt werden: Mit
einer konzentrierten Siduremischung, in welcher die Menge der Schwefelsiure
den 8fachen der Salpetersiure betragt, ist nach Ablauf einer Woche die
Nitrierung noch nicht beendet; eine mit derselben Wassermenge hergestellte
Mischung, zu der jedoch gleiche Mengen Schwefelsaure und Salpetersidure
verwendet werden, ermdglicht die Nitrierung binnen einer halben Stunde zu
beenden. Natiirlich wird sich die Praxis Bedingungen erwéahlen, unter denen
einerseits die Dauer der Nitrierung die Massenproduktion erméglicht, anderseits
jedoch ein allzu rascher Verlauf die GleichmifBigkeit des Produktes nicht un-
giinstig beeinflullt. Die Kunstseidenfabriken wéhlen meist eine Nitrierungs-
dauer von 1 bis 2 Stunden.

Vorbereitung der Baumwolle.

Der Kunstseidefabrikant verwendet billige Baumwollsorten, die aus Spinnerei-
abféllen, Linters usw. herstammen und, durch die Baumwollebleichereien eigens
tiir Nitrierzwecke gereinigt, in Ballen geprefit in den Handel gebracht werden.
Diese sog. Nitrierwolle wird meistens in groferen Mengen-auf einmal und

Abb. 1. ReiBwolf.

unter besonderen Bedingungen eingekauft und ist bis zu ihrer Weiterverwen-
dung in moglichst trockenen Réumlichkeiten — im Baumwollenlager der Fa-
brik — untergebracht. Diese stark geprefite Baumwolle mit einer Feuchtigkeit
bis 99/, kann ohne vorhergehende Auflockerung und Trocknung nicht der
Nitrierung zugefithrt werden; einerseits wiirde das rasche Durchtrinken der
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Fasern mit Nitriersdure verhindert werden, was zu unregelméiBiger Nitrierung
und starker 6rtlicher Temperaturerhohung, ja sogar zu unliebsamen Zersetzungen
und Bridnden fiihren kann, anderseits wiirde es auch die Konzentration des
Séurebades unnotigerweise verringern.

Die Auflockerung besorgen mechanisch angetriebene Apparate, die in ihrer
einfachsten Ausfilhrungsart aus mit Dornen oder Négeln besetzten, gegenein-
ander sich bewegenden Walzenpaaren bestehen. Solche Reilwélfe oder Reini-
gungsmaschinen werden durch spezielle Maschinenfabriken bis zur kom-
pliziertesten Bauart angeboten. Schon aus gewerbehygienischen Riicksichten
kénnen nur mit Staubabsaugvorrichtung versehene Konstruktionen beriick-
sichtigt werden.

Abb. 1 zeigt einen Reilwolf der einfachsten Konstruktionsart ohne Staub-
absaugvorrichtung, wihrend in Abb. 2 eine von der Sdchsischen Maschinen-

Abb. 2. Baumwollreinigungsmaschine mit Zufithrung und Absaugung
(Maschinenfabrik R. Hartmann A.-G., Chemnitz).

fabrik vorm. Rich. Hartmann A.-G., Chemnitz, gebaute ganz moderne
Reinigungsmaschine abgebildet ist. Die Maschine besitzt einen Zufiihrtisch,
auf welchen das zu reinigende Fasergut vor dem Eintritt in die Maschine aus-
gebreitet wird. Es bietet sich dadurch Gelegenheit, die Baumwolle noch einmal
zu kontrollieren und hineingeratene grobe Verunreinigungen mit der Hand zu
beseitigen. Die Bearbeitung der Baumwolle erfolgt durch eine grole, mit starken
Schlagbolzen besetzte eiserne Trommel, die in Kugellagern lauft. Oberhalb
ist die Trommel durch eine Blechhaube, mit Gegenschlagbolzen besetzt, iiber-
deckt, wihrend unterhalb ein Bandstahlrost angebracht ist, durch welchen
der Abgang und die Unreinlichkeiten ausgeschieden werden. Die von dem Rost
abgeschiedenen Abginge werden durch eine im FufBlboden liegende Forder-
schnecke und durch ein Becherwerk selbsttitig abgefithrt. Ein kraftiger Ab-
sauger beférdert den entstehenden Staub durch einen ebenfalls im Fuf3boden
anzulegenden Kanal nach einer Staubkammer oder unmittelbar ins Freie.
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Die aus dem Apparat tretende flockige, knotenfreie Wolle soll kurz vor der
Nitrierung scharf getrocknet werden, um die Feuchtigkeit mindestens auf 19/,
herabzusetzen. Trockenanlagen der verschiedensten Systeme sind fiir diesen

Zweck in Gebrauch, wovon
die beiden bekanntesten
Typen angefiihrt sein sol-
len. Die Trockenschranke
oder Kammertrockner sind
langliche, durch Doppel-
winde in mehrere Abteilun-
gen getrennte Schreine, die
durch seitliche Bedienungs-
tiiren eingeschobene, mit
Drahtgitter bespannte Rah-
men aufnehmen konnen.
Die Einrichtung ist so ge-
troffen, daf3 die durch einen
VentilatoreingeblaseneLuft

Abb. 3. Kammertrockeneinrichtung (F. Haas, Lennep).

zwischen den Doppelwiinden angebrachten Heizkorper erwirmt, unten in die
Abteilungen eintreten und, nachdem sie durch die auf dem Rahmen geschichtete

Baumwolle gedrun-
gen ist, oben wieder
austreten kann. In
Abb. 3 ist ein Kam-
mertrockner, Sy-
stem Friedrich
Haas, Lennep, ab-
gebildet, der in klei-
neren Betrieben gern
verwendet wird.
Wesentlich  lei-
stungsfahiger sind die
sogenannten Hor-
dentrockenappa-
rate (Abb. 4), die
auf dem Gegenstrom-
prinzip beruhen und
sozusagen kontinuier-
lich arbeiten. Durch
einen senkrecht ste-
henden, gut isolierten
Schrank, der iiberein-
andergetiirmte, mit
Drahtgitter bespann-
te Laden enthalt,
wird von unten
warme Luft einge-

Abb. 4. Hordentrockenapparat (Schnitt).

trieben. Durch eine mechanische Vorrichtung kann die unterste Lade heraus-

gezogen (Abb. 5) und nach Beschickung mit Baumwolle oben wieder einge-

fiihrt werden. Nacheinander werden siamtliche Laden beschickt und bewegen

sich von Zeit zu Zeit, entsprechend den herausgezogenen Laden, der aufwarts

stromenden heifien Luft entgegen. Sobald eine Lade unten angelangt ist, ist
Technologie der Textilfasern: Kunstseide. 3
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die Trocknung beendet, die Lade wird herausgezogen, entleert und von neuem
mit Baumwolle beschickt, um oben wieder eingefithrt zu werden.

Die getrocknete und abgekiihlte Baumwolle wird in den meisten Betrieben
in austarierten Weidenkorben eingewogen und der Nitrierung zugefiihrt. Ge-
trocknete Wolle nimmt an der Luft begierig Feuchtigkeit auf, weshalb man

trachtet, sie moglichst rasch zu ver-
arbeiten.

Neuerdings werden auch die auto-
matischen Bandtrockner fiir lose
Baumwolle von Friedrich Haas,
Lennep, gerne verwendet, die eine
weitgehende Wéarmeausniitzung gestat-
ten. Der Apparat kann ohne Schwierig-
keiten mit einem Baumwollreiniger, um
die Bedienung zu vereinfachen, direkt
verbunden werden.

Die Vorbereitung der Nitrier-
sadure.

Entsprechend der gewahlten Zusam-
. mensetzung wird die Nitriersdure aus
Abb. 5. Hordentrockenapparat (Ansicht). Salpetersdure und Schwefelsiure evtl.
unter Zugabe von Wasser fiir den Betrieb
zusammengemischt. Diese scheinbar einfache Arbeit bringt, sobald fiir den Gro8-
betrieb in Betracht kommende Mengen zu beriicksichtigen sind, sehr grofle
Unannehmlichkeiten mit sich. Die durch das Vermischen und Verdiinnen mit
Wasser auftretende starke Erwirmung steigert die an und fiir sich schon gefahr-
liche Handhabung der konzentrierten Siuren und die mit dem kleinsten Unfall
verbundenen Verluste, zwingen den Fabrikanten die Einrichtung seiner Séure-
mischanlage mit der gréBten Umsicht und Sorgfalt auszufithren. Neuerdings,
wo durch die Maschinenfabriken auf Grund der gesammelten Erfahrungen die
zweckmaBigsten Konstruktionen angeboten werden, bietet diese Aufgabe kein
schwerlésliches Problem mehr, trotzdem soll es nicht verabsiumt werden, das
Augenmerk auf einige leider zu oft nicht beachtete Prinzipien zu richten.

Samtliche Sidurebehilter, Kessel, GefiBe, Leitungen sollen stets so aufgestellt
oder gefithrt werden, daB, wenn sie undicht oder leck werden sollten, die rascheste
Abhilfe gegen Gefahrdung durch die ausflieBende Sdure oder sich entwickelten
Déampfe nicht verhindert oder gar unmdéglich gemacht wird.

Anordnungen, durch welche die aus beschiadigten Kesseln usw. heraustretende
Saure auch andere Kessel oder Apparate beschiadigen konnte, sollen tunlichst
vermieden werden. ’

Fiir Reinigungszwecke, Kiihlung der Sauerbehilter oder griindliche und
rasche Verdiinnung evtl. ausgeflossener Sduren, sollen stets reichliche Wasser-
mengen, also passend angelegte Wasserleitungen zur Verfiigung stehen, ebenso
wie durch zweckmifBige Kanalisation fiir die Ableitung der Abwésser gesorgt
werden mub.

Die mit Sauren in Berithrung kommenden Apparate und Maschinen, also die
zur Fortbewegung, zum Mischen, Messen usw. dienenden Einrichtungen sollen die
einfachste Konstruktion aufweisen. Aus diesem Grunde empfiehlt es sich
auch, zum Hochdriicken der Siuren nur Druckluft zu verwenden. Kreisel-
pumpen oder Kolbenpumpen, soweit sie nicht aus Steinzeug bestehen, niitzen
sich sehr rasch ab und versagen oftmals im hochsten Bedarfsfalle. Die mit Recht
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viel gepriesenen, aus den mannigfaltigsten, sogenannten séurefesten Metallen her-
gestellten Apparate bewdhren sich in den verschiedensten Betrieben auf das
glinzendste, nur nicht in der Nitro-Kunstseidefabrikation. Wenn
auch die stark konzentrierten Sduren diese Metalle — Eisen, Eisenlegierungen,
Hartblei, Aluminium usw. — tatséchlich nicht oder nur kaum angreifen, darf
niemals vergessen werden, daf3 die zur Herstellung der Kollodiumwollen dienen-
den Sauremischungen bis iiber 200/, Wasser enthalten, demnach bereits einen
Verdiinnungsgrad erreichen, bei welchem ein ganz geringer Wasseriiberschufl
die metallssende Wirkung einleiten kann. Und dieser Wasseriiberschufl 146t
sich eben bei den nur periodisch arbeitenden, wéhrend des Stillstandes nicht
oder nur teilweise mit Sdure gefiilllten Apparaten kaum vermeiden; die unbe-
dingt zutretende Luftfeuchtigkeit ermoglicht die Verdinnung der Saure, womit
auch die korrodierende Wirkung einsetzt. Sollte man meinen, ohne Zentrifugal-
pumpen nicht auskommen zu kénnen, so darf ein Antrieb mit direkt gekuppeltem
Elektromotor auf keinen Fall gewahlt werden. So weit geschiitzte Motoren, die,
auch nur kurze Zeit den Nitrosedimpfen ausgesetzt, keinen Schaden nehmen,
existieren bis jetzt noch nicht.

Sowohl die Nitriersdure als auch die bereits gebrauchte Sauremischung wer-
den in aus Walzblech (Kesselblech) genieteten, meistens liegenden Kesseln auf-
bewahrt bzw. gelagert. Bei einer halbwegs sorgfiltigen Behandlung bleiben diese
Kessel ungemein lange betriebsfihig, ohne irgendwelche Abniitzung zu zeigen.
In einzelnen Kunstseidebetrieben sind Mischsdurelagerkessel vorhanden, die seit
19 bis 20 Jahren ununterbrochen im Gebrauch stehen ohne, im geringsten Mafle
angegriffen zu sein.

Das Gegenteil mufl von den Sdureleitungen behauptet werden, die, soweit
sie aus Eisen oder Stahl bestehen, nur eine kurze Lebensdauer haben. Besonders
gufieiserne Rohre sind gefiirchtet, und man vermeidet sie auch nach Moglichkeit.
Sozusagen unbegrenzt haltbar sind Steinzeugleitungen, die jedoch nur dort
Verwendung finden konnen, wo kein nennenswerter Druck, keine Erschiitterung
und keine zu groBen Temperaturdifferenzen vorkommen.

Die bei der Aufnahme des Betriebs notige Nitriersdure wird in den Kunst-
seidefabriken aus Schwefelsiure und Salpetersiure hergestellt, indem man die
entsprechenden Mengen der beiden Sauren in moglichst schwachem Strom gleich-
zeitig in einem mit Wasser gekiihlten Behalter, sehr oft direkt in dem Saure-
lagerkessel selbst zusammenflieBen 1aBt. Steigt die Temperatur trotz Kiihlens
iber 400 C, wird der Zuflufl unterbrochen und die Flissigkeit mit Hilfe von
Druckluft gut durchgemischt. Erst nach erfolgter Abkiihlung darf das Zuleiten
der Sauren fortgesetzt werden. Meistens stehen nur hochkonzentrierte Sduren
zur Verfiigung, die wegen des zu geringen Wassergehaltes die Herstellung der
vorgeschriebenen Mischung nicht ohne weiteres zulassen. In diesem Falle darf
das fehlende Wasser niemals einer Schwefelsdure-Salpetersiuremischung zu-
gesetzt, sondern stets der unter Abkiihlung verdiinnten Schwefelsdure erst die
entsprechende Menge Salpetersiure vorsichtig hinzugefiigt werden.

Die erste Nitriersdure wird nach erfolgter Nitrierung mit gewissem Verluste
als gebrauchte Sdure zuriickgewonnen. Da sie von der urspriinglichen Zu-
sammensetzung nicht allzu sehr abweicht, kann sie mit Hilfe von hochkonzen-
trierten Sduren wieder gebrauchsfahig gemacht werden. Diese Wiederbelebung
— Auffrischen, Aufbessern —, die den doppelten Zweck verfolgt: die urspriing-
liche Zusammensetzung wieder herzustellen und die bei der Nitrierung auftreten-
den Sdureverluste zu ersetzen, geschieht, indem man der gebrauchten Sdure die
berechneten Mengen Schwefelsiure und Salpetersiure wieder zufiihrt. Schon
wihrend des ZuriickflieBens der gebrauchten Sdure zu den Lagerkesseln kann

3%
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durch gleichzeitigen Zuflu} einer aus konzentrierter Schwefelsiure und Salpeter-
sdure bestehenden Mischung die Auffrischuug vorgenommen werden, wobei
nicht nur eine rasche und gleichméfBige Verteilung erfolgt, sondern auch groBere
Temperatursteigerungen leicht zu vermeiden sind. Die zur Wiederbelebung
dienende Sauremischung entspricht natiirlicherweise einer ganz bestimmten
Zusammensetzung und wird meistens nicht im eigenen Betrieb hergestellt,
sondern aus den Saurefabriken als schon fertige Mischung in Kesselwagen be-
zogen. Sollte die wiederbelebte Saure nicht unbedingt der verlangten Zusammen-
setzung genau entsprechen, so konnen die kleineren Korrektionen durch kon-
zentrierte Séuren oder nétigenfalls auch durch Oleum noch ausgefithrt werden.
Jedenfalls mag betont werden, daB nach jeder in der Zusammensetzung der
Nitriersiure vorgenommenen Anderung der Kesselinhalt sehr griindlich durch-
zumischen ist. Im GroBbetriebe geschieht das beinahe ausschlieBlich mit Hilfe
von eingeblasener bzw. durchgeleiteter Druckluft. Die aus dem Kessel tretende,
mit Séuredimpfen geschwingerte Luft muB in die Sidurekondensationstiirme
oder Absorptionseinrichtungen geleitet werden. Das Umriihren mittels Druck-
luft ist unbedingt jeder mechanischen Riihrvorrichtung vorzuziehen, nicht
nur wegen der Einfachheit, sondern weil dadurch das so wichtige Durchliiften
der Mischsaure gleichzeitig und leicht erméglicht wird.

Aus der Nitrierung zuriickgewonnene Siure enthilt aufler feinen mitge-
rissenen Baumwollpartikeln auch wechselnde Mengen bereits schon in Loésung
befindlicher Abbauprodukte des Zellstoffes. Diese organischen Stoffe zersetzen
sich allméhlich mit Salpetersdure und entwickeln auch die kurzweg Nitrosen
(N0,, N,04, N,0,) genannten Verbindungen, deren Dampfe, in der Nitriersédure
in gréferen Mengen absorbiert, die Nitrierung der Baumwolle ungiinstig beein-
flussen. Durch geeignete Behandlung mit Luft werden die Nitrosen teilweise zu
N,O; bzw. zu Salpetersiure oxydiert oder aus der Sduremischung verdrangt.

Wie schon bemerkt, wird die Nitriersidure nur ausnahmsweise aus den ein-
zelnen Komponenten direkt hergestellt. Der geregelte Betrieb mufl schon aus
6konomischen Griinden die Wiederbelebung der gebrauchten Séuren als normal
annehmen. Génzlich undenkbar wire ein Kunstseidebetrieb, wo die taglich
verwendeten groBen Mengen Nitriersduren immer frisch hergestellt und aus
den gebrauchten Séuren die Salpetersdure und Schwefelsdure durch Destillation
und Konzentration zuriickgewonnen wiirden. Die Wiederbelebung erfiillt voll-
kommen ihren Zweck und ermoglicht auf einfache und billige Weise die Her-
stellung von tadellosen Nitriersauren. Die uns zur Verfiigung stehenden hoch-
konzentrierten Sauren erlauben auch einen Betriebsgang, bei welchem das An-
sammeln von iiberfliissig gewordenen gebrauchten Sduremischungen ginzlich
zu vermeiden ist.

Die geschilderten Operationen konnen nur auf Grund ganz genauer che-
mischer Analysen durchgefiihrt werden. Die gebrauchlichsten chemischen Ar-
beitsmethoden hier zu beschreiben, mochte zu weit fithren; wir verweisen auf
das hervorragende Handbuch von Prof. Lunge und Berl: Chem.-techn. Unter-
suchungsmethoden, 7. Aufl., Bd. I und IV, wo sowohl mathematische — Band I,
Seite 881 — als auch graphische Methoden — Band IV, Seite 642 — fiir die
Berechnung der Sauremischungen und der Wiederbelebung gebrauchter Misch-
sduren genau geschildert sind. Immerhin sollen noch folgende Bemerkungen als
Ergénzung dienen: Aus technisch reinen Séuren hergestellte frische Nitriersaure
enthilt kaum nennenswerte Mengen fremder Bestandteile, weshalb die quan-
titative Bestimmung von Schwefelsaure, Salpetersdure und Wasser vollkommen
hinreicht. Bei den bereits ofter gebrauchten Mischsduren, wo organische Sub-
stanzen und Nitrosen sich ansammeln konnten, miissen auch diese mitbestimmt
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und bei der Auffrischung in Betracht gezogen werden. Solange die Nitrosen —
als N,0, berechnet — 3°/, der gesamten Sauremenge nicht iiberschreiten, kann
die Nitriersiure ohne Bedenken zur Verwendung kommen ; wird diese Grenze iiber-
schritten, so pflegt die Sdure durch organische Stoffe schon so weit verunreinigt
zu sein, daB ihre weitere Verwendung — wenigstens fiir unsere Zwecke —
ohne vorhergegangene Reinigung nicht mehr ratsam erscheint. Die Reinigung
der sonst klaren Siduren erfolgt einfach durch 6fter wiederholtes Durchblasen
von Druckluft in groBeren Intervallen im Lagerkessel selbst. Durch feine Nitro-
zelluloseteilchen triibe Siuren miissen unbedingt vorher filtriert werden, da
die Reinigung sonst langwierig und mit zu groBem Salpetersiureverlust ver-
bunden ist.

Das unvermeidliche Abwigen der Mischsiuren fiir die Analyse geschieht in Wageflésch-
chen oder Pipetten mannigfaltigster Ausfithrung. Trotzdem darunter manche den weitest-
gehenden Anforderungen gerecht werden, kann ich nicht umhin, ein Wageflischchen den
Betriebschemikern bekanntzugeben, welches im Jahre 1905 in einer
Kunstseidefabrik eingefiihrt, seitdem in mehreren Kunstseide- und
Pulverfabriken verbreitet wurde und noch heute uniibertreffliche
Dienste leistet in Betrieben, wo viele Analysen moglichst rasch aus-
zufithren sind. Das Flidschchen (Abb. 6), einem kleinen Erlenmeyer-
kolben éhnelnd, trigt eine eingeschliffene Pipette als Stoépsel. Um
dem Zweck zu entsprechen, muB der Stopsel fein eingeschliffen auf
einer moglichst groBen Fliche aufliegen. Beide Schenkel der Pi-
pette bestehen aus starkwandigen Glasrohrchen mit einer lichten
Weite von héchstens 1,5 mm. Die untere Offnung der Pipette
miindet knapp oberhalb des Kolbenbodens. Alle weiteren Dimen-
sionen sind aus der Abbildung zu ersehen.

Das Fiillen des Flidschchens mit der zu untersuchenden Saure
darf hochstens bis zu !/, ihrer Héhe erfolgen, ohne jedoch den ge-
schliffenen Teil des Halses dabei zu benetzen. Durch rascheres oder
langsameres Einsetzen bzw. Festdriicken der Pipette steigt mehr
oder weniger Siure in dem unteren Schenkel auf; nun kann die
erste Abwigung, ohne besondere Eile, vorgenommen werden. Wie
das durch Versuche leicht festzustellen ist, sind weder nennens-
werte Saureverluste, noch Aufnahme von Luftfeuchtigkeit zu be-
firchten. Nach erfolgter Wagung wird die Pipette mit Daumen
und Mittelfinger gefaBt, die obere Offnung mit dem trockenen
Zeigefinger zuerst geschlossen, hierauf wird durch drehende Be- Abb. 6. Wageflaschchen
wegung gelockert, vorsichtig herausgehoben und die entsprechende fiir Mischséure.
Menge Sdure durch Ausfliefenlassen entnommen, endlich mit der
Pipette das Flischchen wieder geschlossen usw. Wie wir ersehen, ist das lastige Ansaugen
der Séure ganzlich vermieden, die Flischchen sind leicht zu reinigen und sehr billig. Um das
eventuelle Festsitzen der eingeschliffenen Pipette zu vermeiden, kann die geschliffene Fliche
mit einem Hauch von ganz reinem Vaselin angefettet werden.

e —

Die Nitrierung der Baumwolle.

Trotz der im Laufe der Jahre aufgetauchten zahllosen Nitrierapparate, die
alle eine sparsame gleichméaflige Nitrierung des Zellstoffes in groen Quantitidten
ermoglichen sollen, konnte die in der Kunstseideindustrie urspriinglich einge-
filhrte sogenannte Topfnitrierung bis heute noch nicht verdringt werden.
Die einfachste Art der Topfnitrierung bestand darin, da die Baumwolle in kleine,
12 bis 20 kg Saure fassende, beiderseitig mit Handhaben versehene Steinzeug-
oder Porzellantopfe eingetaucht wurde. Zu 4 bis 6, auf einem Karren oder auf
Schienen rollenden Plateauwagen angebrachte Tépfe wurden unter einem Abzug
mit Sdure gefiillt und mit Baumwolle beschickt, worauf sie mit Glasplatten oder
auch mit Steinzeugdeckeln zugedeckt und auf kiirzere oder langere Zeit beiseite ge-
schafft wurden, um das Tauchen weiterer T6pfe zu erméglichen. Nach beendeter
Nitrierung konnte der Inhalt von je 4 oder 6 T6pfen in eine ebenfalls unter dem
Abzug stehende Zentrifuge entleert und ausgeschleudert werden.
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Diese hochst primitive Art der Nitrierung, die mit groBem Aufwand an
Arbeitskraften nur eine sehr beschrinkte Produktion ermdéglichte, erlitt die
mannigfaltigsten Anderungen, ohne daB dabei das eigentliche Grundprinzip
angetastet wurde. Die T6pfe wurden wesentlich vergrofert und entlang eines

Abb. 7. Nitriertopf.

Abzugkanals in einzelnen Bretterverschligen, deren
Deckel und Vorderseite zum Aufklappen oder zum
Entfernen eingerichtet waren, untergebracht. Der In-
halt der um ihre Querachse mit Hilfe eines Schnecken-
antriebes umkippbaren Topfe konnte in einen unter-
geschobenen Karren entleert, dann zu der Zentrifuge ge-
schafft und die Nitrozellulose von der iiberschiissigen
Saure befreit werden. Die Einfilhrung von mit Ab-
fluBhahn versehenen Topfen ermoglichte nach be-
endeter Nitrierung die Entfernung des grofiten Teils
der Mischséure, wodurch beim Umkippen und beim
Transport des nitrierten Gutes -einerseits weniger

Saure verspritzt wurde, anderseits auch betrichtlich kleinere Lasten zu be-
wegen waren. In den Kunstseidefabriken auch gegenwirtig noch gebrauchte
Steinzeugtopfe veranschaulicht Abb. 7. Der durchbrochene helmartige Ansatz

Abb. 8. Nitrieranlage.

im Innern des Topfes verhiitet das Verstopfen des Abfluhahnes. Die seitlichen
Backen erméglichen eine gute Befestigung in der Umkippvorrichtung. In den
einzelnen Kunstseidefabriken variiert die GroBe der Steinzeugtopfe je nach der
vorhandenen oder bevorzugten Betriebseinrichtung, doch scheint der 250 kg
Tauchséure fassende Typ bevorzugt zu sein.

Die Bedienung und auch teilweise die Aufstellungsart der Steinzeugnitrier-
topfe ist aus der einen Teil einer Kunstseide-Nitrieranlage zeigenden Abbil-
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dung 8 zu ersehen. Vor den einzelnen, die Tépfe bergenden Verschlagen, deren
vordere Seite entfernt ist, stehende Arbeiter sind mit dem Eintauchen der Baum-
wolle beschaftigt. Um die an und fiir sich schwierige Aufnahme nicht noch mehr
zu storen, wurden die abgewogene Baumwolle enthaltenden Weidenkérbe eben-
falls entfernt. Das Eintauchen geschieht auf die primitivste Weise, indem der
Arbeiter kleinere Mengen Baumwolle auf die Sdure wirft und sie mit Hilfe von
Holzstangen unter die Oberflidche driickt.

Eine andere Ausfiihrungsart der Topfnitrierung ist durch eine die Tépfe
tragende, um ihre senkrechte Achse drehbare Scheibe charakterisiert. Um die
Umgebung vor den lastigen Sédureddmpfen zu schiitzen, befindet sich die Scheibe
in einem Abzugsschrank, der entsprechend der Zahl der Tépfe aus 6 bis 8 Seiten-
winden und einem pyramidenformig zulaufenden Dache gebildet wird. Seiten-
winde und Dach bestehen aus in Eisenrahmen gefafiten Glasscheiben. Zwei Seiten
des Schrankes sind
zum Offnen ein-
gerichtet und er-
moglichen das
Fillen und Tau-
chen der leeren
bzw. das Heraus-
nehmen der be-
reits beschickten
Topfe. Durch das
Drehen der Schei-
be sind die einzel-
nen Tépfe vor die
betreffenden Off-
nungen zu brin-
gen, also auch vor
die Offnung, der
gegeniiber sich die
Sédure  abschleu-
dernde Zentrifu-
ge befindet. So- Abb. ¢. Nitriertopfe auf Drehscheibe.
wohl der Abzugs-
schrank, als auch der &ullere Mantel der Zentrifuge stehen mit dem Ab-
zugskanal einer Sduredampfe-Absorptionsanlage in Verbindung. Natiirlich sind
die Tépfe so dimensioniert, dafl sie in beschicktem Zustande das bequeme
Herausheben durch menschliche Kraft erméglichen, mithin auch nur die
Nitrierung von verhéltnisméfig kleinen Mengen Baumwolle in einer Charge
zulassen. Als das Aluminium auch fiir den chemischen Apparatebau verwend-
bar wurde, ersetzte man die bei der Drehscheibe benutzten leicht zerbrech-
lichen Steinguttépfe durch Aluminiumtopfe, die auch entsprechend gréBer
gewdhlt werden konnten.

Die beschriebene Anordnung einer Drehscheibe ist aus der Abb.9 zu ersehen. Die
geitlichen und teilweise auch die Bedachung bildenden Glasscheiben ebenso die in der Hohe
des gemauerten Sockels herumlaufende Bedienungstribiine wurden vor der Aufnahme ent-
fernt. Die Nitriertépfe bestehen aus mit Eisenbdndern armiertem Aluminium.

Auf einen interessanten Versuch, auch die Aluminiumtdpfe zu ersetzen, moge die Auf-
merksamkeit hier gelenkt werden. Der vierte Topf von links ist aus Holz hergestellt,
welches vor dem endgiiltigen Bearbeiten lingere Zeit in Paraffinbad bei ca. 95—100° C.
prépariert wurde. Diese Holzbottiche haben eine den Aluminiumtépfen gleichwertige
Lebensdauer und sind natiirlicherweise wesentlich billiger.
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Die dritte Ausfithrungsweise der Topfnitrierung entstand durch die Kom-
bination der beiden beschriebenen Betriebsverfahren, indem auf die Drehscheibe
nunmehr kippbare Topfe angeordnet wurden. Solche Apparate sind bis zu ganz
méchtigen Dimensionen mit guBleisernen Tépfen von einem Fassungsraum fiir
Mischséure bis 1300 kg gebaut worden. Das Eintauchen besorgt eine wagerecht
gestellte, durchgelochte Aluminiumscheibe, die mit drehbaren Riihrfliigeln und
Abstreifvorrichtung versehen, zum Senken und Heben eingerichtet ist. Die

acht grofle T6pfe tragende Drehscheibe ist mit zwei einander gegeniiberliegenden
Tauchvorrichtungen ausgeriistet, von welchen eine das Tauchen, die andere
das sogenannte Nachtauchen besorgen soll, das heiflt, im Falle schlechten
Tauchens, das durch Auftreten von roten Dampfen angezeigt wird, soll diese
zweite Einrichtung des nochmalige rasche Durcharbeiten des Séure-Baumwolle-
gemisches ermoglichen. Vor den beiden letzten Tépfen — gerechnet von der
eigentlichen Tauchvorrichtung in der Drehrichtung der Scheibe — sind zwei
Zentrifugen so angeordnet, dall der Inhalt der umgekippten Tépfe durch den
Verbindungstrichter in den Zentrifugenkorb gleiten kann. Die Nitriertopfe sind
in einem verschlossenen Glasschrank — richtiger in einem Ringtunnel aus Glas-
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scheiben — untergebracht und durch Vermittlung von Steinzeugrohren, die sich
gegen die Mitte zu in einer Sammelleitung vereinigen, mit dem Sdureddampfen-
Abzugskanal verbunden. Das Bewegen der Drehscheibe, das Senken und Heben
der Tauchvorrichtungen und das Umkippen der Tépfen wird durch entspre-
chende Mechanismen besorgt. Der in Abb. 10 abgebildete Apparat — von der
Maschinenfabrik J. M. Voith in Heidenheim bzw. in St. P61ten erbaut —,
mit Topfen von den frither angegebenen Dimensionen, erlaubt die durchschnitt-

Abb. 10. Nitrierapparat von J. M. Voith, Heidenheim
(oben Querschnitt, unten GrundriB3)

liche Produktion von 250 bis 300 kg Nitrozellulose pro Stunde, zweistiindige
Nitrierungsdauer und 50fache Siuremenge vorausgesetzt.

Daf die bereits beschriebenen Arten der Topfnitrierung noch die verschie-
densten Variationen in GroBe und Zahl der Tépfe oder der sonstigen Anord-
nungen zulassen, braucht kaum besonders betont zu werden. So ist z. B. eine
naheliegende und auch 6fters praktisch ausgefiihrte Anordnung die, daB Tépfe
in Gruppen rund um je eine um Manneshohe tiefer gelegene Zentrifuge als
Mittelpunkt so angeordnet sind, daB das Sdure-Baumwollegemisch nach be-
endeter Nitrierung aus den einzelnen umgekippten Tépfen in den Korb der
Zentrifuge gleiten kann. Stellt man die Nitriertopfe auf eine Drehscheibe, so
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ist nur ein Gleittrichter oder eine Gleitmulde nétig, und es kann allenfalls auch
noch eine mechanische Tauchvorrichtung angebracht werden.

Das Eintragen des sdurehaltigen nitrierten Gutes in die Zentrifuge zwecks
moglichst weitgehender Zuriickgewinnung der Siure bedeutet nicht nur einen
verlorenen Kraftaufwand, sondern ist auch mit verschiedenen Gefahren und
Verlusten — wie wir spéter sehen werden — verbunden. Das Bestreben, die
Zentrifugen gleichzeitig als Nitriergefidfle zu verwenden, beschiftigte die Fabri-
kanten demnach am lebhaftesten. Viele Versuche mifllangen, bis der Fa. Selwig
& Lange, Braunschweig, die Konstruierung einer brauchbaren Nitrierzentri-
fuge gelang, welche sich hauptsichlich in den SchieBwolle und Zelluloid her-
stellenden Betrieben sehr gut bewahrt hatte. In Kunstseidefabriken konnte sich

Abb. 11. Nitrierzentrifuge mit Saurezirkulation (Schnitt) von Selwig & Lange.

die Nitrierzentrifuge nicht recht einbiirgern und findet wohl wegen ihrer hohen
Anschaffungskosten nur ausnahmsweise Verwendung.

Die Nitrierzentrifuge von Selwig & Lange (Abb. 11) besitzt eine Vor-
richtung, welche das Zirkulieren der Mischséiure wéhrend der Nitrierung er-
laubt, somit die Herstellung von gleichméaBigeren Nitrierungsprodukten er-
moglicht.

Die Beschreibung des Apparates wird von der Firma ungefihr wie folgt gegeben:
Selwig & Langes Nitrier-Zentrifuge mit Saurezirkulation (D.R.P. Nr. 168852) ist eine
Zentrifuge mit unterem Antriebe und festgelagerter Spindel, deren Trommel d sowie gleich-
zeitig das sie umgebende eiserne Gehduse mit Siure angefiillt werden kann, ohne daB
das Halslager der Spindel mit derselben in Beriihrung kommt. Zum Ablassen der Siure
nach dem Nitrieren dient ein weiter AblaBhahn aus Steinzeug oder ein Ventil aus Stahl-
guB. Ein zweiter, kleinerer AblaBhahn gestattet, den Saureinhalt der Zentrifuge fiir sich
aufzufangen. Zum Zwecke der Saurezirkulation ist der mittlere hohle Teil der Trommel,
der sog. Trommelkonus, mit einer groBern Anzahl von Léchern versehen und nach unten
zu ringférmig verlingert. Uber dem Gehéuseboden liegt in geringem Abstand ein zweiter



Die Fabrikation der Kollodiumwolle. 43

Boden, der auflen bis fast an die Gehdusewandung heranreicht, wihrend sein Innenrand
die Verlingerung des Trommelkonus nahezu beriihrt. Es steht demnach das Innere des
Trommelkonus durch den Hohlraum unter diesem Boden in direkter Verbindung mit dem
duBeren Teile des Innenraumes des Gehduses. Ist nun die Zentrifuge bis zu einer beliebigen
Hohe mit Siure gefiillt, und versetzt man die Trommel in langsame Umdrehung (24—30 pro
Minute), so nimmt auch die Sdure mit an derselben teil und wihrend sich ihr Spiegel in
der Mitte der Trommel senkt, steigt derselbe am Rande des Gehduses. DemgemiB herrscht
hier ein entsprechend hoherer Sauredruck als in der Mitte der Zentrifuge. Dieser hohere
Druck wird nun in den Hohlraum des Trommelkonus iibertragen und veranlaBt ein Aus-
flieBen der Séure durch die Locher des Konus in die Trommel, da in letzterer ein geringerer
Druck herrscht. Die Séure
durchstréomt nun in radi-
aler Richtung das in der-
selben befindliche Nitrier-
gut und tritt sodann durch
die gelochte Trommel-
wandung in den AuBen-
raum des Gehduses aus,
um darauf unter dem Bo-
den hinweg wieder ins
Innere des Trommelkonus
zuriickzufliefen. Es zir-
kuliert demgemifl die
Saure, und zwar so lange
durch das Nitriergut hin-
durch, solange sich die
Trommel umdreht.

Zum Zwecke des Ab-
saugens der Salpetersiure-
dampfe wihrend des Ni-
trierens und Abschleu-
derns des Nitrierproduk-
tes ist die Nitrierzentri-
fuge durch den auf dem
Aluminiumdeckel @ der-
selben angebrachten Stut-
zen o und einen sich an
diesen anschlieBendenAuf-
fangtopf n fiir konden-
sierte S#ure mit einem
Steinzeugexhaustor ver-
bunden, der die Didmpfe
einem Schornstein oder
einer Kondensationsvor-
richtung zufiihrt.

Die Arbeit mit die-
ser  Nitrierzentrifuge
geht so vonstatten,
daBl man die zuerst Abb. 12. Nitrierzentrifuge (Ansicht).
in langsamen Gang
gesetzte Zentrifuge (Abb. 12) mit Siure fiilllt und die Baumwolle partie-
weise mit Hilfe von Aluminiumgabeln eintaucht. Wéahrend des Nitrierpro-
zesses, der gewshnlich eine halbe Stunde dauert, verbleibt die Zentrifuge in
langsam rotierender Bewegung; nach Ablauf dieser Zeit wird die Siure abge-
lassen und die Zentrifuge auf raschen Gang umgeschaltet, was das Abschleudern
von weiteren Sduremengen zur Folge hat. Die aus der nach beendigtem Ab-
schleudern wieder stillstehenden Zentrifuge mit Aluminiumgabeln herausgeholte
nitrierte Baumwolle kann durch einen, ebenfalls von Selwig & Lange kon-
struierten Schwemmapparat (D.R.P. Nr. 107923) der Wascheinrichtung zu-
gefiihrt werden. Es zeigte sich, dal das Tauchen der Baumwolle mit Aluminium-

gabeln sehr vereinfacht wird durch die von Wollfshohl erfundene Tauchvor-
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richtung (D.R.P. Nr. 172371) (Abb. 13), die im wesentlichen aus einer schief-
gestellten Aluminiumklappe besteht, die zwischen dem Trommelkonus und
Trommelmantel pendelnd und elastisch so angebracht wird, daf sie teilweise
unter die Saurefliche taucht.

Bei der langsamen Umdrehung der gefiillten Trommel bewegt sich der Inhalt
in der Richtung gegen die scharf geneigte Klappe und auch die auf die Ober-
fliche der Siure geworfene Baumwolle wird durch dieselbe wieder unter die
Saureoberflache gedriickt.

Die Nitrierzentrifugen mit oder ohne Tauchvorrichtung werden durch die
Firma in zwei GrofBen ausgefiihrt und erlauben die Nitrierung von 6,5 bis 12 kg
‘Baumwolle in einer Operation.

Wie man einerseits die urspriingliche Topfnitrierung zu vervollkommnen
bestrebt war, versuchte man anderseits sie durch geeignetere Vorrichtungen

ganzlich zu ersetzen. Das Bestreben richtet
sich vorwiegend auf die Konstruktion kontinu-
ierlich arbeitender Apparate, wodurch man we-
nigstens die teilweise Eliminierung der immer-
hin betrachtlichen Nachteile der Topfnitrierung
erhoffte.

Die Nachteile der Topfnitrierung im GroBbetrieb,
die zum gréfiten Teil auch der automatischen Tauch-
vorrichtung und der Nitrierzentrifuge anhaften,
lassen sich kurz wie folgt zusammenfassen: trotz an-
sehnlicher Arbeitskrafte verhaltnismaBig kleine, also
teuere Produktion; die schwer regulierbare Temperatur
der Nitrierbdder und der nicht geniigend groBie Uber-
schuBl der Nitriersdure im Verhiltnis zur Baumwolle
bewirken das Entstehen ungleich nitrierter Produkte;
die starke Beldstigung der Umgebung und der Arbeiter
durch die Siureddmpfe trotz bester Ventilation und
Absaugvorrichtungen; das gefihrliche Herausspritzen
der starken Sduren und das noch gefihrlichere
Brennen oder Ausbrennen der Topfe und Zentri-
fugen; alles Griinde, die das Topfnitrierverfahren nicht
empfehlenswert gestalten.

Soweit es sich um die Nitrierung von end-
losen Papierstreifen handelte, wie das fiir die

Abb. 13. Zentrifuge mit Tauch-  Zelluloidindustrie in Frage kommt, sind mit auto-
vorrichtung. matischen Apparaten gewisse Erfolge erzielt wor-
den, doch gelang die Nitrierung von loser Baum-
wolle fiir die SchieBwolle- und Kunstseideindustrie noch lange Zeit nicht ein-
wandfrei. Der Hauptgrund der MiBerfolge diirfte wohl auf zwei irrtiimliche An-
sichten zuriickgefiihrt werden, von denen sich die Erfinder nicht befreien konnten.
Die erste besteht in der Unterschitzung der zerstérenden Eigenschaften der
Nitriersidure, wodurch zu kompliziert gebaute Apparate entstanden, die dann fiir
den GrofBbetrieb unbrauchbar waren; die zweite ist, daB3 die Automaten auf das
sonst so gut bewéhrte, jedoch in diesem Falle nicht ohne weiteres anwendbare
Gegenstromprinzip gegriindet waren.

Wihrend des Krieges, im Jahre 1918, wurde ein Verfahren des Verfassers
geschiitzt (D.R.P. Nr. 350480, erst im Marz 1922 verdffentlicht), das nach den
bisher gesammelten Erfahrungen eine einwandfreie und sehr billige Nitrierung
auch der Baumwolle in selbsttéitigem und ununterbrochenem Betrieb sowohl fiir
Zwecke der SchieSpulver- als auch der Kunstseideindustrie ermdglicht.

Der Apparat, der im wesentlichen aus einem eiférmigen Gefall besteht, ist mit zwei,
evtl. drei schraubenférmig angeordneten, Speichen tragenden, drehbaren Querwellen und



Die Fabrikation der Kollodiumwolle. 45

einer Transportschnecke ausgeriistet (Abb. 14). Der Behalter 4, aus mehreren, aus GuB-
eisen, Aluminium oder siurefestem Steinzeug zusammengefiigten Teilen bestehend, kann
zwecks bequemer Kiihlung oder Anwirmung entweder im Wasser stehen, oder, in seinem
unteren Teile doppelwindig ausgefiihrt, fiir Wasserumlauf eingerichtet sein. Zum Ein-
tragen der Baumwolle dient der Trichter a, zum Abfiihren der Gase und Dampfe das Rohr i,
zum Ablassen der Sidure — bei einer eventuellen Entleerung — die mit einem Hahn ver-
sehene Bodendffnung j und zum Herausbefordern der Nitrozellulose die Schnecke d. In der
Néhe des Einfiilltrichters o ist die GefaBwandung bei b wulstartig verstirkt und mit einer
Rinne ¢ versehen, in welche das Siureleitungsrohr f miindet, das durch das Rohr e frische
Saure erhilt. An dem gegeniiberliegenden Behélterende befindet sich an einer etwas hoheren
Stelle ebenfalls eine Rinne ¢; mit angeschlossenem Rohr f;, welches mit dem Rohre f in Ver-
bindung steht, so daB Siure von der linken zu der rechten Seite des Gefifles flieBen kann
und durch die Offnung m in letzteres eintritt. Das Verbindungsrohr kann gekiihlt sein.
Die Forderschnecke d dreht sich in dem Aluminiummantel g, der bei g, gelocht ist, sie geht
in einen Fortsatz h iiber. Das GefiB A wird von zwei Wellen » und o durchsetzt, die von
aullen mit verschiedener Geschwindigkeit und nétigenfalls auch in verschiedene Richtung
gedreht werden konnen. Auf jeder Welle sind mittels kraftiger Klemmbiigel p Arme oder
Speichen ¢ aus Eisen oder Aluminium aufgesteckt, und zwar in schraubenlinienférmiger
Anordnung und derart, dafl ihre Langsachsen die Wellenachse nicht treffen, sondern ihr

Abb. 14. Kontinuierlicher Nitrierapparat von Vajdaffy.

gegeniiber in der Drehrichtung verschoben sind (exzentrische Anordnung). Die Nitrierung
der Baumwolle in der beschriebenen Vorrichtung wird folgenderweise durchgefiihrt:

Man beschickt das Gefil 4 durch das Zweigrohr e von einem Hochbehilter aus mit
Nitriersdure, bis deren Spiegel die Klemmbiigel p fast beriihrt, also einige Zentimeter unter-
halb der Wellenachse steht. Die Wellen » und o werden nun angetrieben, und so die beiden
Riader, von welchen B als Tauchrad, C' als Mischrad bezeichnet werden mége, im Sinne der
Pfeile k in Umdrehung versetzt. Durch den Trichter o fillt ununterbrochen, und zwar in
der Zeiteinheit stets die gleiche Menge lose Baumwolle in die Séure, richtiger auf die Saure-
fliche. Die Speichen ¢ des Tauchrades B erfassen die Baumwolle und driicken sie in die
Saure, in der sie sich langsam fortbewegt, um in den Bereich des noch langsamer als B um-
laufenden Mischrades C zu gelangen, welches das nitrierte Gut zur Férderschnecke d schiebt.
Die zuriickgebogenen Enden der Speichen sollen das Heraussteigen der Baumwolle aus der
Séure moglichst verhindern. Wéhrend die Schnecke die Nitrozellulose hebt, flieBt die mit-
geschleppte Saure teilweise in das GefaBl A zuriick; gelangt die Nitrozellulose aber auf den
gelochten Mantelteil ¢,, so flieBt die Siure in die Rinne ¢;, dann durch das Verbindungs-
rohr f, in das Rohr f, welches sie der Rinne ¢ bzw. durch die Offnung m wieder dem Be-
halter 4 zufiihrt.

Durch entsprechende Einstellung der Umdrehungsgeschwindigkeit und durch die Arbeit
der Férderschnecke hat man es vollstiandig in der Hand, die Nitrierdauer zu regeln; werden
beispielsweise stiindlich 200 kg Baumwolle eingetragen und wird die Schnecke derart gedreht,
daB sie stiindlich ein dieser Menge entsprechendes Gewicht nitrierter Wolle herausbeférdert,
so betragt die Nitrierdauer, sobald die Schnecke eine Stunde nach dem ersten Eintrag in
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Tatigkeit gesetzt wurde, stets eine Stunde. Sobald die Schnecke zu arbeiten beginnt, 1aBt
man durch das Zweigrohr e, je nach dem Verbrauch an Nitriersiure, frische Séure zulaufen.
Nun ist die selbsttiatige Nitrierung im Gange und geht ununterbrochen fort, nur die Uber-
wachung der Vorrichtung und die Zufiihrung von Baumwolle erfordert eine Bedienung.

Durch Verunreinigungen des Zellstoffes oder durch einen Gehalt der Baumwolle an
Fremdstoffen kann es vorkommen, da8 der Inhalt des Behélters zu ,,brennen anfingt,
was der Aufseher durch die — nicht gezeichneten — Kontrollfenster am Rotwerden der
Dampfe wahrnimmt. Der beg'nnenden Zersetzung wird sofort Einhalt geboten, wenn der
Aufseher das Mischrad ¢ durch Umschalten seines Antriebes kurze Zeit in entgegen-
gesetzter Richtung, also in der Richtung des Pfeiles k, laufen lafBt.

Die groBen Vorteile des geschilderten Apparates bestehen zunichst in der
Erreichung einer gleichméfiigen Nitrierung, da mit einem sehr groBlen — bis
600fachen — Saureiiberschull gearbeitet werden kann, ohne dafBl darum ein
groflerer Saureverbrauch oder eine Verminderung der Ausbeute stattfinden
wiirde oder eine Verkiirzung der Nitrierdauer zu befiirchten wire. Die Leistungs-
fahigkeit ist, im Verhéltnis zu der GréBe des Apparates, eine sehr betrichtliche,
was sich schon daraus ergibt, dal mit einem Behilter von 4 m Linge und 2 m
mittlerer Breite bei stiindlicher Eintragung von 200 kg Baumwolle oder Zellstoff
etwa 320 bis 350 kg nitrierte Zellulose einer der gewéhnlichen mittleren Nitrie-
rungsstufen stiindlich gewonnen wird. Zwei Personen geniigen vollkommen, die
Vorrichtung in Betrieb zu halten, indem die eine die gleichméaBige Zufithrung der
Baumwolle und die Regulierung der zuflieBenden frischen Saure besorgt, die
zweite den Gang der Tauchrider und die Foérderarbeit der Schnecke beauf-
sichtigt. Von den lastigen Sdureddmpfen bleiben Umgebung und Arbeiter génz-
lich verschont, aus dem sozusagen vollkommen geschlossenen Behalter kénnen
nicht einmal bei der Einfiillsffnung @ Dampfe entweichén, da die Absaugung
durch das, mit dem Abzugsventilator verbundene Steinzeugrohr ¢ dies un-
moéglich macht.

Die angefiihrten Apparate erschépfen keinesfalls alle praktisch moglichen
Variationen der Nitrierung, doch geniigen sie zur allgemeinen Orientierung.

Der Saureverbrauch, richtiger der Saureverlust bei der Nitrierung wird nicht
durch den eigentlichen NitrierprozeB verursacht, sondern hiéngt hauptsichlich
von der mehr oder minder vollkommenen Entséduerung des nitrierten Gutes ab.
Bevor wir uns mit dieser Frage befassen, soll noch ein Verfahren besprochen
werden, welches das Nitrieren und Entsduern der Baumwolle, so wie wir das
bei der Selwig & Langeschen Nitrierzentrifuge gesehen haben, in einer
Operation ermoglicht. Das Verfahren, von den Briidern Thomson im Jahre
1905 eingefiihrt, besitzt den unschétzbaren Vorteil, die Beniitzung von beweg-
lichen Maschinenteilen und — soweit der Apparat aus Steinzeug hergestellt
wird — auch die von Saure angreifbaren Materialien vollkommen auszuschlieen.
Da der Apparat auch eine weitgehende Zuriickgewinnung der Sauren erméglicht,
ware dieses Verfahren eines der idealsten, wiirden ihm nicht Nachteile anhaften,
die ihre Verwendung, wenigstens in der Kunstseideindustrie, génzlich aus-
schlieBen.

Der Apparat (Abb. 15) besteht aus einem flachen Steinzeugtopf mit schwach
konisch zulaufendem Boden und Auslaufstutzen. An dem letzteren ist eine mit
Hahnen versehene vierfache Verzweigung angebracht, um durch Vermittelung
von angeschlossenen Bleileitungen das Zu- und Abfiihren von Flissigkeit zu
erméglichen. Der Topf ruht auf gemauerten Pfeilern, in einer Hohe, die das
bequeme Handhaben der Hihne und das Tauchen der Baumwolle erlaubt. Auf
dem konischen Boden liegt eine dichtgelochte Steinzeugplatte auf, die bei groferen
T6pfen aus mehreren Segmenten besteht. Durch eine der Leitungen, die mit
dem Tauchsiurereservoir verbunden ist, wird der Topf mit Saure gefiillt und
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nun die abgewogene Menge Baumwolle &hnlich, wie das bei der gewohnlichen
Topfnitrierung oder bei der Nitrierzentrifuge geschieht, mit Hilfe von Aluminium-
gabeln eingetaucht. Nun wird eine ebenfalls aus Segmenten bestehende gelochte
Steinzeugplatte aufgelegt, um die Baumwolle unter dem Séurespiegel méglichst
festzuhalten, und durch eine Brause vorsichtig kaltes Wasser auf die Saure
geschichtet. Das Wasser vermischt sich nicht mit der Sédure und bildet eine
das Entweichen der Séuredampfe vollkommen verhindernde scharf abgegrenzte
Schichte. Um die Luft des Nitrierraumes wéhrend des Eintauchens von Séure-
ddmpfen moglichst freizuhalten, wird oberhalb des Topfes eine aus Steinzeug,
meistens jedoch aus Aluminium angefertigte Haube angebracht, die mit der
Abzugsvorrichtung in Verbin-
dung steht. Nach beendeter Ni-
trierung 6ffnet man den Hahn
der zu dem gebrauchten Sédure-
kessel fithrenden Leitung, doch
nur so weit, dafl die Saure nur
langsam abflieBen kann; gleich-
zeitig wird durch die Brause
wieder Wasser zugfiihrt, um das
Fliissigkeitsniveau in ihrer ur-
spriinglichen Héhe zu erhalten.

Nachdem die konzentrierte
Saure zum grofiten Teile ab-
geflossen ist, wird der AblaB-
hahn geschlossen und die ver-
diinntere Saure durch den drit-
ten Hahn ebenfalls abgesondert
aufgefangen. Das nur noch
schwachsauere Waschwasser ge-
langt durch den vierten Hahn
in die Wasserableitung.

Wie schon angedeutet, hat
das Verfahren trotz seiner be-
strickenden Einfachheit Nach-
teile, die es fiir den GroBbetrieb ungeeignet machen. Wenn auch die ver-
wendeten Sduren bis auf einen kleinen Rest zuriickzugewinnen sind, kann nur
etwa 709/, der Gesamtmenge der Wiederbelebung zugefiihrt werden. Das weitere
ungefédhr 309/, betragende Quantum ist bereits so weit verdiinnt, daB es ohne
denitriert und konzentriert zu werden, fiir unsere Zwecke unbrauchbar ist. Die
wenigsten Nitrozelullosefabriken, soweit sie nicht auch Sdurefabriken sind und
keine Kunstseidefabrik, besitzen jedoch Denitrier- und Konzentriereinrichtungen,
und somit miiite ein Séureverlust von ca. 309/, im Vergleich mit den bei der
Topf- oder Zentrifugennitrierung hochstens auftretendem 8°/, mit in Kauf ge-
nommen werden. Bedenken wir noch, dafl das Produkt zwar gleichwertig mit
dem nach anderen Verfahren gewonnenen, die Arbeitslohne jedoch noch be-
trichtlich hoher sind, so liegt fiir die Kunstseidefabrikanten kein verniinftiger
Grund vor, dieses Verfahren anzuwenden. ,

Eines der groBten Ubel der Topf- oder Zentrifugennitrierung ist die wahrend
des Prozesses oft auftauchende rasche Zersetzung des Nitriergutes, die
durch die aus irgendeinem Grunde — schlechtes Tauchen, Unreinlichkeiten usw.
— auftretende partielle Erwirmung eingeleitet, rasch iiberhandnehmen kann
und die Zersetzung des organischen Stoffes mit der Salpetersiure, also den

Abb. 15. Nitrier- und Entséuerungsapparat
von Gebr. Thomson.
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Verlust des ganzen Topfinhaltes veruracht (Ausbrennen). Den Beginn der Zer-
setzung verrit das Auftreten von roten Dampfen, und meistens ist durch
rasche Hilfe ein gréBerer Schaden noch zu vermeiden. Das sofortige kriftige
Durcharbeiten der Baumwolle mit der Fliissigkeit, unterstiitzt durch Zuleiten
von kalter Sauremischung, unterdriickt die weitere Zersetzung.

Nicht so beim Thomsonschen Verfahren, wo die angehende Zersetzung nicht verraten
wird, da doch die deckende Wasserschichte das Auftreten der roten Dampfe ausschlieBt oder
hochstens erst zulaBt, wenn jede Hilfe schon zu spat ist. Doch gesetzt auch den Fall, daB die
beginnende Zersetzung noch beizeiten wahrgenommen wird, ist keine Méglichkeit der Rettung
mehr geboten, denn ein Umrithren, das nur die Wasserschichte mit der Siure vermischen
wiirde, verschlechtert noch die Lage. Aus dem geschilderten Grunde ist das Ausbrennen der
To6pfe bei dem Thomsonschen Apparat eine weit haufigere Erscheinung als bei der Topfnitrie-
rung oder bei den Nitrierzentrifugen. Ein Ausbrennen beim Thomsonverfahren bedeutet
meistens auch den Bruch des betreffenden Topfes; der bei der Zersetzung auftretenden
Wiérme ist kein Steinzeugtopf gewachsen.

Die Zuriickgewinnung der gebrauchten Mischsaure.

Mit den Nitriereinrichtungen, die bis jetzt fiir Kunstseidefabriken iiber-
haupt in Betracht kommen kénnen, muB auch die Einrichtung fiir die Zuriick-
gewinnung der gebrauchten Sauren direkt verbunden sein. Mit Ausnahme der
Nitrierzentrifuge von Selwig & Lange und des Verdringungsverfahrens von
Thomson, welche beide die Zuriickgewinnung mit derselben Einrichtung er-
moglichen, mit welcher die Nitrierung stattfindet, mufl fir das Trennen der
bereits ausgeniitzten S&uremischung von der nitrierten Baumwolle gesorgt
werden. Diese Trennung ist praktisch auf drei Arten zu bewerkstelligen: durch
Abpressen, durch Abschleudern, endlich durch Verdringen der Siure durch
Wasser. Es braucht kaum betont zu werden, daB diese Prozesse nur von Wert
sein konnen, wenn ihre apparative Anwendung die Zuriickgewinnung der durch
die nitrierte Wolle zuriickgehaltenen Saure nicht nur moglichst weitgehend,
sondern auch in ihrer unverdinderten Zusammensetzung gestattet.

Das schwache Abpressen, wie es urspriinglich in den Kinderjahren der Schiel3-
wolleindustrie — durch Tauchgabeln am Rande des Nitriertroges oder mit primi-
tiven Handpressen, auch Walzenpaaren — vorgenommen wurde, kam fiir den
GroBbetrieb der Kunstseidefabriken kaum je in Betracht. Von groBerer Be-
deutung sind schon die modernen Konstruktionen, die mit hydraulischen Pressen
oder mechanisch angetriebenen Spindelpressen sehr groBien Druck ausiiben und
so das Abpressen von grofleren Materialmengen mit hervorragendem Erfolg
gestatten. In den letzten 10 Jahren sind mehrere AbpreBverfahren geschiitzt
und auch im Betrieb versucht worden, die das Zuriickgewinnen der Misch-
sdure oder — wie das in der SchieBwolle und Kunstseideindustrie nicht ganz
zutreffend bezeichnet wird — das Entséduern des nitrierten Gutes zu einem
weit hoheren Grade treiben lieBen, als das mit den bisher bekannten mecha-
nischen Methoden méglich war. Trotzdem fand das Abpressen weder in der
Kunstseide noch in der SchieBwollindustrie Eingang. Die hohen Anschaffungs-
kosten der Apparatur und die uniiberwindliche Scheu, gréofiere Mengen der mit
Sdure getrankten Nitrowolle einem sehr hohen Druck auszusetzen, da man doch
die sich fortwihrend wiederholenden Zersetzungen (Brande) des zu behandeln-
den Materials vor Augen hat, begiinstigen die Einfiilhrung nicht.

Die zweite Moglichkeit der Zuriickgewinnung, mit Hilfe von Abschleuder-
trommeln, also Zentrifugen, beherrscht sozusagen ausschliefllich die Schief3-
baumwolle produzierende Industrie, wohlbemerkt, soweit keine Nitrierung von
Papierblattern oder Papierrollen in Betracht kommt, wo das einfache Abpressen
durch Walzenpaare vollkommen zweckentsprechend ist.
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Die Konstruktion der allgemein iiblichen Zentrifugen kann wohl als bekannt
vorausgesetzt werden, und es soll nur auf gewisse dem speziellen Zweck dienende
Abweichungen eingegangen werden. Als Zentrifugenmaterial findet ohne Aus-
nahme Eisen bzw. Guflstahl Anwendung, ausgenommen fiir die Kérbe, die auch
aus Steinzeug, Aluminium, bei dlteren Systemen auch aus Blei angefertigt wer-
den. Besonders grofle Hoffnungen setzte man auf die auswechselbaren Stein-
zeugkorbe, die jedoch im Betrieb gegeniiber den als Stahlblech oder aus Alu-
minium hergestellten keine nennenswerten Vorteile aufweisen. Aus den Kunst-
seidebetrieben sind sie auch génzlich verschwunden. Seit einiger Zeit sind Zentri-
fugen mit auswechselbaren Einsatzkorben beliebt geworden, da sie das schwere
und zeitraubende Ausrdumen der ausgeschleuderten Nitrozellulose ungemein er-
leichtern. Fast ohne Ausnahme wird der Antrieb von unten durch Riemen-
scheiben bevorzugt. Der versuclisweise voriibergehend beniitzte Oberantrieb
ist bei den hingenden oder pendelnden Zentrifugen mit der bei dieser An-
ordnung besonders leicht anzubringender Untenentlehrung des Korbes wieder
verschwunden. Auch der Turbinenantrieb diirfte kaum noch Verwendung finden,
bei welchem das an der Zentrifugenachse angeordnete Schaufelrad (Turbinenrad)
durch Hochdruck-Wasserstrahl in Bewegung gesetzt wird.

Um wihrend des Ausschleuderns das Entweichen der Siureddmpfe moglichst
zu verhindern, ist der Mantel der Zentrifuge mit aufklappbarem Deckel ver-
sehen, aullerdem erlaubt ein seitlich angebrachter Stutzen auch das Anschlie-
Ben an die Abzugsvorrichtung. Der untere Teil des Mantels ist muldenférmig
und zwar so ausgebildet, dal die ausgeschleuderte Saure weder zu der Zentri-
fugenachse noch zu der Riemenscheibe gelangen kann. An der tiefsten Stelle
der in einer Richtung etwas geneigten Mulde ist die AbfluB6ffnung fiir die Saure
angebracht, die durch einen Zweiweghahn mit der Saureleitung bzw. mit einer
Wasserableitung verbunden wird. Die Arbeitsweise einer nicht mit Einsatzkorb
ausgeristeten Saurezentrifuge ist die folgende:

Nitrierte Baumwolle und Séuremischung werden aus den Topfen in den
Zentrifugenkorb gestiirzt, der Kippdeckel geschlossen und der Zentrifugenkorb
in Gang gesetzt. Die abgeschleuderte Saure flieft durch den entsprechend ge-
stellten AbfluBhahn zu dem Séaurelagerkessel. Nach erfolgtem Abschleudern
wird der Antrieb abgestellt, die Bremsvorrichtung angezogen, der Deckel ge-
offnet, und die fest an der Seitenwand des Korbes sich anschmiegende ausge-
schleuderte Nitrozellulose kann mit Hilfe von Aluminiumgabeln aufgelockert
und in eine Schwemmleitung geworfen werden. Trotzdem die Zentrifuge mit
der Abzugsvorrichtung in Verbindung steht, treten sowohl beim Beschicken als
beim Entleeren des Korbes starke Sauredampfe auf, weshalb viele Betriebe sich
veranlaf}t sehen, auch oberhalb der Zentrifuge eine ebenfalls mit der Absauge-
vorrichtung in Verbindung stehende Dunsthaube anzubringen.

Bei Zentrifugen mit Einsatzkorben verlduft die Arbeit ahnlich der geschil-
derten, nur geschieht das Entfernen des ausgeschleuderten Gutes durch Heraus-
heben des Einsatzkorbes, also auf eine leichtere Art als frither. Bei kleineren
Zentrifugen kann das Herausholen des gefiillten Korbes durch zwei Arbeiter,
bei grofleren mul} es durch einen Flaschenzug oder Hebelvorrichtung bewerk-
stelligt werden. Der herausbeférderte Korb wird oberhalb einer Schwemmvor-
richtung entleert, wahrend ein neuer Korb in die Zentrifuge eingesetzt wird.
Um die Entleerung des Korbes mdéglichst zu beschleunigen, werden besonders
bei Zentrifugen mit groem Fassungsraum keine Einsatzkérbe mehr verwendet,
sondern ein sogenannter Einsatzrahmen, der aus starken geschmiedeten, unter-
einander mit senkrechten Bandeisenstreifen verbundenen zwei Kranzen besteht.
Dieser dem Gerippe eines zylindrischen Mantels dhnliche Einsatz schmiegt sich
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dem Zentrifugenkorb an, gibt der Masse nach dem Ausschleudern festen Halt
und erméglicht so das Herausheben der Nitrozellulose in einem Stiick. Das
herausgehobene Gerippe mit dem dazwischen gelagerten Gut wird in einen ent-
sprechend grofen, an die Schwemmleitung angeschlossenen Holzbottich gesenkt
und die Nitrozellulose durch starken Wasserstrahl weggeschwemmt.

Die Arbeit mit den Zentrifugen ist leider auch nicht so harmlos, als es nach
der Schilderung anzunehmen wire. Das Baumwollsduregemisch neigt auch
nach beendeter Nitrierung noch zu Zersetzung, sowohl wahrend des Ausschleu-
derns als auch noch in abgeschleudertem Zustande. Gar oft kommen Zersetzun-
gen in den Zentrifugen, sogenannte Zentrifugenbréinde vor, die um so stiirmischer
verlaufen, je mehr die Saure schon abgeschleudert wurde. In den meisten Fallen
beginnt die Zersetzung, wenn noch viel Séuremischung vorhanden ist, und ver-
" lauft, ohne die Umgebung be-
sonders zu gefihrden. Die aus-
tretenden roten Rauchschwaden
unterbrechen die Arbeit trotz der
besten Ventilationseinrichtungen
auf eine Zeit, und die anfangs
herausgeschleuderte Saure kann
ungeschiitzte Korperteile der Ar-
beiter verletzen. Natiirlich ist der
Zentrifugeninhalt unrettbar ver-
loren; die mit verkohlten Resten
und dunkelbraun gefarbter Saure
verunreinigte Schleudertrommel
mufl mit Wasser gereinigt wer-
den, was durch das Umstellen
des frither erwéahnten Zweiweg-
hahnes sehr erleichtert wird.

Ausnahmsweise kann die Zer-
setzung so stiirmisch verlaufen,
Abb. 16. Saureriickgewinnung durch Verdringung. daB auch die Zentrifuge beschi-

digt oder gar zertriimmert wird,
in diesem Falle kénnen die herumgeschleuderten Teile auch ernstliche Ver-
letzungen verursachen.

DaB die Zersetzungen immer auf ortliche Uberhitzungen in den Nitrierwolle-
sduremischungen zuriickzufithren sind, steht auller Zweifel. Wodurch jedoch
diese Uberhitzungen eingeleitet werden, dariiber ist man noch nicht einig.
Immerhin ist das Phanomen nach den gesammelten Erfahrungen in den meisten
Fillen auf ein ungleichméBiges Tauchen und auf Unreinlichkeiten der getauchten
Wolle zuriickzufiihren. Keinesfalls soll darum behauptet werden, daf nicht auch
andere, von der Luftfeuchtigkeit, Luftdruck, Temperatur und von elektrischen
Einfliissen abhéingige Faktoren bei besonders ungiinstigem Zusammentreffen
der Umstidnde ebenfalls zu den geschilderten Bréanden fithren kénnen.

Als Beispiel der dritten Moglichkeit der Saurezuriickgewinnung soll ein Ver-
fahren geschildert werden, welches das Verdrangen der Siure durch Wasser
gestattet. Ohne auf konstruktive Einzelheiten einzugehen, kann das Wesentliche
auf Grund der Zeichnung erklirt werden (Ung. Pat. 80184, Kl. XIX, Abb. 16).

Der V-formige Apparat, dessen einer Schenkel konisch erweitert ist, birgt zwei Forder-
schnecken. Die erste F; bewegt sich in dem im Schenkel A eingefiihrten durchléchertem
Rohre, die zweite F, in dem engeren Teile des sich erweiternden Schenkels B. Der erweiterte
Teil ist ebenfalls mit einem durchlochten Einsatze 7' ausgeriistet. Denken wir uns, dafl
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bei S, gebrauchte Nitriersidure zufliefit, bis sie in beiden Schenkeln die Hohe von ungefihr h,
errelcht hat. Nun wird bei W in den trichterfésrmigen Teil des Apparates vors1cht1g Wasser
zugeleitet, das sich oberhalb des Siureniveaus ansammeln wird. Indem wir bei 8, Séure,
bei W Wasser weiter einleiten, werden sich beide Schenkel fiillen, schlieflich flieBt der
Saureiiberschufl durch das Anschluirohr 8,, der Wasseriiberschufl durch die Abflumulde L
fort. Wie bekannt, hat die Séuremischung ein wesentlich hoheres spezifisches Gewicht als
das Wasser, demnach werden sich im Apparat folgende Niveaudifferenzen einstellen. Im
Schenkel A4 die Saure in der Niveauhohe ,, im Schenkel B bzw. im Trichter C' die Siure-
hohe h,, endlich der Wasserspiegel in der Hohe hy+ 5 Andert sich die Zusammensetzung der
Saure und damit ihr spez. Gewicht, so wird sich d1e Hohe h, und damit auch 4, ebenfalls ver-
andern, vorausgesetzt, daf die Hohe des Saurespiegels b, im Schenkel 4 unverandert gehalten
wird. Setzen wir nun die beiden Férderschnecken in langsame Bewegung — F, fordert hin-
unter, F, gegen den Trichter zu — und fiihren statt reiner Saure bei S, den Inhalt von Nitrier-
topfen, also die mit viel Sdure getrankte nitrierte Wolle in den Apparat ein, so wandert die
Nitrowolle langsam gegen die zweite Schnecke, die durch sie verdrangte und auch die einge-
tiithrte Saure flieBt bei §,ab. Erreicht die Wolle den tiefsten Punkt des Apparates, so wird sie
durch die Schnecke F', wieder gehoben, bis sie das Ende der Schnecke, also ungefihr den Uber-
gang zum trichterartigen Teil erreicht hat. Hier staut sie sich so lange, bis die nachgedréingte
Wolle sie langsam weiter hebt, wird durch die Trennungsschichte der beiden Fliissigkeiten
geschoben, wobei die Siure durch das Wasser fast vollkommen verdringt wird. Die siure-
freie Nitrozellulose erscheint endlich auf der Wasserfliche, von wo aus sie durch das bei
L abflieBende Wasser weggeschwemmt wird. Der durchgebrochene Mantel M und der
Trichtereinsatz 7' sollen die Verlegung der AbfluBleitung S, bzw. der Probehihne 4,4,4,
durch Nitrowolle verhindern.

Die praktisch wichtige Frage soll noch kurz beantwortet werden, wie weit
die verschiedenen Systeme das Entsauern der nitrierten Wolle ermoglichen. Je
nach der Art der verwendeten Baumwolle und der Hohe der Nitrierung ist die
Entsiduerung durch Abpressen bis zu 6/, durch Zentrifugen von 24 bis 329/,
endlich durch das Verdrangungsverfahren von 0,4 bis 2,0°/; durchfithrbar, wo-
bei fiir die Wiederbelebung bei dem Thomsonschen Verdringungsapparat nur
ca. 709/, bei dem Verfahren nach Ung. Patent 80184, ca. 889/, der urspriinglich
verwendeten Siuren in Betracht kommen.

Die aus den Séurezentrifugen entnommene immer noch stark saurehaltige
Nitrozellulose muf, um eine Selbstentziindung zu verhiiten, méglichst rasch mit
viel Wasser in Beriihrung gebracht und ausgewaschen werden. Bei den klei-
neren Zentrifugen, wo die Entlehrung mit Handkraft geschieht, werden die
herausgeholten Partien in eine in der unmittelbaren Nahe der Zentrifuge ange-
brachte Schwemmleitung geworfen, von wo aus sie das im starken Strahl zu-
flieBende Wasser nach dem Waschbottich schwemmt. Einer der zweckméBigsten
Schwemmapparate ist die von Selwig & Lange ganz aus Steingut ausge-
fithrte Vorrichtung (Abb. 17 und 18).

Der Steinzeug-Schwemmapparat (D.R.P. Nr.107923) besteht im wesentlichen aus
einem unten 250 mm weiten Trichter, in welchem unterhalb des oberen Randes Wasser in
geniigender Menge (400—500 1 pro Minute) und in mdglichst gleichméBiger Verteilung ein-
tritt und welcher unten durch ein ~-férmiges Rohr mit der schwach geneigten Schwemm-
leitung aus Steinzeug verbunden, wahrend uber demselben eine Dunsthaube angebracht ist,
aus der etwa sich entwickelnde Sauredampfe durch den Exhaustor abgesaugt werden.

Das Nitriergut wird nach Beendigung des Schleuderns mit Aluminiumgabeln oder Zange
aus der Zentrifugentrommel herausgenommen und in den Schwemmapparat geworfen, wo
es mit einer geniigenden Menge Wasser zusammentriift und von demselben durch das
Schwemmrohr vollkommen selbsttdtic nach den Waschbottichen beférdert wird.

Zentrifugen mit Einsatzkérben oder mit Einsatzrahmen, welche das Heraus-
heben des nitrierten Gutes in einem Stiicke gestatten, haben eine Schwemm-
vorrichtung folgender Konstruktion: In der Nahe der Schleudertrommel ist
meistens ein Holzbottich der eigentlichen Schwemmleitung vorgesetzt, welcher
mit gegen die Mitte zu gerichteten Wasserstrahldiisen versehen wird. Die ge-
fillten Einsatzkorbe der Zentrifugen werden knapp oberhalb des Bottiches ent-

4%
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leert, wihrend die Einsatzrahmen einfach in den entsprechend grofi gewihlten
Bottich eingesetzt und die Fiillung durch starken Wasserstrahl weggeschwemmt
wird.

Die aus den Saurezentrifugen oder
Entsiduerungsapparaten abfliefende

Abb. 17. Schwemmapparat von Selwig
& Lange (Schnitt).

gebrauchte Sdure wird noch kleinere  sp} 18. Schwemmapparat von Selwig & Lange
Partikeln nitrierter Wolle mit sich (Ansicht).

filhren, weshalb, bevor die Siure

in dem hierfiir bestimmten Lagerkessel gesammelt wird, ein Filtrieren einzu-
schalten ist.

Den meisten Zwecken diirfte eine Vorrichtung geniigen, die aus zwei ent-
sprechend grof gewihlten Steinzeugwannen besteht und in die Sammelleitung
eingeschaltet wird. In die erste moglichst mit Nuten (Rillen) versehene Wanne
werden 3 bis 4 Siebe aus Aluminiumdraht senkrecht so eingesetzt, dal das grobste
Sieb (ca.12 mm Maschenweite) unweit der Zufithrung, das feinste (ca. 3 bis 5 mm)
Sieb kurz vor der AusfluBoffnung zu stehen kommt; die weiteren Siebe konnen
zwischen die beiden genannten eingeschoben werden. Wahrend des Betriebes
sich verstopfende Siebe kénnen zu jeder Zeit bequem durch reine ersetzt werden.
Statt der aus Aluminiumdraht hergestellten Siebe kénnen auch entsprechend ge-
lochte Platten aus Aluminium, Steinzeug oder Porzellan verwendet werden.

Die nach der ersten geschaltete zweite Wanne ist nur mit grobem Kiesgrus
beschickt und so aufgestellt, da sie zu jeder Zeit gegen eine ahnliche ausge-
wechselt werden kann.

Die meisten Kunstseidefabriken konstruieren ihre Filtereinrichtungen nach
eigenem (leschmack und passen sie den speziellen Verhéltnissen an. Als Filtrier-
korper werden auBler Sieben und gelochten Platten noch Glaswolle und feinerer
oder groberer Quarzsand verwendet.

Die filtrierten, in den Lagerkesseln gesammelten Sauren werden aufgefrischt
und wieder den Tauchsidurekesseln oder Reservoirs zugefiihrt. Zu diesem Zwecke
miissen sie vorerst griindlich durchgemischt und dann ihrer Menge nach bestimmt
werden. Viele Kunstseidebetriebe ermitteln das Gewicht der Mischséduren durch
das Volumen, welches sie im Lagerkessel einnehmen. Wenn die Kesseldimen-
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sionen (Linge, Durchmesser) bekannt sind, geniigt das Abmessen der Saurehohe
nebst spez. Gewicht der Séure, um das Gewicht zu berechnen. Zuverldssiger ist
die Gewichtsbestimmung durch direkte Abwage, wofiir mit kleineren Kesseln
oder Behiltern versehene Briickenwagen dienen. Ist das Gewicht der aufzu-
frischenden Saure bestimmt, so 148t sich auf Grund der inzwischen ausgefiihrten
chemischen Analyse die Menge der zuzufiigenden konzentrierten Séuren be-
stimmen und die Wiederbelebung auf die schon friiher beschriebene Art vor-
nehmen. GroBle Kunstseidefabriken vereinfachen diesen Vorgang ungemein,
indem sie die ungefahr berechneten Mengen einer entsprechenden Mischung aus
konzentrierter Schwefelsdure und Salpetersiaurs bereits der von der Nitrierung
abflieBenden gebrauchten Saure zusetzen. Ist ein Sauerkessel auf diese Weise
gefiillt, so wird griindlich durchgemischt, Volumen, spez. Gewicht und Zusammen-
setzung festgestellt und die evtl. noch nétige, meist unbedeutende Richtigstellung
vorgenommen.

Schon des Gfteren wurde der notwendigen Entfernung der Sauredampfe er-
wahnt, ohne dafl auf den eigentlichen Grund néher eingegangen worden wire.
Die aus den Mischséuren sich entwickelnden Déampfe sind nicht nur durch ihre
dtzende Wirkung unangenehm, sondern durch den Gehalt an Nitrosen fir
den menschlichen Organismus héchst giftig. Zahlreiche Ungliicksfalle lenkten
die Aufmerksamkeit auf dieses heimtiickische Gift hin, gegen welches der Ar-
beiter nur durch Ventilierung des Arbeitsraumes und durch das sofortige Ab-
saugen der sich entwickelnden Dédmpfe, schon am Entstehungsort, wirksam
geschiitzt werden kann.

Die eigentliche Wirkung der Nitrosevergiftung duflert sich meistens erst nach Stunden
und die Erscheinungen sind sehr individuell. Gelangen die Nitrosen mit Sdureddmpfen
stark vermengt in die Atmungsorgane, treten Hustenreiz, Ohrensausen, dann Kopfschmerzen
und Atemnot in kurzer Zeit und entsprechend den eingeatmeten Mengen mehr oder weniger
heftig auf. Die dtzende Wirkung der Sédureddmpfe verhiitet scheinbar das Einatmen groferer
Mengen Nitrosen eben nur dadurch, daB sie den weiteren Aufenthalt in der betreffenden
Atmosphére unméglich macht. Die Erkrankten sind meist in kurzer Zeit wieder hergestellt,
Todesfalle kommen nur selten vor. Werden Nitrosen mit wenig Séureddmpfen oder gar nur
mit Luft verdiinnt eingeatmet, so erscheint die Atemluft im Anfange noch ganz ertriiglich,
und nur der sich bald einstellende rauschartige Zustand, der sich iibrigens an der frischen
Luft rasch verliert, zwingt zum Verlassen des gefahrlichen Ortes. Erschreckend rasch stei-
gert sich der anfangs kaum wahrgenommene Kopfschmerz, die Atemnot bis zur BewuBt-
losigkeit, Aufhéren des Pulses und der Respiration, schlieBlich Asphyxie (Scheintod) stellen
sich ein. Nur in seltenen Fillen gelingt die Rettung des Vergifteten. Wie weit jedoch der
menschliche Organismus sich auch an dieses Gift gewohnen kann, dafiir stehen dem Ver-
fasser einige Beispiele zur Verfiigung, unter anderem der nachfolgend beschriebene
charakteristische Fall:

In einer auslindischen Nitrozellulosefabrik muBite der unbrauchbar gewordene Abzugs-
tunnel der Topfnitrierung abgetragen werden. Nachdem das auch stark beschidigte Funda-
ment entfernt wurde, erwies sich die festgestampite Erdschichte mit etwas Saure getrinkt,
weshalb das Wegrdumen unvermeidlich erschien. Die Arbeit wurde morgens durch drei
aus je 4 Arbeitern bestehende Kolonnen begonnen und Nachmittag gegen 4 Uhr beendet.
Von den 12 Arbeitern waren 11 sog. Nitrierarbeiter und mindestens seit 3 Monaten im
Nitrierbetrieb beschiftigt. Sie waren im Alter von 28 bis 49 Jahren. Der Letzte, also der
Zwolfte, ein im 32. Jahre stehender mittelgroer, doch stark gebauter, friiherer Feldarbeiter,
war erst am vergangenen Tage vom Kohlenlagerplatz — wo er erst seit kurzer Zeit Be-
schiftigung fand — fiir die fragliche Arbeit iibernommen worden. Die Schichten wechselten
sich in der Stunde 3mal ab, demnach verrichteten je 4 Arbeiter auf einmal das Ausgraben,
Verladen auf einen Handkarren und Hinausschaffen der Erde ins Freie in 20 Minuten,
worauf eine Pause von 40 Minuten folgte. Jeder Arbeiter muBte seinen selbst gefiillten Karren
auch hinausschieben, demnach wihrend der 20 Minuten Arbeitszeit sich einigemal in die
freie Luft begeben. Abgesehen hiervon sind in dem Raum, in dem schon lingere Zeit nicht
nitriert worden war, simtliche Tiiren und auch Dachreiter-Jalousien, was an dem schonen
nicht allzuwarmem Sommertag ja auch selbstverstindlich war, gesffnet. Keine Spur von
Sauredimpfen oder Nitrosen war im Raume zu verspiiren und Vorarbeiter und Meister
hielten sich wihrend der Arbeit bestindig, Betriebsleiter und Ingenieure 6fters und lingere
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Zeit in unmittelbarer Néhe des Arbeitsplatzes auf. Beim Ausgraben sah man nur hier und
dort rote Dampfe sich entwickeln, die rasch weggeweht wurden. Die gesamte Tiefe des
Grabens war ungefihr 1,2 m, wovon etwa 40 cm auf die ausgegrabene Erdschichte entfiel.
Nach Beendigung der Arbeit wurden die Arbeiter noch zwei Stunden — bis 6 Uhr abends —
mit Ausladen von Ziegeln beschaftigt. Um 3/,7 Uhr wurde der Betriebsleiter vom Unwohl-
sein des zwolften Arbeiters — der in einer Entfernung von 3 Minuten wohnte — verstiandigt.
Fabriksarzt und Betriebsleiter eilten mit dem immer bereitstehenden Sauerstoffapparat
sofort zum Kranken, der bereits schwach atmend und bewuBtlos vorgefunden wurde. Nach
Aussage seiner Ehefrau kam der Mann scheinbar vollkommen gesund nach Hause, erzihlte
ganz heiter von seiner neuen Arbeitseinteilung, plotzlich beklagte er sich iiber heftige Kopf-
schmerzen, legte sich hin und fing an zu récheln. Die todlich erschrockene Frau sandte
zu den Nachbarn um Hilfe. Trotz sofort angebrachter Sauerstoffeinatmung und &rztlicher
Hilfe war der Kranke nicht mehr zu retten; ohne nochmals zur Besinnung zu kommen,
verschied er am nichsten Morgen. Die sofort eingeleitete Untersuchung konnte nur die iiber-
raschende Tatsache feststellen, daB nicht ein einziger der elf anderen Arbeiter auch nur das
leiseste Unwohlsein verspiirte, weder sofort noch am anderen Tage. als sie sich ohne Aus-
nahme frisch und munter zur Arbeit meldeten. Auch wollte keiner an die eigentliche
: Ursache des Todes
glauben. Die Obduk-
tion ergab als Todes-
ursache eine starke

Nitrosevergiftung.

Bei der Ni-
trieranlage eines
GroBbetriebes
kann die Dbeste
Ventilierung der
Arbeitsraume nur
wenig niitzen,
wenn das Aus-
treten der Saure-
dampfe aus den
einzelnen Appara-
ten durch entspre-
chend dimensio-
nierte Absaugvor-
richtungen nicht
nach Moglichkeit
verhiitet wird. Je
nach Art des ver-
wendeten Nitriersystems sind Absaugleitungen oder Abzugskanile einzeln oder
gruppenweise mit einem oder mehreren Exhaustoren verbunden. Viel ver-
wendet wurden frither Aluminiumventilatoren, die, am Ende eines aus siure-
festen Ziegeln erbauten lingeren Tunnels — an welchen seitlich vor Abzugs-
offnungen die Nitriertopfe und Zentrifugen angeordnet waren — angebracht, die
abgesaugten Saureddmpfe durch einen Holzturm einfach in die freie Luft hinaus-
bliesen. Diese Ausfiihrungsart wiirde heute kaum mehr gestattet werden, sie ist
verschwunden, seitdem die Steinzeugexhaustoren in entsprechenden GréBen
und mit hoher Leistungsfahigkeit gebaut werden. Auch trachtet der Kunstseide-
fabrikant das Absaugen von reiner Luft moglichst zu reduzieren und ordnet

die Absaugleitungen dementsprechend an.

Moderne Betriebe verwenden die Steinzeugexhaustoren in Verbindung mit
Tiirmen, um die Siureddmpfe fiir die Umgebung unschidlich zu machen. Die
Tirme — meistens ebenfalls aus Steinzeug, seltener aus Holz zusammengestellt
und mit irgendeinem billigen, groBe Oberfliche bietenden Material bepackt —
erhalten eine starke Wasserberieselung, um aus der durchgeblasenen Luft die

Abb. 19. Absaugeanlage mit Berieselungstiirmen und Exhaustoren.
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Sauredimpfe moglichst vollkommen zuriickzuhalten. Die in Saurefabriken,
auch SchieBwollefabriken angewendeten Absorptionstiirme, die das Zuriick-
gewinnen konzentrierteren Sauren ermoglichen, finden in den Kunstseidefabriken
kaum Verwendung.

Die Abb. 19 zeigt eine Absauganlage mit Berieselungstiirmen und Steinzeug-
exhaustoren. Doch soll bemerkt werden, daB bei dieser Anordnung die Exhaus-
toren nicht mit der Absaugleitung in direkter Verbindung stehen, sondern aus
einer vorgeschalteten und wesentlich groBeren Berieselungsturmbatterie die
bereits stark entsduerte Luft ansaugen.

Steinzeugventilatoren mit ebenfalls aus Steinzeug angefertigtem Fliigelrad
sind wegen der Bruchgefahr aus dem Nitrierbetrieben wohl schon verschwunden

Abb. 20. Geoffneter Steinzeugexhaustor (Selwig & Lange).

und durch die von Selwig & Lange hergestellten Steinzeugexhaustoren
mit Fliigelrad und Schutzhiilsen aus Aluminium (D.R.G.M. Nr. 340028)
ersetzt. In der Abb. 20 ist der obere Teil eines solchen Exhaustors entfernt,
um den Aluminiumfliigel sichtbar zu machen.

Das Auswaschen der Nitrozelullose.

Das endgiiltige Auswaschen der Nitrozellulose geschieht in hélzernen ovalen
Bottichen, sogenannten Waschholléndern, welche in der Richtung der Léngs-
achse durch eine kurze Holzwand so abgeteilt sind, dall zwischen den Wénden
des Bottichs und der Zwischenwand rundherum ein gleich weiter Raum vor-
handen bleibt. Eine auf der Zwischenwand und der einen Seitenwand lagernde
schmiedeeiserne Welle triagt ein hélzernes Schaufelrad, das, durch Riemenscheibe
angetrieben, das im Bottich befindliche Wasser und damit die Nitrowolle in
heftige Bewegung setzt. Unterhalb des Schaufelrades pflegt noch eine sattel-
artige Erhohung, der sogenannte Kropf, angebracht zu sein, um die Nitrowolle
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einem quetschenden Druck auszusetzen und dadurch das Auswaschen zu be-
schleunigen. Seitlich oder am Boden des Bottichs ist ein Siebrahmen aus
Aluminiumdrahtnetz angebracht, um beim Ablassen des Wassers die Nitrowolle
zuriickhalten zu konnen.

In diesem Apparat wird die Nitrozellulose in fortwihrend gewechseltem
Wasser so lange gewaschen, bis sie blaues Lackmuspapier nicht mehr rot farbt.
Nun wird das Wasser abgelassen und das zuriickgebliebene Gut, nachdem es
etwas abgetropft ist, in Weidenkorben zu dem sogenannten Entwisserungs-
zentrifugen gebracht.

Abb. 21 zeigt den Waschraum einer Kunstseidefabrik. Links stehen die mit
Schaufelrddern versehenen Waschhollidnder, rechts die Entwésserungszentrifugen.

Abb. 21. Waschraum fiir Nitrozellulose.

Wenn ortliche Verhiltnisse es erlauben, stellt man die Waschhollinder, um
Arbeitskrafte zu ersparen, erhoht auf, so dafl die ausgewaschene Nitrozellulose
durch einen Holzkanal zu den Zentrifugen geschwemmt werden kann.

Es ist schon langst erwiesen, dafl die auf diese Weise ausgewaschene Nitro-
zellulose nicht nur noch verhéltnisméBig viel Saure in den Kapillaren der Fasern
zuriickhilt, sondern auch Abbauprodukte des Zellstoffes bzw. Zellulose-, Schwefel-
siure- und Salpetersdure-Verbindungen enthilt, die auf das Kollodium und zu-
letzt vielleicht auch auf die fertige Kunstseide einigermafBlen von EinfluB8 sind.
Ob dieser Einfluf} unbedingt nachteilig wire, ist, soweit es sich um die Kunst-
seide handelt, aber noch keinesfalls endgiiltig bewiesen.

Manche Kunstseidefabriken begniigen sich mit der beschriebenen Art der
Auswaschung nicht und schalten nach den gewéhnlichen Hollindern noch die
sogenannten Schneidhollander ein. Diese mit den in der Papierfabrikation
verwendeten Schneidhollindern vollkommen identische Maschinen erlauben das
Zerkleinern der Nitrozellulosefasern und ermdéglichen dadurch ein erheblich
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griindlicheres Entfernen der Saure. Die Konstruktion besteht im wesentiichen
aus einer Eisenwanne ovaler Form, ahnlich den beschriebenen Holzhollandern,
in welchen eine Walze statt des Schaufelrades angebracht ist. Die Walze trigt
zahlreiche, gegen die Achse zu etwas schief eingekeilte Messer und rotiert gegen-
iiber einem sogenannten Grundwerk, einer ebenfalls mit Messern versehenen
Platte. Der Abstand der beiden mit Messern versehenen Flachen ist regulierbar,
wodurch das zwischen die Messersysteme geratene Gut zu verschiedener Fein-
heit vermahlt werden kann. In Abb. 22 ist ein Schneidholldnder von der
Fa. J. M. Voith, Maschinenfabrik, Heidenheim, abgebildet und zeigt
die Anordnung der Walze und des Grundwerkes.

Keinesfalls darf das Zerkleinern resp. das Waschen der Nitrozellulose in den
Schneidholldndern als ein in den Kunstseidebetrieben allgemein verbreitetes
Verfahren aufgefallt werden, eher ist es eine Ausnahme, die nach der Ansicht
mancher Fabrikanten sogar verwerflich ist, und dies aus zwei praktischen Griin-
den: erstens weil hierdurch die Produktionskosten gesteigert werden, zweitens
weil die schwach saure Nitrowolle ein weitaus leichter verspinnbares und rascher

Abb. 22. Schneidhollinder (J. M. Voith, Heidenheim).

reifendes Kollodium ergibt als die neutrale. Irgendwelche, die fertige Seide
hierdurch beeinflussenden Nachteile sind beim normalen Fabrikationsgang nicht
zu befiirchten, was ja klar auf der Hand liegt, wenn wir bedenken, daf} der
gesponnene Nitrofaden bei der spéiteren Denitrierung nicht nur seiner Stick-
stoffverbindungen beraubt wird, sondern die Einwirkung des basischen Bades
auch den grofiten Teil der frither erwdhnten Abbauprodukte und den Rest
der Schwefelsdure und Salpetersiure, als entsprechende Salze, in Lisung bringt.
Wenn wir noch weiter bedenken, dafl sogar Verfahren ausgeiibt wurden, bei
welchen der ausgewaschenen Nitrozellulose vor dem Auflésen in Atheralkohol,
um eben eine geringere Viskositdt der Spinnlgsung zu erzielen, mineralische
oder organische Sauren zugesetzt wurden, ohne den fertigen Faden zu beein-
flussen, so mull man zugeben, dafl das Zerkleinern der Nitrowolle zwecks voll-
stindigeren Auswaschens keine praktischen Vorteile fiir sich hat.

Die mit Wasser getrinkte Nitrozellulose wird in gewohnlichen Zentrifugen
bis zu einem Wassergehalt von hochstens 300/, ausgeschleudert und dann in
Weidenkorben nach der das Kollodium herstellenden Betriebsabteilung gebracht.

Chardonnets urspriingliches Spinnverfahren erforderte moglichst wasser-
freie Nitrozellulose, d.h. die aus den Zentrifugen stammende, noch feuchte
Kollodiumwolle mufite auf irgendeine Weise getrocknet werden, was den gefidhr-
lichsten Teil des ganzen Verfahrens bildete. Durch sein Patent (D.R.P. 81599)
vom Jahre 1893 bewies Graf Chardonnet, dal das Verspinnen des Kollodiums
auch mit stark wasserhaltigen Losungen anstandslos zu erreichen sei. Das ganze
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Trockenspinnverfahren griindet sich auf die Verwendung von wasserhaltigen
Nitrozelluloselosungen, was eine weitgehende Vereinfachung der Nitrozellulose-
herstellung und des Spinnprozesses bedeutet. Das Trocknen der Nitrowolle und
die dazu notigen kostspieligen Einrichtungen fallen weg und die Kunstseide-
fabrikation biit ihre ganze beriichtigte Gefdhrlichkeit ein.

Graf Chardonnet behauptete, dafl die nach dem Nitrierungsprozef3 aus-
gewaschene und nicht bedeutend unter 30°/, Wassergehalt gebrachte Nitro-
zellulose die Feuchtigkeit in chemisch gebundenem Zustande, als Hydrat,
enthilt. Er begriindete seine Behauptung mit der leichteren und groferen Los-
lichkeit und mit dem im polarisierten Lichte verschiedenen Aussehen des Pro-
duktes gegeniiber demjenigen, aus vollkommen getrockneter und dann mit dem
fehlenden Wasser wieder befeuchteten Nitrozellulose. Ob nun die leichtere Los-
lichkeit und das leichtere Trockenspinnen der feuchten Nitrozellulose auf das
chemisch gebundene Wasser oder auf andere Ursachen zuriickzufiihren sei, mag
hier dahingestellt bleiben, die Industrie niitzt diese Tatsache aus und verspinnt
schon seit langem nur noch feuchte Nitrozellulose.

Die Fabrikation des Athers.

Wohl ohne Ausnahme stellen die Nitrokunstseidefabriken den fiir ihren Be-
darf notigen Ather im eigenen Betriebe her. Dazu zwingen sie die in den meisten
Staaten giiltigen Gesetze und Verordnuugen, welche die Selbstfabrikation, wenn
auch nicht begiinstigen, doch okonomischer gestalten. Die groBle Fliichtigkeit
des Athers und die damit verbundenen Verluste beim Transport und Umfiillen
der GefiBe, besonders aber die Tatsache, daB die erforderlichen Betriebsroh-
materialien, Alkohol und Schwefelsaure, ohnehin in groBen Mengen zur Ver-
fiigung stehen und daB ein Teil der zur Zuriickgewinnung der fliichtigen Losungs-
mittel sich in der Atherfabrikation verwenden 1iBt, sind triftige Griinde fiir
die Errichtung einer Atheranlage.

Der Alkohol (Sprit, Feinsprit, Spiritus usw.), der nicht nur zur Herstellung
des Athers, sondern auch, mit Ather gemischt, als Losungsmittel fiir die Nitro-
zellulose dient, wird von den Spiritusbrennereien bezogen und soll moglichst
hochgradig sein. In den meisten Léndern ist er in geniigender Reinheit und in
einer Stirke von 959/, zu haben. Soweit die Landesgesetze fiir die Industrie
einen billigeren Spiritus zulassen, wird dieser zu vergéillen (denaturieren) sein.
Als Vergillungsmittel gilt in den meisten Kulturstaaten unter anderen auch der
Schwefelidther (unvollstindige Vergillung), der fiir die Kunstseideindustrie allein
in Betracht kommen kann.

Der Alkohol wird in genau kalibrierten Kesseln (Tanks) den jeweiligen Steuer-
gesetzen oder Vorschriften entsprechend gelagert. Zum Ablesen des Fliissigkeits-
inhaltes miissen Kessel, Behilter usw. mit entsprechenden Vorrichtungen,
meistens Standglisern, versehen sein. Ob man nun mit vergélltem oder unver-
gilltem Alkohol zu arbeiten hat, soll im folgenden nicht weiter beachtet werden.

Der bezogene Sprit, meistens auch der Ather und die fertige aus Ather und
Alkohol bestehende Mischung, wird in entsprechend eingerichtetem Lagerraum
aufbewahrt, von wo aus die Fliissigkeit durch unterirdisch verlegte Leitungen
je nach Bedarf zum Aufarbeitungsort gefiihrt werden. Sind die Fliissigkeiten in
héher stehende Reservoirs zu schaffen, so geschieht das meistens mit Hilfe von
kleinen Zentrifugalpumpen.

Da in einer Atherfabrik oft mit Betriebsstérungen zu rechnen ist, soll die
Produktion womdoglich den durchschnittlichen téiglichen Bedarf mindestens
anderthalbmal iibertreffen.
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Der Ather — Diithylather, Athylither, Schwefelather (C,H;),0 — ist eine leicht be-
wegliche, wasserhelle, charakteristisch riechende, sehr fliichtige und brennbare Fliissigkeit
vom spez. Gewicht 0,720 bei 15° C und Siedepunkt von 34,6° C. Wegen seiner Ent-
ziindbarkeit und der Eigenschaft, da sein Dampf mit der Luft sehr heftig explodierende
Gemenge bildet, kann die groBte Vorsicht bei der Handhabung von Ather nicht geniigend
empfohlen werden. Das Explosionsbereich des Ather-Luftgemisches liegt nach Bunte
zwischen 2,9 bis 7,5%, (Alkohol 4,0 bis 13,6°%/,).

Da die Atherdimpfe wesentlich schwerer sind als Luft, pflegt der aus
irgendeinem Gefall austretende Dampf knapp am Boden des Lagerraumes
sich zu sammeln und kann durch evtl. vorhandene Offnungen wie Tiiren, Liif-
tungslocher usw. ins Freie gelangen, wo er sich besonders an windstillen Tagen
fortwilzen kann, um nicht selten die Ursache einer Explosion oder eines Brandes
zu werden. Es sind Fille bekannt, wo Lagergebdude durch eine mehr als 150 m
entfernt brennende, freie Flamme in Brand gesteckt wurden.

Eine weitere Gefahr ergibt sich auch durch die beim FlieBen von Ather oder
Atherdémpfen verursachte Relbung entwickelte Elektrizitit. Durch die Rei-
bungen an den Gefalwinden, in den Leitungen usw. wurden Spannungsdiffe-
renzen bis auf einige tausend Volt beobachtet, die sehr leicht zur Funken-
bildung AnlaB geben und zu Explosionen oder Branden fithren konnen. Als
allgemeine Regel hat zu gelten, dall simtliche Behalter, Leitungen, Apparate
usw., ja sogar die zum Umlfiillen gebrauchteén Trichter, welche mit Ather oder
Atheralkoholmischungen in Beriihrung kommen, gut leitend mit der Erde zu
verbinden sind.

FabriksmiBig wird der Ather aus Athylalkohol und konzentrierter Schwefel-
séure hergestellt. Die hierbei stattfindende Reaktion kann durch folgende Glei-
chungen veranschaulicht werden (Williamson):

C,H,-OH + HO-80,-OH = C,H,0-80,-0H + H,0
C,H,0-80,-OH + C,H,0H = (C,Hj),0 + HO-80,-OH.

Aus Alkohol und Schwefelsiure entstehen vorerst Athylschwefelsaure und
Wasser, dann reagiert die Athylschwefelsiure mit weiteren Mengen Alkohol unter
Bildung von Athylather und Riickbildung von Schwefelsiure. Die Schwefelsiure
wiirde demnach bestdndig regeneriert und somit die Bildung von unendlichen
Athermengen erméglichen. In Wirklichkeit treten zahlreiche Nebenreaktionen
auf, die zur Bildung von schwefliger Siure und Athylen neben weiteren
organischen Verbindungen Anlafl geben und dadurch nur eine beschrénkte Aus-
beute ermoglichen.

Die Schwefelsiure muB mit der ungefihr der Athylschwefelsdure entsprechen-
den Menge Alkohol gemischt und erhitzt werden. Beim Erreichen einer Tempera-
tur von etwa 125° C fingt man mit dem Zuleiten von weiteren Mengen Alkohol
an und regelt den ZufluBl den tiberdestillierenden Fliissigkeitsquantititen ent-
sprechend. Die Temperatur darf 140° C mdoglichst nicht iiberschreiten, jedoch
auch nicht unter 1300 C sinken. Es destilliert ein wesentlich aus Ather, Alkohol
und Wasser bestehendes, sauer reagierendes Gemenge, das zwecks Reinigung
weiter behandelt wird.

Der GroBbetrieb verwendet aus Blei oder aus verbleitem Eisen hergestellte
Reaktionsgefafie, sogenannte Blasen, die das Heizen mit hochgespanntem
Dampf ermoglichen. Das Zuleiten des Alkohols findet durch mehrere, unter
dem Fliissigkeitsniveau einmiindende, regulierbare ZufluBréhren statt. Die auf-
steigenden Dampfe gelangen durch eine Bleileitung in den Kiihler, einen Be-
hélter mit Bleischlange, der durch eine Vorlage mit dem Neutralisiergefi3 in
Verbindung steht. Dieses Gefa3, meistens ein schmiedeeiserner Kessel mit Riihr-
werk, enthalt Kalkmilch oder Sodalésung und erlaubt das Entsiauern und Waschen
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des Destillationsproduktes. Die nunmehr Rohéather genannte Fliissigkeit muf3
noch in einer Destillierblase mit Rektifizierkolonne gereinigt werden.

Zahlreiche Apparate sind bekannt geworden, die hauptsichlich durch Ande-
rungen an der Konstruktion des Reaktionsgefilles eine ¢konomischere Aus-
niitzung der Rohmaterialien oder die Erhohung der Dauerhaftigkeit der Ein-
richtung bezwecken.

Um mit hochgespanntem Dampf arbeiten zu kénnen, sind entsprechend
starkwandige Blechschlangen einzubauen, welche bei groferen Apparaten eine
ganz ansehnliche Linge besitzen und natiirlicherweise stark dem Angriff des
heiflen Reaktionsgemisches ausgesetzt sind. Auch die Bleiverkleidung der Blase
leidet stark, und die durch das Zerfressen des Bleimantels oder der Schlangen-
réhren verursachten Betriebsstorungen sind ein nicht selten auftretendes Ubel.
Eine hervorragend widerstandsfahige Blase konstruierte A. Hempel, indem er
die Bleischlange in den Mantel und Boden des Gefafles homogen eingegossen
hat (Bleiindustrie A.-G. vorm. Jung & Lindig, Freiberg i. Sa.).

Besonders in der Kunstseidenindustrie hat sich der Apparat der Atherfabrik-
einrichtung von J. Carl Eckelt, Berlin, stark eingebiirgert (Abb.23). Derselbe
besteht aus einem schmiedeeisernen Kessel mit Deckel, beide homogen verbleit
und kann durch eine oder zwei knapp oberhalb des Bodens verlegte Blei-
schlangen erhitzt werden. Auf dem Deckel sind in zwei oder drei Reihen die
mit Hahnchen und Schauglas ausgeriisteten Alkoholverteiler, je nach der GréGe
des Apparates von 8 bis 120 Stiick, angebracht. Dieser Rohéther-Erzeugungs-
apparat (1) wird mit in dem schon angegebenen Verhaltnis mit Alkohol ver-
mischter konz. Schwefelsdure beschickt und nun mit der Destillation begonnen.
Von dem hochstehenden Alkoholreservoir (2) flieBt der Alkohol durch die
Leitung und durch die Verteilungshiahne bestéindig zu, der Rohather destil-
liert iiber, wird in dem Kiihler (3) kondensiert und sammelt sich in dem mit
Riihrwerk versehenen Rohéther-Neutralisationsgefd (4). Der mit Wasser
und etwas Lauge gewaschene Rohéither wird in dem mit einer Rektifizier-
kolonne (6), Hochleistungskondensor (System Eckelt) (7), Trocknungs-
apparat (8) und Kiihler (9) versehenen Reindtherapparat (5) rektifiziert
und gelangt schlieBlich in den Atherlagerkessel. Das alkalische Waschwasser
enthilt den mit dem Rohither iiberdestillierten Alkohol und wird in der Alkohol-
destillierblase (10) abgetrieben. Der im Kiihler (11) kondensierte zuriickgewon-
nene Alkohol ist wieder nach dem Alkoholreservoir (2) zu driicken.

Die Abbildung zeigt noch eine kleine Destillationsapparatur zum wiederholten
Reinigen des gewonnenen Athers; da jedoch fiir die Zwecke der Kunstseidefabri-
kation das einmalige Rektifizieren bereits geniigt, wird diese zweite Einrichtung
nur dort verwendet, wo gleichzeitig auch Feindther gewonnen werden soll.

Der aus der Rektifizierkolonne gewonnene Ather soll neutral reagieren und
vollkommen wasserhell sein. Sein spezifisches Gewicht bei 15° C darf nicht iiber
0,722 steigen, der Siedepunkt soll zwischen 34 bis 369 C liegen. Die neutrale Re-
aktion erkennt man daran, dal 4 Vol.-Teile Ather mit 1 Vol.-Teil Wasser griind-
lich durchgeschiittelt Lackmuspapier nicht roten diirfen. Uber weitere Priifung
soll auf Lunge und Berl, Chem.-techn. Untersuchungsmethoden, verwiesen
werden.

Die in der Kunstseidenindustrie verwendete Mischung besteht meistens aus
609/, Vol. Ather und 409/, Vol. Alkohol. Das Vermischen der beiden Fliissig-
keiten erfolgt am besten in einem tiefer gelegenen Behilter, zu welchem aus dem
Lagerkessel die festgestellten Mengen Ather und Alkohol gleichzeitig und etwa
im Verhéltnis der geforderten Mischung zugeleitet werden. Das endgiiltige
Durchmischen geschieht auf eine hichst primitive Weise, indem eine auf langem
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Holzstiel befestigte, durchlochte Holzscheibe in der Fliissigkeit auf und ab bewegt
wird. Diese Mischung, im Betrieb sehr oft Melange genannt, soll das spezifische
Gewicht von 0,765 (159 C) haben.

Abb. 23. Atherfabrikanlage (J. C. Eckelt, Berlin).

Das Mischverhaltnis kann mit einer hinreichenden Genauigkeit nach Fleischer
und Frank (Chem.-Zeit. Bd. 31, S. 665. 1907) folgenderweise kontrolliert werden :
In einem kalibrierten Glaszylinder mit Glasstopfen mischt man 10 ccm des frag-
lichen Gemisches mit 5 ccm Wasser und 5 ccm Benzin und schiittelt es durch.
Nach einigen Minuten teilt sich die Fliissigkeit in zwei Schichten. Die untere
enthiilt den wiisserigen Alkohol, die obere das Ather-Benzingemenge. Nach
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Ablesen des Volumens der beiden Schichten und Abzug von je 5 cem ergibt sich
das Verhiltnis des Athers und Alkohols. Z. B. die untere Schichte ergab beim
Ablesen 9 ccm die obere 11 cem, so wird der Alkohol 9 — 5 = 4 ccm, der Ather
11 — 5 = 6 ccm betragen, das Verhiltnis entspricht der geforderten 609/, Ather
und 400/, Alkohol enthaltenden Mischung.

Das Vorbereiten der Spinnmasse.

Die eigentliche Kunstseidefabrikation setzt mit der betriebsméfBigen Her-
stellung der Spinnmasse, des Kollodiums, ein. Das Auflésen der Kollodium-
wolle, das Filtrieren der gewonnenen stark viskosen Losung wird in separaten,
mit entsprechenden mechanischen Hilfsapparaten ausgeriisteten Betriebsrium-
lichkeiten vorgenommen. Das Hantieren mit leicht brennbaren fliichtigen
Losungsmitteln und mit einem Explosivstoff erfordert das Einhalten gewisser
Sicherheitsmafregeln, die der jeweiligen Arbeitsweise angepallt werden miissen.

Um die gebrauchlichen Arbeitsweisen der betriebsméfligen Vorbereitung der
Spinnmasse verstdndlich zu machen, miissen wir den eigentlichen Zweck der
Vorbereitung etwas eingehender betrachten.

Die aufzulésende feuchte Kollodiumwolle enthilt verschiedene in Ather-
alkohol unlosliche Stoffe, wie nicht nitrierte Baumwolle, beim Waschen hinein-
geratene aus den Bottichen und Kérben stammende Holzpartikeln, Sand, Staub,
usw., die aus der fertigen Losung unbedingt entfernt werden miissen, um das
Verstopfen der Leitungen, hauptsichlich aber der Spinnorgane, zu verhiiten.
Bei dem Filtrieren, das unméglich mit vollstdndigem Ausschlufl der Luft — oder
innertem Gase — praktisch durchzufiihren ist, mufl die Masse noch der Ruhe
iberlassen werden, damit die Luft — oder das Gas — auf die Oberfléche steigend,
sich wieder entfernen kann. Auch hat diese Lagerung der Spinnmasse noch
einen weitern wichtigen Grund. Die Erfahrung lehrte, daB lingere Zeit lagernde
Losungen einen gewissen Reifeprozell — dessen eigentlicher Grund noch keines-
falls erklirt worden ist — durchmachen, wodurch die Masse wesentlich leichter
verspinnbar wird.

Die Vorbereitungsarbeiten bestehen demnach aus drei Manipulationen, aus
dem Auflésen, dem Filtrieren und dem Lagern, die einzeln auf verschiedene
Weise praktisch ausgefiihrt werden.

Das Auflésen geschieht in Behédltern, meistens schmiedeeiser-
nen Kesseln, die entweder mit einem Riihrwerk ausgeriistet oder um ihre
Léngsachse durch einen Schneckenantrieb drehbar aufgestellt sind. Um das
Rosten und das Verunreinigen des Kollodiums dadurch zu verhiiten, sind die
Kessel innen mit stark verzinntem Kupferblech verkleidet. Ein oberes, weites,
verschraubbares Mannloch erlaubt das Eintragen der Kollodiumwolle, ein
unterer, gegeniiberliegender Stutzen mit Gewinde das Anschliefen an eine
Leitung. Das Fiillen dieser Auflosungsgefafe, der Malaxeure, wie sie allgemein
bezeichnet werden, geschieht, indem die abgewogene Menge der Kollodiumwolle
von bekanntem Wassergehalt partienweise eingetragen und gleichzeitig mit der
aus einem hochstehenden Reservoir zugefiihrten entsprechenden Menge Ather-
alkoholmischung befeuchtet wird. Nach beendetem Eintragen werden die Misch-
fliigel oder der Kessel selbst bei verschraubtem Mannloch in Bewegung gesetzt.

Die Bestimmung des Wassergehaltes muf} meistens rasch ausgefiihrt werden, weshalb man
sich mit einer anniahernden Bestimmung begniigt. Aus der aufzulésenden Kollodiumwolle
werden einige Muster genommen und davon je 5 g im Laboratorium abgewogen. Auf kleinen,
aus feinem Aluminiumdrahtgeflecht durch Aufbiegen der vier Seiten hergestellten Tassen

breitet man die Proben aus und trocknet sie in einem Trockenschrank. Der Trockenschrank
weicht von den allgemein iiblichen in mancher Hinsicht ab. Er besteht aus einem seitlich
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zu offnenden Schrank, in welchen die Tassen eingeschoben werden konnen, doch fehlen
Boden und Decke ginzlich. Statt des Bodens ist 2 bis 3 cm unterhalb des Schrankes
eine Kupferschlange mit moglichst vielen Windungen, durch welche Dampf oder siedendes
Wasser zirkuliert, angebracht. Als Schrankdeckel wird eine Asbestplatte mit mehreren
Lochern aufgelegt. Das Thermometer ist durch die Mitte der Platte gesteckt und soll wéh-
rend des Trocknens auf 60° C. gehalten werden. Wie leicht einzusehen, erlaubt diese An-
ordnung ein lebhaftes Aufwirtsstromen der warmen Luft, und das Trocknen erfolgt sehr
rasch. Das forcierte Trocknen der immerhin etwas sauren Nitrozellulose endet oft mit einer
Explosion, doch ohne bei dieser Anordnung einen nennenswerten Schaden anzurichten,
wahrend ein geschlossener Schrank unbedingt zertrimmert wiirde.

Nach einer halbstiindigen Trocknung werden die Muster wieder gewogen und das Mittel
der gefundenen Werte als Feuchtigkeit in Betracht gezogen.

Das Mengenverhiltnis der aufzulésenden Kollodiumwolle zu dem Ather-
alkoholgemenge wechselt je nach den Eigenschaften der Nitrozellulose und auch
nach dem beim Spinnen verwendeten Druck. Die meisten Fabriken stellen
Spinnmassen her, in welchen auf 20 Gewichtsteile trockener Kollodiumwolle
100 Vol.-Teile Melange (Atheralkohol) genommen wird.

Nach Graf Chardonnet soll das spez. Gewicht eines normalen Kollodiums bei 20°C
0,88 betragen. Er berechnet das Volumen, indem er fir die trockene Nitrozellulose halb
soviel Liter in Betracht zieht, als sie Kilogramm wiegt. Z. B. das Volumen eines Kollodiums,
das mit 28°/, feuchter Nitrowolle hergestellt wurde, ware: 100 kg feuchte Nitrowolle ent-
halten 72 kg Trockensubstanz, 28 kg Wasser und 360 1 Melange, also 7?2 = 36 1 Nitrowolle,

281 Wasser und 360 1 Melange ergeben 424 1 Kollodium.
Diese Umrechnung, wenn auch nicht einwandfrei, entspricht den praktischen Anfor-
derungen vollkommen und ist in den Betrieben ziemlich allgemein verbreitet.

Nach erfolgtem Auflésen, fiir welches man in der Praxis mindestens 8 Stunden
rechnet, wird die Mischtrommel oder deren Riithrwerk abgestellt und der Inhalt,
nunmehr das Kollodium, eine trdge, honiggelbe Substanz, filtriert.

Da die Chardonnet-Kunstseidefabriken nur noch reines Kollodium — ohne fremde
Zusiatze — und nach dem sog. Trockenspinnverfahren arbeiten, hitte es wenig Zweck, die
zahllosen, kaum je zur Bedeutung gelangten kombinierten Spinnmassen und deren Spinn-
weise zu beschreiben. Dr. Karl Siivern stellte in seinem Buche iiber ,,Die kiinstliche

Seide‘ auch die diesbeziiglichen Patente zusammen; ebenda sind ebenso die geschichtlich
interessanten Verfahren aufzufinden.

Das Filtrieren des sehr viskosen Kollodiums kann nur mit hohem Druck
geniigend rasch vorgenommen werden und hierzu dienen ganz speziell kon-
struierte Maschinen. Bis zum Jahre 1906 wurde das Filtrieren nahezu ohne
Ausnahme mittels Druckluft bewerkstelligt. Die schon beschriebene drehbare
Mischtrommel wurde so starkwandig ausgefiithrt, daf} sie einen Druck von min-
destens 30 Atm. mit absoluter Sicherheit aushalten konnte. Zwei Phosphor-
bronzehihne, in der Langsrichtung zu beiden Seiten des Mannloches angebracht,
erlauben das Verbinden mit entsprechenden Leitungen und dadurch das Zu-
fihren der Druckluft bzw. nach erfolgtem Auspressen des Kesselinhaltes das
Wiederablassen der komprimierten Luft. Den mit Gewinde versehenen untern
Stutzen der Mischtrommel verbindet man nach Entfernen der VerschluBkappe
mit der zu den Filtern fithrenden Leitung und den einen eben erwédhnten oberen
Hahn mit der Druckluftleitung. Das Kollodium wird nach den Filtern gedriickt,
passiert die Filterkérper und tritt durch eine Sammelleitung in das Kollodium-
reservoir. Ist die Mischtrommel entleert, so wird die Druckluftzuleitung ver-
schlossen, der zweite Hahn mit der Ableitung, die frither ins Freie miindete
und jetzt nach der Zuriickgewinnungsanlage fiihrt, verbunden und die mit
Atheralkoholddmpfen geschwingerte Druckluft abgelassen. In der Abb. 24,
photographische Aufnahme einer Kollodium-Herstellungs- und Filtrieranlage,
sind rechter Hand die eben beschriebenen Mischtrommeln, iiber welche die
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Druckluft- und die Atheralkoholzuleitungen, die letzteren weill angestrichen,
angeordnet sind. Die vorletzte Trommel wird eben beschickt, die Lore mit den
mit Kollodiumwolle gefiillten Weidenkdrben steht vor der Trommel. Die letzte
Mischtrommel steht unter Druck, die Druckluftleitung ist mit ihr verbunden.

Seit dem Jahre 1906 gaben die meisten Kunstseidefabriken das Filtrieren mit
Druckluft auf und &nderten dementsprechend ihre Einrichtungen. Die rotieren-
den Kessel wurden nicht mehr beniitzt oder nur noch mit schwachen Winden
ausgefithrt und dafiir stabile mit Riihrwerk oder mit Knetfliigeln versehene
bevorzugt. Der beibehaltene AblaBstutzen erlaubt die Verbindung mit einer
weiten Leitung, die zu dem tiefer gelegenen sogenannten Kollodiumkom-
pressor fiihrt, welcher dann mit den Filtern in Verbindung steht.

Abb. 24. Kollodiumherstellungsanlage.

Der Kollodiumkompressor, richtiger die Kollodiumpresse, ein grofes, senk-
recht stehendes Gehéuse, dessen Kolben durch zwei symmetrisch angebrachte,
mit Wasserdruck bewegte, kleinere Kolben gehoben werden kann, fiillt sich
beim Hochstand des Kolbens mit durch die Leitung und Hahn zuflieBendem
Kollodium. Nachdem der Zuflul gesperrt und der gegeniiber angebrachte, zu
der Filterleitung fiihrende Hahn geoffnet ist, wird der Kolben ebenfalls mit
Wasserdruck hinuntergetrieben und dadurch das Kollodium zu den Filtern bzw.
durch die Filterkorper nach den schon erwahnten Sammelreservoirs gedriickt.
Auf der Abb. 24 sind drei Kollodiumkompressoren ersichtlich, zwei knapp
hinter der letzten Mischtrommel und einer links hinter den Nitrozellulosekorben.

Die Filter besitzen eine dem groflen Druck von 30 bis 60 Atm. entsprechende
Konstruktion und kommen neuerdings in zwei Ausfithrungsarten in Verwendung.
Die gebrauchlicheren sogenannten Tellerfilter bestehen aus zwei ganz flachen,
sehr stark gebauten Pfannen, von welchen die erste, auf einem gufleisernen Gestell
wagerecht und mit der Offnung aufwirts gerichtet, unverriickbar angebracht ist.
Die zweite, mit der Offnung gegen die erste gerichtete Pfanne ist als kippbares
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Gehiuse ausgebildet. Durch starke Fliigelschrauben konnen die zugeklappien
beiden Teile fest geschlossen werden. Die aufkippbare Pfanne wird durch eine
aus Phosphorbronze bestehende, mit zahlreichen Lochern versehene starke
Platte, die sich dem Rande der Pfanne dicht anschmiegt, von der untern Pfanne
getrennt. Zwischen den beiden Pfannen wird das eigentliche Filter, meistens
eine 11/, bis 2 cm starke Watteschicht (BaumwollvlieB) beiderseitig mit grobem
Baumwolltiill belegt, eingeklemmt. Das Kollodium wird der unteren Pfanne
zugefithrt und, nachdem es die an die Phosphorbronzeplatte gedriickte Baum-
wollschichte passiert hat, gelangt die filtrierte Masse durch eine kurze Leitung
in die nach der Kollodiumpresse oder den Kollodiumreservoir fiihrende Sammel-
leitung. Um einzelne Filter aus dem Proze ausschalten zu kénnen, ist die Zu-
und Ableitung mit je einem Hahn versehen. Ein kurz nach dem obern Hahn

Abb. 25. Filtrationsanlage.

angebrachtes Schauglas erlaubt die Beobachtung des Filtrierens. Das Auf-
kippen des sehr schweren Oberteiles erleichtert ein entsprechend angebrachtes
Gegengewicht. Links bzw. in der Mitte auf den Abb. 24 und 25 ist je eine
Batterie doppelreihig angeordneter Tellerfilter zu sehen.

Die aus Baumwollwatte hergestellten Filtervliee miissen aus tadellosem Material be-
stehen und, da sie nur einmal zu verwenden sind, bedeutet das eine immerhin bedeutende
Belastung der Betriebskosten. Bestrebungen, Kollodium und unlésliche Verunreinigungen
enthaltende Filter wieder gebrauchsfihig zu machen, fehlten zwar von jeher nicht, doch
der praktische Erfolg entsprach nicht vollauf den Erwartungen. Der nichstliegende Ge-
danke, das Kollodium durch Atheralkohol zu entfernen, wurde als zu umstindlich bald
verworfen und das Auswaschen bzw. das Zersetzen des Kollodiums durch die Denitrier-
fliissigkeit mit darauffolgendem Waschen in flieBendem Wasser, Trocknen und Ausstauben
der Filter verbreitete sich in allen Kunstseidefabriken. Diese Art der Zuriickgewinnung der
Filter ist zwar unvollkommen, weil nach héchstens zweimaligem Auswaschen das Filter
als solches unbrauchbar wird, doch bedeutet es entschieden eine groe Ersparnis.

Wesentlich billiger gestaltet sich das Arbeiten mit den sog. Filtertiichern, aus Leinen
oder Baumwolle gearbeitete Gewebe, die in der chemischen Industrie fiir Filtrierzwecke
schon seit sehr langer Zeit in Gebrauch stehen. Das Filtrieren des Kollodiums durch diese
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Tiicher gelingt ebenso tadellos wie durch das BaumwollvlieB und bei halbwegs schonender
Behandlung lassen sie sich sehr oft reinigen und wiederverwenden.

Die Zahl der verwendeten Filter richtet sich natiirlich nach der GréBe der
Anlage und der Leistungsfahigkeit der einzelnen Filter. Es sind Anlagen be-
kannt, wo nur 16, andere, wo iiber 200 Stiick in Betrieb stehen.

Die zweite Ausfithrungsart der Kollodiumfilter, das sog. Kammer- oder
Rahmenfilter scheint iiber das Versuchststadium noch nicht herausgelangt zu
sein. Ahnlich der in den Zucker-, Farben- usw. Fabriken verwendeten Filter,
doch fiir einen groflen Druck gebaut, weisen sie den Tellerfiltern gegeniiber keine
besonderen Vorteile auf, wenigstens soweit es sich um das Filtrieren unter sehr
hohem Druck handelt.

Die Kollodiumreservoire oder Kollodiumlagerkessel sind meist aus
Hilften zusammengesetzte, innen mit verzinntem Kupferblech verkleidete, ge-
nietete, stehende Kessel aus Walzblech. Die Wandstarke richtet sich danach,
ob sie fiir héheren Druck beansprucht werden oder nur als Behilter fiir Kollo-
dium Verwendung finden. Im letzteren Falle pflegt man sie auf hochaufge-
mauerte Sockel zu stellen, um das freie AbflieBen des Kollodiums nach den
Pressen zu ermoglichen. Auf den beiden Abb. 24 und 25 ist links im Hinter-
grund ein mit weill getiinchter Isoliermasse umbhiilltes Kollodiumreservoir
sichtbar. Die Zufiilhrungsleitung miindet seitlich, ungefahr in der Mitte ein,
am tiefsten Punkt ist der mit Ventil versehene breite AbfluBstutzen, der den
AnschluB an die Kollodiumpresse vermittelt. Vom hochsten Punkt des Kessels
fiihrt eine am Ende umgebogene Entliiftungsleitung durch das Hausdach ins
Freie. Um den Kesselinhalt den Temperaturschwankungen weniger auszusetzen,
pflegt man die Lagerkessel noch durch eine Isoliermasse zu schiitzen.

Im Filterraume sind meistens auch noch die sog. Spinnkompressoren unter-
gebracht — in den Abb. 24 und 25 rechts in der Mitte zwei gleiche Maschinen —,
welche die Spinnmaschinen mit dem nétigen Kollodium versehen.

Kunstseidefabriken, die nicht mit Luftdruck arbeiten, verwenden Spinn-
kompressoren, vollkommen &hnlich den frither beschriebenen Kollodiumkom-
pressoren. Durch den einen Hahn fliet unter dem mit Wasserdruck gehobenen
Kolben aus dem Vorratskessel Kollodium zu, das durch den zweiten Hahn beim
Herunterpressen des Kolbens nach den Spinnereileitungen gedriickt wird. Dieser
Druck, der Viskositit des Kollodiums entsprechend geregelt, wechselt in den
verschiedenen Anlagen je nach den Bedingungen zwischen 30 bis 60 Atm.

Betriebe, die das Filtrieren mittels Druckluft ausiiben, vermeiden manchmal
auch die Spinnkompressoren und spinnen ebenfalls mit Zuhilfenahme von Druck-
luft. In diesem Falle verwendet man sehr starkwandige, kleinere, stehende
Kessel, welche durch einen entsprechend grofien Hahn mit Kollodium gefiillt
werden. Die oben eingeleitete Druckluft férdert das Kollodium durch den
zweiten Hahn nach der Spinnereileitung. Manometer und einstellbares Sicher-
heitsventil erlauben das genaue Einhalten des nétigen Druckes.

Ob das Kollodium mit Kompressoren oder mit Luftdruck filtriert wird, das
einmalige Filtrieren geniigt nicht vollkommen, und man liBt das ausgeruhte
(reife) Kollodium noch eine kleinere Filterbatterie passieren, bevor es nach der
Spinnerei oder zu den Lagerkesseln gefithrt wird.

Um den SpinnprozeS ja nicht zu unterbrechen, miissen von den Spinn-
kompressoren oder von den PreBkesseln mindestens zwei aufgestellt sein, damit,
wihrend der eine fiir die Spinnerei arbeitet, der andere mit Kollodium gefiillt
werden kann.

Der zur Bedienung der Kollodiumkompressoren notige Wasserdruck wird
durch die allgemein bekannten doppelwirkenden Hochdruck-Wasserpumpen ge-
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liefert, welche jedoch, um die ruckweise ausgeiibten Stofle in ganz gleichméaBigen
Druck zu verwandeln, erst durch einen Akkumulator mit den Kollodiumkom-
pressoren verbunden sind. Zumindest zwei Wasserdruckaggregate stehen be-
standig im Betrieb, um die Arbeit der Spinnkompressoren von dem filtrierenden
Kompressor vollig unabhéngig zu gestalten.

Die Druckluft wird durch die ebenfalls allgemein bekannten Druckluftkom-
pressoren erzeugt. Fir die GleichméBigkeit des Druckes sorgt ein dazwischen
geschalteter, mit Manometer versehener Druckluftkessel.

Allgemein wird in den Kunstseidebetrieben das Bewegen des Kollodiums zum
Filtrieren, Lagern und Verspinnen auf zwei, streng genommen auf drei Arten
vorgenommen. Fiir das Entleeren der Mischtrommeln, gleichzeitiges Filtrieren,
Transportieren und fiir das Verspinnen des Kollodiums wird entweder nur
Druckluft verwendet oder aber werden diese Arbeiten nur mit Wasserdruck
bewerkstelligt. Die dritte Moglichkeit wird durch das Kombinieren der beiden
ersten geschaffen und gelangt in den GrofB3betrieben derart zur Ausfithrung, daf3
das Spinnen mit Wasserdruck, alle anderen Arbeiten mit Luftdruck bewéltigt
werden. Unwillkiirlich drangt sich die Frage auf, welche von den drei Betriebs-
arten die zweckdienlichste sei.

Das Arbeiten nur mit Druckluft setzt nach der Fertigstellung des Kollodiums
ein. Das Herausdriicken der Masse aus den Mischtrommeln und gleichzeitiges
Weiterfithren durch die Filter bis zu den Lagerkesseln besorgt der hohe Luft-
druck, weshalb besonders stark gebaute Mischtrommeln und Filter nétig sind.
Um ein zweites Filtrieren und das Transportieren des Kollodiums nach den
Spinnreservoirs zu ermoglichen, sind die grofen Lagerkessel und die zweite
Filterstation ebenfalls dem hohen Druck entsprechend herzustellen, desgleichen die
Spinnreservoire, die das Kollodium der Spinnerei zufiihren. Der direkten Druck-
luft sind demnach die Mischtrommeln, die Lagerkessel und die Spinnreservoire
ausgesetzt, in welchen das Kollodium wahrend des Betriebes allméahlich durch
Druckluft ersetzt wird. Der oberhalb des Kollodiums sich bildende Raum
enthilt demnach wahrend des Betriebes das 30 bis 40fache Volumen — ent-
sprechend dem Drucke, den man bei diesem Verfahren nicht zu hoch wéihlt —
an Atheralkoholdimpfen geschwingerter Luft, also eines der explosivsten
Gemische, das durch irgendeine Ursache entflammt, die schrecklichste
Wirkung ausiiben muf}. Dieses Verfahren birgt demnach Gefahrmomente in
sich, die mit absoluter Sicherheit weder zu beheben noch vorauszusehen sind.

Welch verheerende Wirkung ein unter Druck stehendes Gemenge von Atheralkohol
und Luft bei Entziindung ausiiben kann, beweist die Explosion einer Mischtrommel (Ma-
laxeur), die vor vielen Jahren in einer auslindischen Chardonnet-Kunstseidefabrik statt-
gefunden hat.

Die photographische Aufnahme (Abb.24) besitzt dadurch ein besonderes Interesse,
daf} sie zufalligerweise vier Tage vor der Explosion entstand und den Arbeitsraum mit der
Einrichtung, sogar mit den Arbeitern zeigt, von denen sechs um ihr Leben gekommen sind.
Die rechts stehenden Mischtrommeln besafien die Léinge von 2 m und einen Durchmesser
von 1 m, ihr Inhalt betrug anndhernd 2 cbm. Aus 25 mm starkem Kesselblech hergestellt,
waren sie noch seitlich durch vierfach genietete Uberlappungen, das Mannloch durch drei-
fach genietetes Doppelblech verstirkt. Die Innenverkleidung bestand aus 2 mm starkem, gut
verzinntem Kupferblech. Die um ihre Léingsachse drehbaren Kessel wurden durch, durch
die Transmission angetriebene Schneckenrader in Bewegung gehalten. Der normale Be-
triebsdruck betrug 30 Atm. — wie wir sehen, weit unterhalb der den Dimensionen ent-
sprechenden Festigkeitsgrenze der Kessel — und konnte auch nicht erhéht werden, ohne
die Plomben der beiden Sicherheitsventile des im Nebenraum befindlichen Luftkompressors
zu beschédigen.

Die von links gerechnet dritte Mischtrommel explodierte in dem Augenblick — wie es
spater mit Sicherheit festzustellen war —, als der Arbeiter, aus dem eben ausgedriickten
Kessel, nach Absperren der Druckluftleitung den Druck wieder nehmen wollte, also als
er den Entliiftungshahn des Kessels 6ffnete. In diesem Moment enthielt der Malaxeur durch

5%
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die auf 30 Atm. zusammengepreBte, mit Atheralkoholdimpfen gesittigte Luft ein explo-
sives Gemisch, das unter normalem Druck einen Raum von etwa 60000 | einnehmen wiirde.

Die Kraft der Explosion zerri den Kessel in vier Teile. Ein 385 kg schweres Stiick —
der obere Teil des Mantels — wurde 600 m weit fortgeschleudert. Das zweite, etwa 700 kg
wiegende Stiick — die eine Stirnwand mit einem groBen Teil des Mantels — lag von seinem
urspriinglichen Platz nur 4 m entfernt auf dem eingestiirzten Dach, was die Folgerung
erlaubt, daB es sich vorerst zumindest etwas iiber die Dachhohe erheben mufite. Der dritte
Teil — die andere Stirnwand — traf in seinem Flug einen 5 m hoch und 155 m entfernt auf-
gestellten starken Kessel, driickte ihn gehorig ein, prallte zuriick und gelangte zur Erde.
Endlich der vierte, genau 106 kg schwere Teil — die dreifach vernietete Mannlochverstéirkung
mit einem kleinen Teil des Mantels — wurde erst drei Wochen nach der Explosion im freien
Felde, in einer Entfernung von 940 m, nur mit der Spitze des Mantelteiles aus der Erde
hervorragend, aufgefunden. Abgeschorene Nieten sammelte man in der Umgebung bis
auf 3 km Entfernung.

Abb. 26. Kollodiumherstellungsanlage nach der Explosion.

Der den Hahn o6ffnende Arbeiter und ein zweiter unweit stehender, wurden in Stiicke
zerrissen. Weitere drei, die Filter bedienenden Arbeiter lagen bei den Filtern, vollkommen
verkohlt, ohne jedoch auch nur in geringstem verstiimmelt zu sein, wihrend einen eben
zuriickkehrenden Filterarbeiter die umgelegte Wand unmittelbar vor dem Gebdude er-
driickte. Das siebente Opfer war ein junges Middchen aus der benachbarten Spinnerei, das
durch die weggerissene Tiir schwer verletzt, nach einigen Stunden verschied. Von dem im
Raume befindlichen Arbeitern kam ein einziger mit dem Leben davon, wunderbarerweise
sogar ohne schwere Verletzungen, der Kollodiumkompressor-Wérter, der dicht hinter
der enorm massiven Presse stehend nicht nur gegen Sprengstiicke, sondern auch gegen die
Stichflamme geschiitzt war.

Abb. 26 zeigt denselben Raum, den wir in Abb. 24 sehen konnen, nach der Explosion.
Vor den weill getiinchten, isolierten Kollodiumlagerkesseln (4 Stiick) ist noch der stehende
Kompressor sichtbar.

Die ganze frontale Wand des 45 m langen Arbeitsraumes wurde, ohne zertriimmert oder
weggeschleudert zu werden, einfach auf die Erde hingestreckt, sogar die Fensterrahmen
hielten fest. Das Dach, durch den Druck erst gehoben, dann seiner Stiitze beraubt, stiirzte
ein. Die massivere parallele Wand ist des Bewurfs teilweise beraubt und durch einen Sténder
der explodierten Mischtrommel sozusagen durchschossen worden. Die aus 32 Filtern
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bestandene Batterie war verschoben, teilweise zertriimmert (Abb. 27, im Vordergrund die
Tellerfilter). Die den explodierten benachbarten Mischtrommeln samt ihren Lagerbscken
und Schneckenantrieben wurden aus dem Fundament gerissen und umgestiirzt.

Die eigentliche Ursache der Explosion konnte nicht entdeckt werden. Leichtsinn,
Unachtsamkeit waren nach gewissenhaft durchgefihrter und deshalb iiberzeugend wirken-
der Untersuchung auszuschalten. Wenn wir das eigenartige Verhalten der Dampfe mancher
leichtfliichtigen Substanzen — Ather, Benzin usw. — vor Augen halten, diirfte die  Explosions-
ursache mit Wahrscheinlichkeit auf elektrische Entladung zuriickzufiihren sein.

Um die Gefahrlichkeit des mit Druckluft arbeitenden Betriebes zu verhiiten,
schien der sicherste Weg, die Luft als Kraftvermittler ginzlich auszuschlieen
und das Bewegen des Kollodiums nur auf Maschinen zu iibertragen. So bildete
sich das schon frither geschilderte Verfahren aus, welches das Bewegen, Filtrieren

Abb. 27. Filteranlage nach der Explosion.

und Verspinnen des Kollodiums auf dem Prinzip der Bramahschen Presse
fuBlend, durch groBe mit Wasserdruck bewegte Kolbenpressen, den Kollodium-
kompressoren, durchfiihrte.

Das Kollodium wird ebenfalls in den Malaxeuren hergestellt, die nicht mehr
auf groffen Druck bemessen sein miissen, da aus ihnen die Masse durch ent-
sprechend weite Leitungen, durch ihr eigenes Gewicht zu den tief gestellten
Kollodiumkompressoren flieit. Desgleichen sind die Kollodiumlagerkessel eben-
falls nicht auf Druck berechnet und kann die Masse aus ihnen frei nach den
Kompressoren abflieen, da die ersteren in entsprechender Héhe angebracht
sind. Das beim Filtrieren und Spinnen stattfindende Driicken des Kollodiums
besorgen die Druckkolben der Kollodiumkompressoren und da hierbei jede
Gefahr ginzlich ausgeschlossen ist, kann der Druck sehr hoch, so hoch als
es die Bauart der Apparate und Leitungen zuldBt, gesteigert werden. Man
pflegt auch bei diesem Verfahren tatsichlich einen wesentlich hoheren Druck —
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40 bis 60 Atm., evtl. noch dariiber — als beim vorher geschilderten zu ver-
wenden.

Wie ersichtlich, ist diese Fabrikationsmethode vollkommen gefahrlos, ab-
gesehen von der Gefahr, die das Hantieren mit feuergefdhrlichen und leicht
fliichtigen brennbaren Stoffen iiberhaupt in sich birgt, und wiirde das Druck-
luftverfahren auch in jeder Hinsicht iibertreffen, beséfe sie nicht zwei Nachteile:

Der erste, der finanzielle Nachteil, dall die Anschaffungskosten wesentlich,
die Instandhaltungs- und Betriebskosten erheblich hoher sind als bei der vorigen
Betriebsmethode. Die groBen, sehr stark gebauten Kollodiumkompressoren,
von denen zumindest fiinf Stiick erforderlich sind, sind sehr kostspielig und ihre
Instandhaltung — wie z. B. das oft nétige Einsetzen der teueren Dichtungsringe,
Verpackungen, dann die Reparatur der leicht zu beschddigenden verzinnten
Kupferverkleidungen — ist ebenfalls mit bestédndigen Auslagen verbunden.

Der zweite Nachteil ist, da mit Spinnkompressoren trotz der prizisesten
Konstruktionen niemals der gleichméfBige Einzelfaden erreicht werden kann
als mit den Druckluftkesseln. Es liegt in der Natur der Sache, daB3 der Kolben
des Kompressors in seiner Fithrung an verhaltnismaBig grofer Fliche, an Dich-
tungsmaterial und Dichtungsringen anliegend, starke Reibung erleidet. Diese
Reibung dndert sich beim Bewegen des Kolbens von Millimeter zu Millimeter
und. beeinfluBt natiirlich auch den ausgeiibten Druck. Wieweit diese relativ
rasch aufeinander folgenden Druckschwankungen auf den gesponnenen Einzel-
faden einwirken, zeigten erst langwierige, praktische Versuche, deren Ergebnis
kurz wie folgt zusammengefat werden kann: mit sog. eingelaufenen Spinn-
kompressoren erzeugte Einzelfiden — undenitriert — weisen Querschnitts-
differenzen von 8 bis 179/, neu gedichtete, noch nicht eingelaufene von 14 bis
339/, auf. Ganz unglaublich erscheinende Werte, da man doch annehmen sollte,
dal die Elastizitat der Metalleitungen und die des Kollodiums selbst die aufein-
anderfolgenden feinen St6Be bis zu einem gewissen Grad ausgleichen mii3te.

Bei diesem Verfahren wird noch als storend empfunden, dal das Kollodium
mit groBen, sich reibenden Metallflichen — sogar nach dem Filtrieren — in
Berithrung kommt (Kolben und Gehéduseflichen), wodurch es niemals so rein
erhéltlich ist wie beim Druckluftverfahren.

Die dritte Betriebsart wire die kombinierte, wo also fiir das Filtrieren der mit
Wasserdruck betriebene Kollodiumkompressor und fiir das Spinnen der mit
Druckluft bediente Kollodiumkessel genommen wird. Die gréBten Nachteile der
zwei fritheren Verfahren konnen so auf ein Minimum beschrinkt, dafiir simtliche
Vorteile vereinigt werden. Nur noch die verhaltnismaBig kleinen Prefkessel
kénnen ein explosives Gasgemenge enthalten, doch auch das laBt sich vermeiden,
wenn statt Luft, Kohlensiure oder inerte, saurestofffreie Gase genommen
werden, was gegenwirtig kaum mehr auf Schwierigkeiten st6t, um so weniger,
da doch nur noch von kleinen Mengen die Rede ist.

Somit hétten wir in dieser letzten kombinierten Betriebsweise die praktischste
Art der Vorbereitung des Kollodiums gefunden und fiigen noch hinzu, daf§ in
den meisten Fabriken tatsichlich diese eingefiihrt wird.

Noch einmal will ich auf das Druckluftverfahren mit der Bemerkung zuriick-
kommen, daf im Falle die Kompressoren statt mit Luft mit sauerstofffreien
Gasen gespeist wiirden, also in die Malaxeure, Kessel usw. kein Sauerstoff mehr
gerite, diese Betriebsmethode entschieden als die praktischste und billigste
zu entwickeln wire. Die Frage ist insofern zeitgemil}, als wegen der Zuriick-
gewinnnug des Alkohols und des Athers die aus den verschiedenen Kesseln
stammenden Gase nicht mehr nutzlos ins Freie, sondern zu der Zuriickgewinnungs-
anlage geleitet werden. Es bildet keine groflen technischen Schwierigkeiten,
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diese sauerstoffreien Gase nach Entziehung des Atheralkohols wieder nach den
Luft- bzw. Gaskompressoren zu leiten. Einige Fabriken haben diesen neuen
Weg bereits eingeschlagen und berichten von hervorragenden Resultaten.

Nach allen Verfahren mull das Kollodium zur Entfernung der nicht loslichen
Fremdkorper unbedingt filtriert werden. Um die die Fadenbildung oder Faden-
festigkeit beeinflussenden Teilchen auch sicher zu entfernen, wird ein zweites,
ja sogar — wie wir das sehen werden — in den Spinnmaschinen ein drittes und
viertes Filtrieren eingeschaltet. Damit das Kollodium gut filtrierbar und gut
verspinnbar sei, mul3 die Nitrozellulose, aus der es hergestellt ist, Eigenschaften
besitzen, die mit ihrer scheinbaren chemischen Zusammensetzung, wie das
schon erwahnt wurde, leider kaum in Beziehung stehen. Der Praktiker
beurteilt mit ziemlicher Sicherheit die Brauchbarkeit der frischen Lésung, doch
keinesfalls die der noch ungelosten Kollodiumwolle. Um unangenehme Uber-
raschungen zu vermeiden, ist die weitestgehende Untersuchung moglichst noch
vor dem Ansetzen (Bezeichnung im Betrieb fiir das Fiillen der Malaxeure) zu
empfehlen.

Diese Untersuchung soll sich zumindest auf 1. die Feuchtigkeit, 2. den
Stickstoffgehalt, 3. das Awussehen im Polarisationsmikroskop,
4. die Viskositdt und 5. die Filtrierbarkeit erstrecken.

Betreffs der Ausfilhrung der Untersuchungen kann, wie das schon wiederholt
geschehen ist, auf Lunge-Berl, Chemisch-technische Untersuchungs-
methoden hingewiesen werden. Folgende Bemerkungen sollen noch als Er-
ginzung dienen:

Die Feuchtigkeit ist ganz genau zu bestimmen, um den Stickstoffgehalt auf
Trockensubstanz berechnen zu kénnen. Stickstoffgehaltsbestimmung, wie
im Bd. I, S. 199 und 781 bzw. Bd. I1, S. 1246 des genannten Werkes beschrieben.
Viskositédtsbestimmung, meistens nach Cochius — oft nach eigenen Me-
thoden — Bd. II, S. 1251.

Das Aussehen der Nitrozellulose im Polarisationsmikroskop ist in der Fach-
literatur verschiedentlich erwahnt, ohne dal dem Bilde bei der Beurteilung der
Nitrowolle eine bestimmte Rolle zugewiesen ware. Weit entfernt, hier irgend-
welche diesbeziiglich kritischen Bemerkungen einzuschalten, will ich nur be-
merken, dafl man das Bild zwischen gekreuzten Nikols fiir die Beurteilung der
Loslichkeit und Filtrierbarkeit der Kollodiumwollen sehr bald als ein ganz vor-
treffliches Hilfsmittel kennen lernt, wenn vergleichende Versuche erst den
Schliissel dafiir finden lassen. Betont soll sein — und vielleicht liegt hier der
Grund der MiBerfolge —, daB nur wasserfreie Nitrozellulose geniigend charak-
teristische Bilder liefert, weshalb zwei- bis dreimaliges Trocknen in starkem
Alkohol und die Betrachtung der Fasern ebenfalls in Alkohol erforderlich ist.

Die Bestimmung der Filtrierbarkeit des Kollodiums ist von groSter
praktischer Bedeutung. Sie wird leider nicht geniigend gewiirdigt, wahrschein-
lich, weil den meisten Fabriken eine schnelle und doch zuverlissige Methode
unbekannt ist. Auch die Literatur beschiftigt sich nicht mit dieser Frage und
die wenigen diese Bestimmung — meistens nach eigenen Methoden — ausfiihren-
den Betriebe sehen keine Veranlassung, die Aufmerksamkeit der Konkurrenten
wachzurufen.

Ein sehr zweckméafiger und gut vergleichbare Resultate liefernder Bestim-
mungsapparat ist in Abb. 28 abgebildet.

Auf einem etwa 200 ccm fassenden Glaszylinder A, der oberhalb des Bodens
einen seitlichen, mit einem Glasstopfen verschlieBbaren Tubus triagt, ist ein
kleiner Trichter B aufgeschliffen, der durch die Klammer £ oder durch ein Kaut-
schukband festgehalten werden kann. Der Zylinder wird auf einen zweiten
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stehenden Zylinder C gestiilpt, an dessen Rand er locker aufsitzt. Der zweite
Zylinder ist kalibriert, doch so, daB der O-Strich der Einteilung in einer Héhe
von etwa 5ccm beginnt. Nun setzt sich die Einteilung bis 50 ccm fort. Der
Teilstrich 25 ist besonders hervorgehoben. Die Arbeitsweise ist die folgende:
In den Zylinder — ohne Trichter — wird die zu untersuchende feuchte
Nitrozellulose eingewogen und mit 150 ccm Melange begossen, hierauf die
abgeschliffene Offnung mit einer kleinen auf den Schliff
passenden runden Glasscheibe verschlossen, die Scheibe
festgehalten und der Inhalt tiichtig durchgeschiittelt.
Der Zylinder soll vier oder sechs Stunden — die ein-
mal gewihlte Zeitdauer ist bei jeder Bestimmung ge-
nau einzuhalten — beiseite gestellt und wahrend dieser
Zeit noch ofters durchgeschiittelt werden. Man bereitet
anderseits ein kleines Filterchen vor. Aus feiner Seiden-
gaze (Miihlner-Gaze, Seidenpongée) schneidet man ein
kreisrundes Stiick in der GroBe des Glasplattchens aus
und taucht es auf einige Minuten in eine Atheralkohol-
mischung. Nun ersetzt man das verschlieBende Glasplatt-
chen des Zylinders, dessen Inhalt nochmals durchge-
schiittelt worden, mit dem kurz abgetropften Filterchen,
setzt den Trichter auf, klemmt ihn fest und stiilpt das
Ganze auf den MeBzylinder. Um den Apparat vor Um-
kippen zu schiitzen, kann er in einem Stativ befestigt
werden. Der Stopfen D wird sofort entfernt. Das Fil-
trieren setzt rasch ein und, sobald die abtropfende Fliissig-
keit den O-Strich erreicht hat, fingt man an die Zeit zu
beobachten. Je nach der Filtrierbarkeit der Losung wird
der Teilstrich 25 in kiirzerer oder lingerer Zeit erreicht,
in einem viel lingeren Zeitraum der Teilstrich 50.

Nun haben wir drei Werte, die gesamte Filtrierdauer,
dann die Zeit der Filtrierung der ersten 25 ccm und die
der zweiten 25 ccm-Lésung. Bezeichnen wir sie der Reihen-
folge nach mit Z, @ und b. Je groBler Z; um so" langsamer
filtriert natiirlich die Losung, je grofer b gegeniiber a, um

so ungleichméBiger ist das Kollodium; ist der Wert TI;

sehr grof}, so enthélt das Kollodium sogenannte gelati-
nierende Nitrozellulosen, die es fiir das Spinnen génzlich
ungeeignet machen. Um die Filtrierbarkeit des Kollodiums
mit einer Zahl zu bezeichnen, kann das Verhéltnis der drei Werte durch die —

Abb. 28. Kollodium-
filtrierapparat.

Z
iibrigens ganz willkiirliche — Formel P F angegeben werden (nicht —Z—) , WO

b
F der Filtrierbarkeitsmodulus genannt wird.

Durch einige mit verschiedenen Nitrozellulosen ausgefiihrten Bestimmungen
wird der Beweis geliefert, wie gut vergleichbare Werte auf diese Weise zu er-
halten sind und wie sogar die kleinste Abweichung in den Eigenschaften der
Nitrozellulosen den Filtrierbarkeitsmodul beeinfluf3t.

Die Konzentration der zu untersuchenden Losungen muf} unbedingt immer
dieselbe sein, was wegen der wechselnden Feuchtigkeit der Nitrozellulosen eine
ziemlich schwierig einzuhaltende Bedingung und nur durchfiihrbar ist, wenn
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nach vorhergegangener genauer Feuchtigkeitsbestimmung die abzuwiegende
Menge des zu untersuchenden Stoffes berechnet wird. Um dem Ubelstand
vorzubeugen, versuchte man trockene Kollodiumwolle fiir den Versuch zu ver-
wenden und ihr das fehlende Wasser kurz vor dem Auflésen zuzusetzen. Ver-
gleichende Versuche zeigten jedoch sehr groe Abweichungen und bewiesen die
Richtigkeit der von Graf Chardonnet aufgestellten Behauptung, daf die
physikalischen Eigenschaften der einmal getrockneten Nitrozellulosen von denen
der nicht getrockneten abweichen.

Wenn die Untersuchung mit dem beschriebenen Apparat durchgefiihrt wird,
erscheint eine Einwage von 1,5g oder 3,0 g Trockengewicht entsprechender
feuchter Nitrozellulose am zweckdienlichsten zu sein.

Selbstverstandlich ist ein gewisser Zusammenhang zwischen Filtrierbarkeit
und Viskositdt der Kollodiumlésungen unverkennbar und bildet der Vergleich
der beiden Werte noch weitere Stiitzpunkte fir die Beurteilung der Spinn-
16sungen.

Das Verspinnen des Kollodiums.

Fiir die betriebsmafBige Herstellung des Kunstseidefadens bediente sich Graf
Chardonnet urspriinglich des sog. NaBspinnverfahrens und verwendete hierzu
eine Maschine (D.R.P. Nr. 56331), welche wegen ihrer Kompliziertheit vom Er-
finder selbst bald durch einfachere Konstruktionen ersetzt wurde. Das Prinzip
des NaBspinnverfahrens besteht in dem Hineinspritzen des Kollodiums in Wasser
und Aufhaspeln der zu einem Faden geronnenen Nitrozellulose. Wenn auch
dieses Prinzip fiir andere Kunstseideherstellungsverfahren noch heute ange-
wendet wird, so verlor es seine Bedeutung fir die Nitroseideindustrie voll-
kommen durch die Erfindung, Kollodium ohne ein Koagulierungsmittel einfach
an der Luft zu verspinnen.

Die Fadenbildung aus Kollodium auf nassem Wege betrachtete Graf Char-
donnet stets nur als einen Notbehelf. Er wullte genau, dal geniigend kon-
zentrierte Kollodiumlésungen auch an der Luft zu einem Faden ausgezogen
werden konnen, doch die technischen Mdéglichkeiten, so hoch viskose Losungen
praktisch zu verwenden, fehlten ihm ginzlich; diese wurden erst durch die Ein-
fiihrung der feuchten Nitrozellulosen geschaffen, wodurch es gelang, auch we-
niger konzentrierte Losungen, die ihrem Gerinnungspunkte entsprechend nahe-
gebracht sind, zu verspinnen. Das Trockenspinnen ist demnach eigentlich nicht
durch die feuchte Nitrozellulose, sondern durch den Wassergehalt des Kollodiums
ermoéglicht, hangt also nicht — wie Graf Chardonnet behauptete — mit dem
chemisch gebundenen Wasser der Nitrozellulose zusammen.

Daf} das Trockenspinnen nur mit dem Wassergehalt des Kollodiums in Zusammenhang
gebracht werden kann, doch mit dem chemisch gebundenen Wasser der Nitrozellulose nichts
zu schaffen hat, beweisen einesteils die Verfahren, welche das Trockenspinnen mit 6 bis 45
Wasser enthaltenden Kollodiumwollen ausiiben (Douge Fr.P. 313453, Lacroix Fr.P. 351265),
andernteils die Tatsache, dafl Kollodiumlésungen, die aus trockener Nitrozellulose und
Atheralkohol mit vorsichtig erfolgter Zugabe von Wasser hergestellt sind, ohne besondere
Schwierigkeiten an der Luft verspinnbar sind.

Da der praktische Vorgang des NaBspinnens bei den anderen Kunstseideher-
stellungsverfahren hinreichend beschrieben wird, erscheint es iiberfliissig, uns
hier mit diesem fiir die Nitrokunstseidefabrikation nur noch historischen Wert
besitzenden Verfahren weiter zu beschéftigen.

Durch das Einfithren des Trockenspinnens vereinfachte sich die betriebs-
miBige Herstellungsweise der Fiaden ungemein, die Konstruktion der Spinn-
maschinen wurde handlicher und wesentlich billiger und erméglichte auch eine
betrichtliche Steigerung der Produktion.
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Die iiblichen Spinnmaschinen in ihrer gegenwirtigen Ausfiihrungsart
konnen folgendermafien beschrieben werden:

Auf ein weites, starkwandiges, innen verzinntes Kupferrohr A (Abb. 29)
sind kleine Héhne, moglichst dicht aneinander, einreihig angeordnet. An dem
oberen Schenkel, dem meist aus Phosphorbronze angefertigten Hahne B, wird
die sog. Spinndiise C, durch den Holldnder D angeschraubt. Ein kleiner auf
die Diise aufgezogener Gummiring E verhiitet das Brechen der Glasréhrchen.
Das dichte AnschlieBen an die obere Offnung des Hahnes sichert ein weicher
Kartonring F, der gleichzeitig durch ein angeklebtes, kleines Seidenpongée-
Filterchen die letzten Reste von Verunreinigungen des Kollodiums zuriickhilt.

Oberhalb jeder Diise bzw. jeden Hahnes, parallel mit der Kupferleitung, in
einer Hohe von etwa 30 cm lauft ein schmales Brett, in welches die zur Fiihrung
der aus den Diisen gezogenen Fiden dienenden emaillierte Stifte angeschraubt
sind. Je nach der Feinheit des gewiinschten Gespinstes werden mehrere ein-

zelne Féaden auf Holzrollen vereinigt aufgehaspelt.
Die Vereinigung der Faden besorgen kleine email-
lierte oder aus Kupferdraht hergestellte V-férmige
Gabeln — Fadenfithrer — von welchen je eine
vor jeder Spule auf einer Leitstange angebracht
ist. Die Leitstange und mit ihr die Fadenfiihrer
erhalten eine hin und her gehende Bewegung,
deren Hub etwa 3/, der Spulenlange entspricht.
Diese Bewegung ermoglicht ein kreuzweises Auf-
haspeln, wobei die einzelnen Windungen in gro-
Berem Zwischenraum nebeneinander zu liegen
kommen. Diese lockere Kreuzhaspelung ermog-
licht einesteils den Zutritt der Luft und damit
das weitgehendste Verdampfen des Losungs-
mittels, anderseits erleichtert sie das spéter
vorzunehmende Abhaspeln.
Die Holzspulen, die durch ihre Drehbewegung
eigentlich das Spinnen, also das Ziehen der
Abb. 29. Fassung der Spinndiise Einzelfaden besorgen, konnen nicht axial ange-
fiir Trockenspinnen. trieben werden, da doch die Abzugsgeschwindig-
keit in dem Malle sich vergréBern wiirde, in
welchem die bereits aufgehaspelte Fadenschichte den Umfang der Spule ver-
groBert. Um die Umfangsgeschwindigkeit stets gleich zu erhalten, werden die
Spulen auf einen Messing- oder Kupferzylinder aufgelegt und durch je zwei
Seitenbacken in dieser Lage lose festgehalten. Die Spulen rollen sozusagen auf
dem sich drehenden und dadurch sie antreibenden Zylinder, behalten ihre ur-
spriingliche Umfangsgeschwindigkeit, wieviel Seide sie auch immer aufnehmen.

Um die zu starke Abniitzung der zwischen den Seitenbacken laufenden
Holzspulen oder das lastige Festklemmen derselben zu vermeiden, werden auch
Spulen mit durchgesteckten Metallachsen verwendet. Die Enden der Metallachse
laufen in senkrecht angebrachten Rillen der beiden Seitenbacken, wodurch die
Auf- und Abbewegung der Spule nicht gehindert, jede seitliche Verschiebung
jedoch ausgeschlossen wird.

Die die Spinndiisen tragende Kupferleitung wird an die Kollodium zufiihrende
Hauptleitung — die natiirlich soviel mit Hiahnen versehene Verzweigungen auf-
weist, als Spinnmaschinen vorhanden sind — angeschlossen. Um aus den Lei-
tungen usw. stammende Verunreinigungen ebenfalls zuriickzuhalten, ist es an-
gezeigt, an der Verbindungsstelle noch ein Filter einzusetzen. Eine in das Rohr
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leicht einschiebbare etwa 12 bis 15 cm lange, gegen das runde Ende zu etwas
konisch zulaufende starke Drahthiilse erlaubt das Einsetzen eines Seidenpongée-
Sickchens. Die Drahthiilse ist auf eine Messingflansche angelotet, welche zwi-
schen den beiden verbundenen Rohrenden festgeklemmt, das Festhalten der
Hiilse erlaubt. Vorausgesetzt, dal die zufiihrende Hauptleitung mit Kollodium
gefiillt ist und unter Druck steht, kann der Zufiihrungshahn getffnet werden,
doch zunéchst nur sehr wenig, um das eben eingesetzte Filter nicht durchzu-
reifen. Der Hahn kann nur dann génzlich geoffnet werden, wenn schon die
Spinnleitung vollkommen gefiillt und die eingeschlossene Luft ausgetrieben ist,
also bereits der volle Druck herrscht. Die kleinen Spinnhéhnchen bleiben so
lange geschlossen, bis die Spinndiisen angeschraubt sind.

Die Spinndiisen bei der Chardonnets:idefabrikation, seit jeher nur aus Glas-
kapillaren bestehend, sind die eigentlichen fadenbildenden Organe der Spinn-
maschinen. Sie werden von den Glashiitten wohl meistens in der in Abb. 30
gezeichneten Form und Dimensionen als sog. Doppeldiisen im groBen bezogen.
Wie ersichtlich, besteht diese Doppeldiise aus einer mittleren Kapillare 4 und
aus zwei an deren Enden angeschmolzenen weiteren Rohrchen B und C. Durch
das Zerschneiden ungefahr bei M entstehen die eigentlichen Spinnorgane. Die
Umbordelung des weiteren Teiles der Glasrohre erméglicht das feste Anschlieen
mittels Uberwurfmutter an das freie
Ende des Spinnhahnes (Abb. 29). B W o E

Da die Fadenbildung von der } — ,,.,..,,______..___._'_‘.3
Konzentration des Kollodiums, von 1’ F y: 2Ty R
dem in der Zeiteinheit aus der Diisen- N o
kapillare austretenden Mengen und Abb. 30. Doppeldiise.
von der Abzugsgeschwindigkeit
der Spule abhiingt, ist es selbstverstandlich, dafl diese drei Faktoren zuein-
ander in einem bestimmten Verhaltnis stehen und die Anderung des einen die
entsprechende Anderung aller anderen bedingt. Bei einer in Betrieb stehenden
Kunstseidefabrik betrachtet man die einmal festgesetzte Abzugsgeschwindig-
keit und die aus den Spinndiisen in der Zeiteinheit austretenden Kollodium-
mengen als nicht zu &dndernde, fixe Werte und #ndert der Viskositdt des
Kollodiums entsprechend nur den Druck. Die aus den einzelnen Spinnréhr-
chen austretenden Kollodiummengen sind nur dann die gleichen, wenn die
Kapillaren in ibren Lingen und auch Offnungsdurchmesser moglichst
vollkommen iibereinstimmen. Von grofler Wichtigkeit ist es demnach, nur
Spinndiisen zu verwenden, welche dieser Anforderung auch in vollstem Mafle
entsprechen, was nur auf Grund einer duBlerst genauen Kontrolle sicher zu er-
zielen ist.

Graf Chardonnet bestimmte die lichte Weite der Kapillare mit Hilfe der mikrosko-
pischen Messung, die Linge derselben unter einer guten Lupe. Da in der Praxis génzlich
ausgeschlossen ist, Kapillaren von konstantem Durchmesser herzustellen, miissen gewisse
Abweichungen gestattet und die Diisen demgeméf sortiert werden. Da fiir unsere Zwecke
nur die aus den Kapillaren austretenden Fliissigkeitsmengen von Wichtigkeit sind, konnen
gewisse Abweichungen in den Offnungsweiten durch die Lange des kapillaren Teiles aus-
geglichen werden, indem man bei groBeren Offnungen lingere, bei kleineren kiirzere
Kapillaren anwendet. Die entsprechenden Lingen sind auf Grund ganz einfacher Be-
rechnung feststellbar, auf Papierstreifen aufgetragen, dienen sie dann als MaBstab fiir das
mit Hilfe von einer Lupe und einem Glasschneidemesser vorzunehmende Zurechtschneiden
der Diisen.

Wenn wir die Dimensionen der in Abb. 30 angegebenen Diisen festhalten und fiir den
Durchmesser der Kapillaréffnung von 0,08 mm z. B. eine Kapillarlinge von 2,0 mm er-
withlen, so ist fiir den Durchmesser von 0,09 mm eine Lénge von 2,5 mm, fiir 0,10 mm 3,1 mm
und fiir 0,11 mm 3,8 mm zu nehmen, um beim Spinnen gleich feine Einzelfiden zu
erhalten.

[ e
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Die eben beschriebene Art der Kontrolle und Vorbereitung der Diisen ist
nicht nur zeitraubend und deshalb teuer, es haften ihr auch Mangel an, die
ziemlich grofle Ungenauigkeit zur Folge haben. Die Kapillaréffnungen sind nur
selten genau kreisrund, oft stark elyptisch, was das Abmessen des Durchmessers
erschwert. Das Abmessen der beizubehaltenden Kapillarlinge wird durch den
allméhlichen Ubergang in das breitere Rohrchen erschwert, so daB jeder scharfe
Fixpunkt fiir die genaue Messung fehlt.

Um diese Ubelstinde, die auf die Feinheit des gesponnenen Fadens von
einem nicht zu unterschitzenden ungiinstigen Einfluf sind, zu beheben, ver-
suchte man die verschiedensten physikalischen Kontrollmethoden anzuwenden,
und fand auch einige mehr oder weniger zweckdienliche Verfahren, von welchen
das folgende mit sehr gutem Erfolge anzuwenden ist:

Das Abschneiden der Diisen auf die nétige Lange geschieht mit Hilfe des in
Abb. 31 abgebildeten kleinen Apparates. Der um seine senkrechte Achse in
der Hiilse B drehbare kreisrunde Tisch aus GuBeisen 4 trigt vom Mittel-

punkte des Tisches genau in

gleichen Abstéanden vier Stell -

schrauben C, welche an

ihren Enden das Festklemmen

je einer Nadel durch die

Laufschraube D ermog-

lichen. Auf diese in sehr lang-

gezogene Spitze auslaufen-

den Nadeln (englische Stahl-

nadeln) werden die Spinn-

diisen aufgesteckt und liegen

mit der Lotstelle bzw. mit

den Kapillarenden je nach

der OffnungsgréBe tiefer oder

etwas hoher auf die Nadel-

spitzen auf. Das Abschnei-

Abb. 31. Diisenschneidapparat. den der Diisen besorgt die sich

sehr rasch drehende Kkleine

Stahlscheibe E, welche mittels des abgebildeten einfachen Mechanismus

durch eine Transmission oder einen kleinen Motor angetrieben wird. Diese Ab-

schneidevorrichtung ist so nahe an das Tischchen heranzuriicken, dafl die beim

Drehen des Tischchens vor der wagerechten Messerscheibe voriibergefiihrten
Diisen durch die rotierende Scheibe leicht geritzt werden.

Die ganz genau auf gleicher Héhe eingestellten Nadelspitzen befinden sich
von der Schneidebene des Messers in einem vertikalen Abstand, der der Kapillar-
linge der feinsten Spinndiisentffnung entspricht; z. B. ist in dem angenom-
menen Fall, wo Kapillardurchmesser von 0,08 mm bis 0,11 mm und Léangen
von 2,0 bis 3,8 mm gewéhlt sind, der senkrechte Abstand der Nadelspitzen von
der Scheibe 2,0 mm.

Nun wird das Anritzen sémtlicher Diisen vorgenommen, wobei die meisten
schon auseinanderfallen, besonders wenn die Messerscheibe etwas zu nahe an die
Diisen gedriickt war. Die anderen brechen bei dem kleinsten Kraftaufwand glatt
entzwei und nur selten wird durch nochmaliges Ritzen nachzuhelfen sein.

DaB die abgeschnittenen Diisen auch den an sie gestellten Anforderungen
geniigen, kann auf verschiedene Arten gepriift werden; die zuverldssigsten sind
auf der Bestimmung der in der Zeiteinheit durch die Diisentffnung ausstrémen-
den Fliissigkeits- oder Gasmengen basiert. Ein sehr rasches und sicheres Arbeiten
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ermoglicht die Abb. 32 abgebildete Vorrichtung, mit welcher die Flammen-
linge eines durch die Diisentffnung austretenden Gases bestimmt wird.

Im wesentlichen besteht die Vorrichtung aus dem mit langlichem Schlitz B versehenen
oben offenen Eisenblechzylinder 4. Genau in der Mitte des Zylinderbodens ist eine kleinere,
ganz schwach konische, aufgeschlitzte Hiilse D durchgesteckt und befestigt. Der untere
Rand der Hiilse ist auswarts, der obere einwirts gebogen, um einerseits das Einfiihren der
Diisen zu erleichtern, anderseits sie jedoch nur genau bis zum obern Rand vorschieben zu
kénnen. Der in dem Stativ § festgehaltene Zylinder bekommt noch einige ganz feine Quer-
schlitzen F; und F, und einen kurz oberhalb der Hiilse angebrachten breitern Schlitz E.
Durch den Gummistopfen & ist der gebogene Gaszufiihrungsarm J gesteckt, welcher,
um das Kniestiick H drehbar angeordnet, durch das Gewicht K die Spinndiise L an den

Schlitze F; als ma- Abb. 32. Diisenpriifapparat.

ximale und F, als

minimale Groflen an den Mantel angebracht. Bei der Kontrolle werden nun
samtliche Diisen, die eine iiber F'; hinausragende Flamme ergeben, als unbrauch-
bar ausgeschieden, wihrend die mit kleineren Flammenlingen als F, durch ent-
sprechende Verkiirzung ebenfalls noch gut brauchbare Diisen ergeben kénnen.

Sind die Spinndiisen kontrolliert, so bekommen sie kleine Gummiringe
(Abb. 29, E) iibergestreift, dann durch die Uberwurfmutter D gesteckt, erhalten
sie die kleinen Filterchen F aufgelegt.

Das Filterchen stellt man aus ganz feinem Seidenpongé folgendermaBen her: nicht
allzuharte, etwa 1 mm starke Pappdeckel werden auf einer Seite mit gutem Kleb-
mittel {iberzogen und getrocknet, dann in entsprechenden Abstinden mit der lichten Weite
«der umgebordelten Spinndiisenenden konformen Lochern versehen (ausgestanzt), worauf
das Seidenpongé auf die angefeuchtete geleimte Seite des Pappdeckels angepre3t wird.

Nun sind mit einem Locheisen, dem &ufieren Durchmesser der umgebérdelten Spinndiisen
entsprechend, die Filterchen auszustanzen.
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Die vorbereiteten Spinndiisen kénnen nunmehr an die Spinnmaschine an-
geschraubt werden, was mit Hilfe eines kleinen Schraubenschliissels geschieht.
Ein zweiter Schliissel ermoglicht das Herumdrehen der Spinnhahnkiicken, welche
mit freier Hand bei dem herrschenden Drucke keinesfalls zu bewegen wiren.
Nach langsamem Offnen des Hahnes tritt das Kollodium aus den Kapillar-
6ffnungen und bildet einen Wulst, welchen der Arbeiter mit zwei Fingern fassend
in gleichméfBigem Zuge aufwirts bewegend auf die sich drehende Spule driickt.
An der immer etwas rauhen Fliche der Holzspule — die meistens auch noch an-
gefeuchtet ist — haftet der Faden sofort und wird nunmehr ohne Unterbre-
chung gezogen und aufgehaspelt. Sind sémtliche Diisen in Tétigkeit getreten,
,,Montieren‘‘ lautet die iibliche Bezeichnung, so wird der auf das Kollodium
ausgeiibte Spinndruck soweit verringert, als es ohne Abreilen der Faden
moglich ist.

Beim Beobachten des gezogenen Fadens mittels eines VergréBerungsglases
an einer richtig arbietenden Spinnmaschine, soll das aus den Diisenéffnungen
austretende Kollodium keine zylindrische, vielmehr eine stark trichterartige
Form aufweisen, wobei der Fadendurchmesser schon kurz oberhalb der Offnung
zumindest 1/, seiner urspriinglichen Stirke einbiiit. Ist der Ubergang nicht
trichterartig, sondern nur ein allmahlicher, so ist der Druck zu hoch; wird
beim Abzug die eben geronnene Masse ungeniigend gedehnt, dann entstehen
verhédltnismaBig grobe Einzelfiden. Im normalen Betriebe sind von Zeit zu Zeit
von den verschiedensten Spulen Muster zu nehmen und dann nach dem ge-
fundenen Feinheitsgrad der Spinndruck zu regeln. Auf dem von der Spinndiisen-
6ffnung bis zu der Spule zuriickgelegten meist 80 bis 120 cm langen Weg mufl
das gezogene Kollodium unbedingt so weit erstarren, daf3 die vereinigten Einzel-
faden nicht mehr zusammenkleben. Das kann nur durch das Verdampfen ent-
sprechender Mengen von Losungsmitteln erreicht werden, weshalb man fiir ge-
niigend hohe Temperatur und starke Luftzirkulation zu sorgen hat.

Als man auf das Zuriickgewinnen der Losungsmittel noch keinen besonderen
Wert legte, verursachte das rasche Wegsaugen der Dampfe keine grole Schwierig-
keit. Unterhalb von je zwei Spinnleitungen — also in der Léngsrichtung je
einer Spinnmaschine — in V-férmigen Eisenblechwannen wurden breite, eben-
falls aus Eisenblech hergestellte Leitungen mit durchgelochtem Mantel ein-
gelegt und mit dem unterirdisch verlaufenden Ventilationskanal verbunden.
Der am Ende des Kanals angebrachte Fliigelventilator sog die Luft von den
Spinnmaschinen fort und blies sie durch einen hohen Holzturm ins Freie. Die
frische Luft wurde ebenfalls durch einen Ventilator (oder Exhaustor) dem
Spinnsaale, nachdem sie erst eine Heizkammer passiert hat, unterhalb der
Decke eingeblasen. Auf diese Weise lief sich die Temperatur des Spinnsaales
auf entsprechender Héhe — in den meisten Betrieben auf 26 bis 28°C —
erhalten.

Die schirfer werdende Konkurrenz zwang die Fabrikanten sehr bald zur
Suche nach einem Verfahren, welches mdéglichst vollstandiges Riickgewinnen
der fliichtigen Losemittel ermoglicht. Zuerst trachtete man jedoch, das grofe
Hindernis, die zu starke Verdinnung der Dampfe mit iiberschiissigen Luft-
mengen, zu iiberwinden und bedeckte die nunmehr méglichst klein ausgefiihrten
Spinnmaschinen mit aufklappbarem Glasrahmen, die den Luftzutritt nur durch
eine oberhalb der Spulen sich hinziehende Spalte erlaubten, wéhrend das Weg-
saugen etwas unterhalb der Spinndiisen erfolgte.

Die zwecks der Zuriickgewinnung von Atheralkohol vorgenommene Ande-
rung beriihrte kaum das Wesen der Spinnmaschinenkonstruktion, sie blieb bis
heute die frither beschriebene.
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Je nach der Feinheit des herzustellenden Kunstseidefadens werden 6 bis 28
Elementarfaden vereinigt auf die Spinnspule gefiihrt. Nach einer gewissen Zeit,
die von der Zahl der vereinigten Fiaden abhéngt, ist die Holzspule vollgelaufen,
d. h. sie ist mit einer 1 bis 1,5 cm starken Schicht von Seidenfiden bedeckt und
soll nun durch eine leere Spule ersetzt werden.

Keinesfalls sollen die Spulen stérker als angegeben, bewickelt sein, denn
sie fangen dann an, ungleichméfBig zu laufen. Besonders bei den zwischen seit-
lichen Backen rollenden Spulen, wo hie und da eine etwas stirkere Reibung
auftreten kann, ist es zu beobachten, dal die anfangs rein zylindrische Form
Verzerrungen erleidet, was dann, zu StoBen fithrend, die Bildung gleichméBiger
Féiden ausschlieft. Auch bei dem spater erfolgenden Abzwirnen erweisen
sich die zu vollgelaufenen Spulen als nachteilig; die Seide wird leicht zerzaust.

Die vollgelaufenen Spulen, in viereckigen Holzkésten aufgestellt, gelangen
gesammelt nach der sog. Vorzwirnerei.

Gegenwartig verwenden wohl die meisten Nitrokunstseidefabriken Spinn-
maschinen, die das fortwéhrende Benetzen der Spulen mit Wasser wéhrend des
Spinnens ermdéglichen. Diese einfache Ergdnzung besteht aus flachen Tassen,
eigentlich Rinnen, die knapp unterhalb der die Holzspulen treibenden Kupfer-
zylinder angebracht sind. Eine jede Rinne — fiir 6 bis 12 Spulen — erhélt eine
Wasserzufiihrungsleitung mit Hahn und am entgegengesetzten Ende eine etwas
oberhalb des tiefsten Punktes angebrachte Abflulleitung. Da die Rinne nur wenig
Wasser enthalten kann, taucht der Kupferzylinder nicht tief ein, hebt beim
Rotieren ebenfalls nur wenig Wasser, mit welchem er die rollende Spule bzw.
die sich fortwahrend aufwickelnden Faden auslaugt. Die bestindig abflieBenden
Fliissigkeiten, die bis 149/ Atheralkohol enthalten, werden gesammelt und nach
der Atherfabrik bzw. nach der Zuriickgewinnungsanlage geleitet.

Dieses Auslaugen hat mehrere grofie Vorteile. Zu allererst den der teilweisen
Zuriickgewinnung des Atheralkohols, dann den Vorteil, daB ein etwaiges Zu-
sammenkleben der eizelnen Faden oder Fadenbiindel génzlich ausgeschlossen
ist, endlich, dal die bewickelten Spulen feucht zur Weiterverarbeitung gelangen,
und so jede Feuersgefahr behoben erscheint.

Vollstandigkeitshalber soll noch die Herstellungsweise des kiinstlichen RoB3-
haares (Grége), Kunststrohes usw. kurz erwihnt werden. Diese Abart der
Nitrokunstseide verlor so ziemlich ihre Bedeutung; heute diirfte wohl keine
Fabrik mehr existieren, welche diese Warengattungen noch erzeugt.

Verwendet man an Stelle der beschriebenen, mit feinen Kapillaren ver-
sehene Spinndiisen, solche mit gréberen oder ganz groben Offnungen, so kann
man dem RoBhaare dhnliche Gebilde in verschiedener Feinheit herstellen. Wenn
diese Fiden auch nur einzeln aufgehaspelt werden, ist der von der Diisenéffnung
bis zur Spinnspule zuriickgelegte Weg meistens viel zu kurz, um ein geniigendes
Gerinnen (Trocknen) zu ermdéglichen. Um den Weg an der Luft zu verlingern,
schaltet man Haspelkronen ein, welche oberhalb der Spulen angebracht sind
und um ein Strecken des Fadens hervorzurufen, mit etwas geringerer Umfangs-
geschwindigkeit angetrieben werden als die Spinnspule selbst. Um diese Haspel-
kronen wird der starke Faden 6fters herumgefiihrt, bevor er auf die Spule gelangt
(Abb. 33 und 34). Um iibereinandergeratene Faden auf der Krone zu vermeiden,
sind mehrere Fadenfithrer unterhalb der Haspel angebracht, in denen der Faden
nach jeder Umdrehung eingehéngt, zu einem schraubenformigen Weg gezwungen
wird. (Siehe auch D.R.P. 186277. 1906 von Krafft.) Verwendet man Spinn-
diisen mit flachgedriicktem Mundstiick oder leitet den noch nicht vollkommen
getrockneten groben Faden vor dem Aufspulen durch kleine Walzenpaare, so
lassen sich auch verschieden breite Bander erzeugen.
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Spinnspulen aus Holz, wie solche meistens zur Verwendung gelangen, abwechselnd
mit Wasser in Beriihrung gebracht und dann wieder austrocknend, verlieren ihre Form,
dehnen sich ungleichméBig aus, wodurch der rein kreisférmige Querschmtt in einen elyp-
tischen verwandelt wird, bekommen bald Spriinge, spalten ab, mit einem Worte, sie
niitzen sich rasch ab. All diese Ubelstéinde sind auf lange Zeit hinauszuschieben, wenn

Abb. 33. RoBhaarspinnapparat mit Haspelkronen von vorne.

.die Holzspulen vor Gebrauch auf einige Stunden in ein Paraffinbad von 60 bis 70°C ge-
bracht werden.

Trotz vierfachen Filtrierens der Spinnmasse verlegen sich die feinen Off-
nungen der Spinndiisen oft und sind durch reine zu ersetzen. Das Reinigen der
bereits gebrauchten und verlegten Réhrchen geschieht, indem sie — von der
Schraubenmutter, dem Filterplittchen und Gummiring befreit — in groflen
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Porzellan- oder Steinzeugschalen erst mit kaltem Wasser bedeckt, auf einem
Dampf- oder Wasserbad langsam erhitzt und nach kurzem Kochen dann zum
Abkiihlen beiseite gestellt werden. Die Diisen waren mit Kollodium gefiillt,
welches nach dem Kochen mit Wasser als ein zusammengeschrumpftes Mark

Abb. 34. RoBhaarspinnapparat mit Haspelkronen von der Seite.

in den breiteren Glasréhrchen zuriickbleibt und mit einem kleinen Stahlhaken
zu entfernen ist. Mit dem Herausziehen des Markes, das gegen die Kapillare
zu in einem Fédchen verlauft, wird meistens auch das den Kapillarenteil
verstopfende Hindernis mit entfernt, die Diise ist nach erfolgter Trocknung
wieder gebrauchsfertig. Ist das Reinigen auf die beschriebene Weise nicht ge-
lungen, so pflegen manche Fabriken ein Kochen mit Salpetersiiure oder Abfall-
Technologie der Textilfasern: Kunstseide. 6
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sdure vorzunehmen. Andere entfernen das Hindernis, indem sie das Durch-
stechen mit einem feinen Stahldraht ausfithren. Das Durchstechen dient iiber-
haupt auch als Kontrolle fiir die Brauchbarkeit der bereits gereinigten Spinn-
réhrchen.

Beim Reinigen, Vorbereiten und Auswaschen der Glasdiisen ist es kaum zu
vermeiden, daB manche derselben beschadigt werden. Merklich beschidigte
Rohrchen sind ohne weiteres auszuscheiden. Aus diesem Grunde ist es ratsam,
auch die im Betriebe befindlichen Diisen 6fter zu kontrollieren. Ubrigens iiben
sich die Spinnarbeiter sehr rasch derart ein, da sie sogar ganz kleine Differenzen
der Diisen — Fadendifferenzen — beobachten lernen und das Sortieren damit
sehr erleichtern.

Bevor wir das Kapitel iiber das Verspinnen des Kollodiums schliefen, soll
noch eine sehr interessante Kombination des bereits beschriebenen Fadenziehens
erwihnt werden, welche nur mit Riicksicht auf die Zuriickgewinnung von Ather-

alkohol das eigentliche NaBspinnverfahren in die
Chardonnetkunstseidefabrikation wieder ein-
fiihrte.
Die Einrichtung der Spinnmaschine weicht von
der einer Trockenspinnmaschine {iberhaupt nicht ab.
Das Auswissern der sich bewickelnden Holzspulen ge-
schieht durch die Vermittlung der im Wasser laufen-
den Messingzylinder; die Art des Spinnens entspricht
ebenfalls der bereits beschriebenen, nur die Spinn-
diisen erhalten eine kleine in Abb. 35 abgebildete
Ergénzung.
Wie ersichtlich, wird auf die Spinndiise ein kleines
mit seitlicher Zuleitung versehenes Glasr6hrchen A
geschoben und durch den Gummistopfen B unge-
fihr in der angedeuteten Hohe festgehalten. Nachdem
das Zuleitungsrohr durch einen Kautschukschlauch
mit der Wasserleitung verbunden und ein ganz lang-
samer Wasserzuflul — tropfenweise — eingestellt ist,
Abb. 35. Naflspinndiise. beginnt man mit dem Spinnen. Das Anfassen der
Fiaden wird durch das Glasrohr keinesfalls gestort,
da das im ersten Moment heraustretende Kollodium sich sofort auf die Wasser-
oberfliche wirft, von wo es dann weggezogen und auf die Spule geworfen werden
kann. Das abtropfende Wasser, bereits einige Prozent Atheralkohol enthaltend,
wird durch Sammelrinnen nach einem Reservoir geleitet, dann in einen hoch-
stehenden Behilter gepumpt und den schon genannten Kupfertassen resp. den
Spinnspulen zugefiihrt.

Die nunmehr 12 bis 149/, Alkoholdther enthaltende Fliissigkeit gelangt
schlieBlich in eine Destillierkolonne, wo Ather und Alkohol voneinander ge-
schieden werden (siehe Atherfabrikation).

Wieweit das Zuriickgewinnen der fliichtigen Losungsmittel durch dieses Ver-
fahren gelingt, ist aus dem folgenden Kapitel zu ersehen, hier sei nur noch bemerkt,
daB die auf diese Weise hergestellte Kunstseide, weder was den Glanz noch die
iibrigen Eigenschaften anbetrifft, von der trocken gesponnenen abweicht. Die
so gefiirchtete tote Seide— das heit beim Spinnen nicht durchsichtige, sondern
triibe, mit milchweiBler Farbe erstarrende Faden — ist keinesfalls zu befiirchten,
wenn Kollodium verwendet wird, das aus weniger als 279/, Wasser enthaltenden
Nitrozellulosen entstand.
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Die Zuriickgewinnung des Ather-Alkohols (Rekuperation).

Der groBte Nachteil der Nitrokunstseidefabrikation besteht entschieden in
der Verwendung von groflen Mengen teuren Betriebsmaterialien, wie Alkohol
und Ather, welche im Gang der Fabrikation vollkommen verloren gehen. Wie
bedeutend diese Verluste sind, veranschaulichen folgende Ziffern. Beim Trocken-
spinnen rechnet man pro Kilogramm fertige Kunstseide einen Verbrauch von
5 bis 6,31 an Ather und 3,3 bis 4,31 an Alkohol. Eine Kunstseidefabrik mit
der taghchen Produktion von rund 1000 kg verliert demnach im giinstigsten
Falle taglich 50001 Ather und 33001 Alkohol, Mengen, deren Wert bei un-
giinstigen Spirituspreisen diese Art der Kunstseideproduktion unrentabel ge-
stalten kann.

Wie allgemein bekannt, entspricht der Verkaufspreis des Alkohols — auch
der des Industriesprites — in den meisten Industriestaaten keinesfalls den
Gestehungskosten, aus wirtschaftspolitischen Griinden wird er wesentlich hiher,
jedoch in den verschiedenen Léndern sehr verschieden hoch gehalten, was
dann zu dem Ergebnis fithrt, dall in einem Staate die Nitroseideherstellung
bereits nicht mehr konkurrenzfahig war, wiahrend sie im andern noch gewinn-
bringend betrieben wird.

Dieser Fall trat in Deutschland vor dem Kriege ein, wo die seit dem Jahre 1909 bestindig
steigenden Preise des Sprites, besonders des Industriesprites, die Nitrokunstseidefabrikation
vollkommen lahmlegten, um so mehr als der sehr niedrige Einfuhrzoll der Kunstseide gegen
das Hereinstromen der Konkurrenzware aus Lindern mit wesentlich niedrigeren Alkohol-
preisen (Belgien usw.) keinen Schutz bieten konnte. Ende des Jahres1913 bzw. Anfang 1914
stellten auch die beiden letzten, bis dahin verzweifelt kiimpfenden Unternehmen den Be-
trieb ein. Einige Monate vor dem Kriegsausbruch konnte die Chardonnetseidefabrikation
fiir Deutschland als verloren angesehen werden.

Schon anfangs hatte Graf Chardonnet die Wichtigkeit der Zuriickgewin-
nung erkannt; er beschiftigte sich bis zu seinem Lebensende mit der Losung
dieser Frage, ohne zu einem vollkommen befriedigenden Resultate zu gelangen.
Sowohl seine, als auch die zahlreichen Patente und Verfahren anderer Forscher
— soweit sie tiberhaupt praktischen Wert besitzen — erlauben nur das teilweise
Zuriickgewinnen der fliichtigen Lésungsmittel, doch meistens mit so enormen
Betriebsunkosten, dal von einer nennenswerten Rentabilitdtsbesserung kaum
die Rede sein kann.

Die Schwierigkeit der Zuriickgewinnung tritt sofort klar hervor, wenn man bedenkt,
welchen Luftmengen die Loésemittel entzogen werden sollen. Praktische Messungen bei
den iiblichen Spinnmaschinen ergaben, daf in einem Kubikmeter angesaugter Luft 40 bis
110 g Atheralkoholdampfe enthalten sind. Als Mittelwert diirfte 60 g bei sehr guten
Konstruktionen in Betracht gezogen werden, in dieser Menge ist der Ather mit etwa
35 g, der Alkohol mit 15¢g vertreten. Vorausgesetzt, dal beim Spinnen 809/, des ver-
wendeten Athers in die abgesaugte Luft gelangen, wiren bei der tiglichen Produktion
von 1000 kg Seide (3,6 kg Ather pro Kilogramm Seide gerechnet) rund 83000 cbm Luft
zwecks Zuriickgewinnung der Losemittel zu behandeln.

Die meisten der versuchten Methoden griindeten sich auf die Absorption oder
chemische Bindung der Alkoholdtherdampfe durch Substanzen, aus denen sie
durch Destillation wiedergewonnen werden konnen. Einige wenige wenden die
Kaélte an und kondensieren die Lésungsmittel indem sie die Luftmischung sehr
grofle und tief abgekiihlte Flichen passieren lassen.

Nach dem ersten Prinzip sind Verfahren entstanden, die als Absorbens
Wasser oder verdiinnte Losungen von in Wasser loslichen anorganischen Salzen,
dann Schwefelsiure, fliissige Fette, Fettsiuren, vegetabilische und Mineraléle,
hoher siedende Alkohole der Fettreihe usw. usw. verwendeten. (Siehe die Patente
in Siivern, Die kiinstliche Seide.) Strenggenommen sollte das Wasser

6*
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als Mittel der Zuriickgewinnung hier nicht angefiihrt sein, da es die Bindung
der Dampfe aus der Luft iiberhaupt nicht ermdglicht und nur als auslaugende
Substanz fiir die frisch gesponnenen Féden bzw. beim NaBspinnen — wie bereits
beschrieben — eine Rolle spielt.

Alle erwihnten Substanzen leiden an dem gemeinsamen Fehler, Ather und
Alkohol nur in relativ geringen Quantititen der Luft zu entziehen, was im
gegebenen Falle mit der Anwendung von sehr groflen Mengen der betreffenden
Substanz gleichbedeutend ist. Nun bedenke man, mit welchen Betriebsschwierig-
keiten die Verwendung z. B. der konz. Schwefelsiure in groBen Mengen ver-
bunden ist, welche moglichst fein verteilt mit enormen Quantititen von
feuchter Luft in Beriihrung gebracht, dann stark erwirmt, evtl. noch kon-
zentriert, abgekiihlt, endlich wieder der Absorptionseinrichtung zugefiihrt wird.
Ungefihr auf dhnliche Schwierigkeiten st63t man bei der Verwendung der Fette
oder Ole usw., welche zwar in apparativer Hinsicht billigere und hauptsichlich
widerstandsfahigere Konstruktionsmaterialien zulassen, demgegeniiber als Binde-
mittel sehr rasch — nach drei- bis viermaligem Abdestillieren — nicht mehr zu
gebrauchen sind.

Trotz der sehr grollen Betriebskosten und technischen Schwierigkeiten fand
die Zuriickgewinnung sowohl mit Hilfe von Schwefelsiure als auch mit Olen,
Amylazetat usw. in einigen Kunstseidebetrieben praktische Verwendung, in der
Hoffnung, durch Rettung wenigstens eines Teiles der fliichtigen Losungsmittel
diese Industrie auch in Landern mit hohen Spritpreisen noch lebensfihig zu er-
halten. Doch auch diese Anstrengungen erlitten Schiffbruch, und scheinbar
muBte man sich mit dem Gedanken aussohnen, daB die Nitrokunstseidefabri-
kation durch die wesentlich billiger produzierenden Konkurrenzverfahren, so
wie das vor dem Kriege bereits in Deutschland geschehen war, auch aus der Welt-
industrie verdringt werde.

Doch wahrend des Krieges fand man endlich die Losung des schwierigen
Problems und, wenn auch die neueren Zuriickgewinnungsmethoden gar manches
noch zu wiinschen tiibrig lassen, erscheint doch die Erhaltung der Nitrokunst-
seide produzierenden Industrie gesichert zu sein.

AuBer der Kunstseideindustrie verwenden auch noch andere Industriezweige
enorme Mengen von fliichtigen Losungsmitteln, die, wiahrend des Fabrikations-
prozesses von den Arbeitsriumen abgesaugt, zum grofiten Teil verloren gehen.
Dies ist der Fall bei der Herstellung von rauchlosem Pulver, Zelluloid und &hn-
lichen Kunststoffen, Filmen, Gummiwaren, Isoliermaterialien, Gliihstriimpfen,
Lackleder usw. Unter den genannten Industriezweigen war es der bei der rauch-
losen Pulverfabrikation wahrend des Krieges auftretende ungeheure Verlust
an Alkohol, Ather und Azeton, der zur Auffindung von praktisch brauchbaren
Zuriickgewinnungsverfahren am meisten anfeuerte.

Die einzuschlagende Richtung war durch die bisherigen Versuche bereits
festgestellt, man erkannte schon lange, daBl die Zuriickgewinnung auf einem
Wege, wobei die zu absorbierende (Ather usw.) und die absorbierende (z. B.
Ole, Fette, Amylazetat usw.) Substanz eine physikalische Losung bilden, nur
sehr unvollkommen erreichbar ist. Ganz anders gestaltet sich die Sache, wenn
das Losungsmittel mit der zu losenden Substanz eine chemische Verbindung
eingeht, die so labiler Art ist, daB sie auf einfache Weise (Warme usw.) wieder
in ihre Komponenten zerlegt werden kann. Da in diesem Falle der Dampfdruck
kaum eine Rolle spielt, sind durch die Konzentration der Dampfe der Absorp-
tionsmoglichkeit keine Grenzen gesetzt und die Zuriickgewinnung kann weitaus
vollkommener sein. Das auf dieses Prinzip aufgebaute, bisher tatsichlich die
besten Resultate liefernde Verfahren war die schon erwidhnte Zuriickgewinnung mit
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Schwefelsdure, welche jedoch wegen ihrer sehr teuern Apparatur, hohen Instand-
haltungskosten und groflen Betriebsschwierigkeiten kaum rentabel zu nennen war.

Die gestellte Aufgabe war demnach, eine Substanz zu suchen, welche ohne
die unangenehmen Eigenschaften der Schwefelsdure zu besitzen, mit den flich-
tigen Losemitteln leicht zersetzliche Verbindungen eingeht. Diese Substanz
wurde durch Brégeat im Anfange des Krieges im Kresol gefunden. (Das
technische Kresol ist ein Gemisch der drei isomeren, o-, m- und p-Kresole; das
Handelskresol enthilt je nach seiner Abstammung auch noch Phenole, Kreosol,
Xylenol usw.) Das sog. Kresolverfahren stand in den meisten Pulverfabriken
von Frankreich, England und Italien auch wihrend des Krieges in Gebrauch.
Das natiirlich geheim gehaltene Patent wurde nach Beendigung des Krieges
freigegeben und verdffentlicht (D.R.P. 388551 und 387583, E.P. 127309 ; 128640,
131938 usw.).

Die technische Ausiibung des Kresolverfahrens soll folgend kurz zu-
sammengefallt werden. (Siehe auch Dr.C. WeiBenberger-Wien. Uber die
Absorption fliichtiger Stoffe in Kresol. Kunststoffe Bd. 11, Nr. 19 bis 20. 1921.)

Die aus dem Spinnsaale usw. weggefiihrte, Atheralkoholdimpfe enthaltende
Luftmischung steigt in einem entsprechend grofl gewéihlten Absorptionsturm,
dem von oben herabrieselnden Kresol entgegen, gibt die mitgefiihrten Démpfe
ab und wird aus dem oberen Teile des Turmes in die freie Luft hinausgeblasen.
Das #theralkoholhaltige Kresol gelangt, in einer Wirmeaustauscheinrichtung
vorgewarmt, in die Spaltkolonne und nach Abtreiben des Atheralkohols, wieder
durch die Warmeaustauschvorrichtung und einen Kiihler gefiihrt in den Kresol-
behélter zuriick. Die kondensierten Atheralkoholddmpfe sind in einer Rektifizier-
kolonne zu trennen.

Wie ersichtlich, ist diese Zuriickgewinnungsmethode weder allzu kompliziert,
noch in der Einrichtung besonders kostspielig. Auch die damit erzielten Re-
sultate konnen als befriedigend erachtet werden, wenn nicht zu sehr mit Luft
verdiinnte Dampfe zu verarbeiten sind. Die Zuriickgewinnung wird im giin-
stigsten Falle angeblich bis zu 899/, ermdoglicht, doch kann diese Angabe
nur fiir Betriebe Giiltigkeit haben, bei denen verhiltnismaBig viel Dampfe
enthaltende Luftgemengen — SchieBpulver, Zelluloid usw. — behandelt werden,
tir die Kunstseidenbetriebe erscheint sie etwas zu hoch gegriffen zu sein. Nach
den Erfahrungen einer auslindischen Kunstseidefabrik ist die Zuriickgewinnung
bis zu 679/, der zum Verspinnen gelangten Lésungsmittelmengen als Maximum
anzunehmen.

Die Erhaltungskosten sind keine allzu betrichtlichen, eine entsprechende
Apparatur vorausgesetzt. Zu beriicksichtigen ist allerdings, da auch das Kresol
mit der Zeit die Metalle angreift. Fiir die Betriebskosten kommt der Dampf-
verbrauch in erster Reihe in Betracht, der mit dem keinesfalls zu hohen Maxi-
mum von 4 kg fiir ein Kilogramm zuriickgewonnenes Losungsmittel anzunehmen
ist. Leider scheint sich der Verbrauch an Kresol — durch Zersetzung, Verharzen
usw. beim Erwirmen — etwas ungiinstiger zu gestalten, da die Angaben den
Verlust mit 1 kg Kresol fiir 10 bis 12 kg zuriickgewonnene Atheralkoholmischung
bewerten.

Der zweite, mit Aussicht zu verfolgende Weg der Zuriickgewinnung beniitzt
die schon lange bekannte sehr groBe Aufnahmsfihigkeit von gewissen festen
Korpern, wie Hozlkohle, kolloidaler Kieselsiure usw. fiir Gase und Dampfe.

Den Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer & Co. Leverkusen b. Ko6ln ist
es auf Grund jahrelanger Versuche gelungen, durch besondere Fabrikationsver-
tahren eine Holzkohle herzustellen, die sich besonders gut fiir die Aufnahme
von groBBen Mengen flichtiger organischer Stoffe eignet. Das hierauf gegriindete
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Zuriickgewinnungsverfahren — sog. Bayerverfahren — weist gewisse praktische
Vorteile auf, die es der bisher bekannten und verwendeten entschieden iiber-
legen machen. .

Die Apparatur diirfte in ihrer Einfachheit noch die des Kresolverfahrens iiber-
treffen, und kann nebst der Arbeitsweise folgender Art kurz beschrieben werden
(D.R.P. 310092).

Zumindest zwei grofe AbsorptionsgefdBe aus dinnem Kesselblech, die
im Arbeitsgang fortwihrend abwechseln, enthalten die 1 bis 2 m hohe Schicht
der aktiven Kohle. Die von den Spinnmaschinen abgesaugte Atheralkohol
enthaltende Luft streicht durch die Filterschichte des ersten GefifBes, wobei
sie ihren Gehalt an Losemittelddmpfen restlos abgibt. Die filtrierte Luft ge-
langt hierauf durch die Exhaustoren in die Atmosphére. Ist ein Kohlefilter
mit Dimpfen gesittigt, so wird die Luftleitung auf das andere Filter um-
geschaltet; wihrend dieses in Tétigkeit ist, kann die Abscheidung der Losemittel
aus der Kohle des ersten GefiBes und die Regenerierung des Kohlefilters vor
sich gehen.

Um den Ather und Alkohol zu gewinnen, leitet man einen Dampfstrom
durch das Kohlenfilter. Die aus dem Behélter nunmehr austretenden Wasser-
Ather- und Alkoholdimpfe leitet man direkt in die Destillierkolonne (siehe
Atherfabrikation), wo dann Ather und Alkohol voneinander geschieden werden.
Wenn mehr Ather als Alkohol zuriickgewonnen wird, kann der mit Atheralkohol
vermischte Wasserdampf erst in einem Kiihler kondensiert, hierauf das Wasser-
Alkoholgemisch von der auf ihm schwimmenden Atherschicht getrennt und
die beiden Fliissigkeiten separat weiter behandelt werden.

Ist die Temperatur des Kohlenfilters bereits auf 1009 C gestiegen, so ist aller
Ather und Alkohol aus der Kohle hinausgetrieben; sie muf nun durch Durch-
blasen eines auf ca. 120° C erwédrmten Luftstromes wieder getrocknet werden.
Nach dem Trocknen wird das Filter kalt geblasen und ist fiir die weitere Ad-
sorption wieder bereit.

Der Dampfverbrauch wechselt je nach dem Gehalt der Luft an Losungsmittel-
diampfen zwischen 4 bis 6 kg fiir 1 kg Atheralkohol. Die Angaben iiber die Ab-
niitzung der Filterschicht bzw. iiber den Verbrauch an aktiver Kohle wider-
sprechen sich, was hauptsichlich auf zwei Ursachen zuriickzufiihren ist. Erstens
darauf, daB durch die Firma neuerdings gelieferte aktive Kohlen die &dlteren
Sorten an Adsorptionsvermogen entschieden iibertreffen, zweitens, weil da, wo
das Trocknen der Kohlenfilter mit warmem Luftstrom stattfindet, bei der immer-
hin hohen Temperatur (1209 C) nicht unbedeutende Mengen derselben oxydiert
werden; oft entziindet sich sogar die Kohlenschicht. Um diesen Verlust auf das
Minimum zu reduzieren, empfiehlt es sich, statt Luft inerte, sauerstofffreie
Gase zum Trocknen und Kaltblasen der Filterschichten zu verwenden.

Ebenso wie bei dem Kresolverfahren werden auch fiir das Bayerverfahren
Zuriickgewinnungsziffern angegeben, die den durchschnittlichen normalen
Betriebsmoglichkeiten kaum entsprechen kénnen, besonders nicht denen einer
Kunstseidefabrik, wo doch stets nur mit an Atheralkoholdimpfen armen Luft-
mischungen gearbeitet wird. ErfahrungsgemiB kann behauptet werden, daB
mit einer Zuriickgewinnung von 80 bis 879/, des beim Spinnen verwendeten
Alkoholédthers mit ziemlicher Sicherheit zu rechnen ist.

Wir miissen hier noch einmal auf das, im vorigen Kapitel erwiahnte NaBspinn-
verfahren zuriickkommen, bei welchem das Zuriickgewinnen der fliichtigen Lose-
mittel nur durch Wasser vermittelt wird, und konnen die bereits dort erfolgte
Beschreibung mit folgenden Betriebsdaten ergénzen. Die von den Spinnmaschi-
nen abflieBende etwa 12 bis 14 proz. Atheralkoholmischung wandert nach der
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Destillierkolonne, wo Ather und Alkohol auf die bereits bekannte Weise ge-
schieden werden. Auf das gesamte Quantum des verwendeten Losungsmittels
berechnet, sind 50 bis 57°/, Alkoholither zuriickzugewinnen, immerhin ein be-
deutender Prozentsatz mit so einfachen Mitteln.

Das Vorzwirnen der Fiaden.

Die Seidenfiden, so wie sie auf die Spinnspulen gehaspelt sind, bestehen
aus zu einander parallel liegenden Einzelfiden. Um den Widerstand dieses
offenen, lockern Seidenfadens zu erhohen und seine Weiterverarbeitung zu er-
leichtern, verleiht man ihm durch eine schwache Zwirnung eine gewisse Drehung.
Dieses sog. Vorzwirnen, welches den Féaden bei geringer Spannung nur eine
lose Drehung geben soll, besorgen die Etagenzwirnmaschinen.

Abb. 36. Zwei-Etagenzwirnmaschine (Carl Hamel A.-G., Schonau bei Chemnitz).

Abb. 36 zeigt eine, von Carl Hamel A.-G. Schonau bei Chemnitz ge-
baute Zwei-Etagenzwirnmaschine, weiche wegen ihrer hervorragenden Konstruk-
tion, im Vergleich zu den wesentlich unstabileren alteren Maschinensystemen
(Abb. 37) auch in den auslindischen Kunstseidefabriken bevorzugt wird.

Da die Spindeln dieser Maschinen mit verhaltnismaBig geringen Touren laufen,
so kommen ausschliefilich Rabethspindeln zur Verwendung, die wegen ihrer
festen Lagerung fiir die schweren Holzspulen am besten geeignet sind. Die
Spindeln sind mit breiten Wirteln versehen und werden in jeder Etage durch
einen endlosen Riemen angetrieben, der seinerseits von einer grofien Plan-
scheibe getrieben wird, die sich auf einer im Antriebsbock der Maschine einge-
bauten Welle dreht.

Die Spinnspulen werden auf die Spindeln aufgesteckt und der Faden durch
den Fadenfithrer auf den oberen, meistens aus Holz verfertigten Aufnahme-
zylinder geleitet, welcher durch den aus nahtlosem Messingrohr hergestellten
Lieferzylinder angetrieben wird. Die emaillierten Fadenfiihrer sind auf Schienen
befestigt, die iiber die ganze Lange der Maschine reichen und ihre hin- und her-
gehende Bewegung durch Exzenter erhalten. Die Aufwindung der gezwirnten Seide
auf die oberen Holzzylinder erfolgt wie bei den Spinnspulen in Kreuzspulenform.

Das Vorzwirnen des undenitrierten Fadens weist den nur die Nitroseide
charakterisierenden Ubelstand auf, daB es mit einer ganz eminenten Feuers-
gefahr verbunden ist. Zwar 148t sich diese Gefahr leicht beinahe vollkommen be-
heben, doch darf ihr Vorhandensein keinen Augenblick aufler acht gelassen werden.
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In den meisten Betrieben gelangen die Spinnspulen mit Wasser durchtrankt
schon von den Spinnmaschinen zum Vorzwirnen, enthalten auch verschwindend
wenig Ather und Alkohol, besonders wenn die Spulen zwecks Zuriickgewinnung der
letzten Losungsmittelreste noch weiter mit Wasser behandelt worden waren. In
anderen Betrieben enthalten die nicht nal mit Seide behaspelten und auch spéter
nicht ausgelaugten Spinnspulen nur wenig, aus der Luft stammende Feuchtigkeit,
doch noch ansehnliche Mengen Ather und Alkohol. Kein Fabrikant wiirde
heute mehr diese Spulen nach der Vorzwirnerei schaffen, ohne vorher die fliich-
tigen Stoffe zuriickzugewinnen, weshalb sie entweder mit Wasser ausgelaugt
oder im Luftstrom bei hochstens 300 C ausgetrocknet werden. Das kaum noch

Abb. 37. Zwirnmaschine, dltere Type.

angewendete Austrocknenlassen der Seide konnte durch das Hineinstellen der
besponnenen Spulen in die Spinnmaschinen oberhalb der durchgelochten Luft-
abzugsleitung am einfachsten erreicht werden. Verniinftigerweise sind dann
diese Spulen in der Vorzwirnerei sofort unter Wasser zu setzen oder zumindest
ofters mit Wasser tiichtig zu begieBen. Abgesehen davon, daBl der trockene,
noch undenitrierte Kunstseidefaden sich durch die Reibung am Fadenfiihrer
oder am Lieferzylinder der Zwirnmaschine sehr leicht entziindet, ist er in diesem
Zustande auch infolge seiner stark elektrischen Eigenschaften iiberhaupt nicht
zu zwirnen. Die schwache Reibung allein beim Abziehen des Fadens von der
sich rasch drehenden Spinnspule reicht hin, Elektrizitditsmengen zu erzeugen,
welche die lose nebeneinander liegenden einzelnen Fadchen voneinander treiben;
vor dem Fadenfiihrer bilden sich nun kleine Schleifchen, die dann beim Durch-
ziehen eben durch den Fadenfiihrer ganz sicher brechen. Der gezwirnte Faden
gelangt nicht nur mit einer durch das Verschieben der Schleifchen verursachten
ungleichméBigen Zwirnung auf die obere Spule, sondern die vielen hervorragen-
den feinen Endchen der gebrochenen Elementarfiden machen den Seidenfaden
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haarig. Gut befeuchtete Seide laf3t sich anstandslos zwirnen, weshalb nicht nur
die bewickelten Spinnspulen ganz naf auf die Zwirnspindeln aufzustecken sind,
sondern es soll auch durch Feuchthalten der Luft wéhrend des Zwirnens das
Austrocknen der Seide verhindert werden.

Vorzwirnereien, in welchen von Ather und Alkohol befreite nasse Spinnspulen
zur Verarbeitung gelangen, erheischen weder eine kiinstliche Ventilierung, noch
eine separate Luftbefeuchtungsvorrichtung, weil die nafl aufgesteckten Spulen
ihren Wassergehalt wihrend der raschen Bewegung ganz fein zerstduben und
so fiir die Befeuchtung der Luft sorgen. Unvollkommen ausgelaugte Seide kann
man nur in gut ventiliertem Raume zwirnen, wo dann neben der kiinstlichen
Ventilierung auch eine kiinstliche Luftbefeuchtung vorzusehen ist.

Trotzdem das Zwirnen in feuchtem Raume mit feuchter Seide vorgenommen
wird, kann es vorkommen, daB sich die Seide einer Spule entziindet und der
Brand sehr rasch um sich greift. Um dem vorzubeugen, sind oberhalb jeder
Etagezwirnmaschine sicher funktionierende Berieselungsleitungen (Sprinkler usw.)
anzubringen.

Abb. 38. Haspelmaschine (Carl Hamel A.-G., Schonau bei Chemnitz).

Das Haspeln (Weifen) der vorgezwirnten Seide.

Die auf Holzspulen befindliche vorgezwirnte Seide bringt man nun in die
allgemein iibliche Strangform, in welcher sie dann weiterbehandelt und schlief3-
lich als fertige sog. Rohkunstseide auf den Markt gebracht wird. Die faden-
bearbeitende Textilindustrie bedient sich zu diesem Zwecke der Weif- oder
Haspelmaschinen, die von den in der Kunstseideindustrie verwendeten
hochstens insofern eine abweichende Konstruktion aufweisen, als bei diesen
letzteren sdmtliche, mit der Kunstseide in Berithrung kommende Teile auf
keinen Fall aus Eisen hergestellt sein diirfen.

Eine der produktionsfahigsten, auch zum Haspeln von Naturseide (Organsin-
und Tramseide) verwendete Konstruktion ist die in Abb. 38 abgebildete von Carl
Hamel A.-G., Schénau b. Chemnitz, gebaute Haspelmaschine, die je
nach den Raumverhdltnissen mit 2 bis 16 Abteilungen (doppelseitig) geliefert
wird. Jede Abteilung ist fiir sich betriebsfahig und ist bei 80 mm Spindelteilung
fiir 10 Stringe eingerichtet. Die leicht auswechselbaren Haspelkronen sind
langs der Achse zusammenschlagbar gebaut und in der Regel mit auf drei Kreuzen
sitzenden 4 oder 6 Holzstaben versehen. Die Zéhlung der Faden wird fiir unsere
Zwecke meistens auf 500 bzw. 1000 Faden pro Strihne eingerichtet.
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Das Aufhaspeln erfolgt in Kreuzwickelung, wobei sowohl bei Vollendung des
letzten Gebindes, als beim Bruch eines jeden Fadens die Maschine selbsttitig
abgestellt wird. Die abzuhaspelnden Spulen werden auf die stehenden Stifte
der vor der Maschine angebrachten Ablaufbidnke ebenfalls in nassem Zu-
sthnde angesteckt. Um das schon beschriebene Haarigwerden der Fiden
beim Durchfiihren durch die Fadenfiihrer zu verhiiten und auch die Feuers-
gefahr zu verringern, soll die Luftfeuchtigkeit des Raumes durch geeignete
Befeuchtungsvorrichtung unbedingt bestandig um den Sattigungspunkt herum
gehalten werden. '

Abb. 39. Fitzen der Stringe.

Zur Verhiitung des Zersausens der Faden sollen die Strénge noch auf der
Haspelkrone gefitzt werden, was jedoch auBerhalb der Maschine auf einem
separaten einfachen Holzgestell (s. Abb. 39) zu geschehen hat.

Nach erfolgtem Fitzen — darunter versteht sich das an drei oder vier Stellen
der Strihnen vorgenommene Durchziehen und Verbinden mit kleinen Baum-
wollfaden und das Einbinden des Anfang- und Endfadens —, werden die
Stringe von den vorher eingeklappten Haspelkronen abgezogen und je nach
ihrer Stirke von 10 bis 30 Stiick auf Glas oder polierten Holzstiaben, auch ver-
zinntem Messingrohre aufgelegt und der Denitration zugefiihrt.

Bis jetzt hatte der Kunstseidefaden seine explosive Eigenschaft noch bei-
behalten, daher war noch fiir das bestéindige Feuchthalten des zu behandelnden
Fadens zu sorgen. Doch die Vorsicht fordert, dal man noch zu weiteren MaB-
regeln greife, die uns vor einem Schaden oder gar Ungliick behiiten sollen. Ab-
gesehen davon, daB ein jeder Arbeitsraum, wo undenitrierte Seide zur Ver-
arbeitung gelangt, mit vorziiglichen Feuerloschvorrichtungen auszuriisten ist,
diirfen auch niemals grole Mengen dieses gefahrlichen Stoffes in den einzelnen
Betriebsabteilungen angehduft werden, auch ist streng darauf zu achten, da@
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Abfille von Kollodium und undenitrierter Seide weder im Spinnsaale noch in
der Vorzwirnerei herumliegen oder in gesammelten Haufen gar austrocknen.
Die peinlichste Reinlichkeit ist die unerlafllichste Forderung der Betriebs-
sicherheit.

Wohl eine jede Kunstseidefabrik verbrennt tédglich den gesammelten, allen-
falls Kollodium oder undenitrierte Seide enthaltenden Kehricht und unbrauch-
bare Abfille, am entferntesten und freiesten Orte ihres Fabrikgrundstiickes, in
dem allgemein als Krematorium bezeichneten, aus vier Wéanden ohne Decke
gebildeten kleinen Ofen.

Abb. 40. Denitrierkufen.

Das Denitrieren und Bleichen der Seidenstriinge.

Die &lteste Ausfithrungsart der Denitrierung, in den meisten Fabriken sozu-
sagen noch heute ohne nennenswerte Anderungen beibehalten, beniitzte vier-
eckige Holzkufen (Abb. 40) als Reaktionsgefafle. Graf Chardonnet verwendete
am liebsten das bei der Leblanc-Sodafabrikation entstehende Kalzium-
sulfhydrat als denitrierenden Agens in einer Konzentration von etwa 39/,.
Die Kufen sind bis zu einer gewissen Hohe mit Wasser, das durch direkt ein-
geleiteten Dampf auf ca. 45° C erwdrmt wird, zu fillen. Nach Zusetzen der er-
forderlichen Menge Sulfhydratlosung gelangen nun die im Haspelraum bereits
auf entsprechende Glasstabe libertragenen Seidenstréhne in das so vorbereitete
Bad. Die T_["-férmig gebogenen starken Glasstibe gestatten das vollstandige
Untertauchen der Stringe in die Flissigkeit. Nun werden die Glasstibe mit der
Seide noch einigemal langsam hin und her bewegt, dann iiber die ganze Linge
der Kufe gleichmaBig verteilt (siehe Abb. 40, links die letzte Kufe). Fangt die
Temperatur des Bades an zu steigen, was mit einem Thermometer festgestellt
wird, so ist ein energischeres Bewegen, Durcharbeiten, vorzunehmen. Die Glas-
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stdbe schiebt man auf einer Seite der Kufe zusammen und fiihrt sie dann einzeln
nach der entgegengesetzten Seite, wobei die Seide durchgezogen wird, d. h.
die Strénge werden gewendet. Je rascher die Temperatursteigerung ist, um so
energischer mufl die Seide bearbeitet werden. Nach ungefihr einer Stunde
fingt die Temperatur zu sinken an, und nun kann das Durchziehen der Seide in
immer grofleren Zeitraumen vorgenommen werden. Nach etwa einer weiteren
Stunde ist die Reaktion beendet, und die Stringe kénnen an den einzelnen Glas-
staben aus dem Bade gehoben und sofort auf die Waschmaschine (Spiil-
maschine) gebracht werden. Diese Maschine (Abb. 41) besteht aus einem guB-
eisernen Bock, welchem beiderseitig mit Lingsrillen versehene Porzellanzylinder
um ihre Lingsachse drehbar angeordnet sind. Unterhalb jeder einzelnen und

Abb. 41. Waschmaschine.

auch zwischen je zwei Zylindern ragen Wasserleitungsarme mit seitlichen Spritz-
16chern hervor. Damit die Seide beim Auflegen nicht an den seitlichen Wasser-
leitungsarmen héngen bleibe, sind diese aufklappbar angeordnet. Der Antrieb
erlaubt nach einigen Umdrehungen die selbsttéitige Anderung der Drehrichtung
der Porzellanzylinder.

Nach erfolgtem Abspiilen gelangt die nunmehr nicht mehr explosive Seide
in die meistens direkt nebenan liegende Bleicherei.

Die eben beschriebene éltere Ausfiihrungsart der Denitrierung erleidet in
den verschiedenen Kunstseidefabriken die mannigfaltigsten Anderungen, auf
welche kurz hingedeutet werden soll.

Die Reaktion der Denitrierung ist mit dem Auftreten von starken Ammo-
niakdampfen verbunden. Mit den ebenfalls sich entwickelnden giftigen
Schwefelwasserstoffdimpfen besitzen sie die héchst unangenehme Eigenschaft,
die Schleimhéute stark anzugreifen. Sehr heftige Augenentziindungen treten
schon nach einigen Stunden auf, die die Fortsetzung der Arbeit fiir den be-
troffenen Arbeiter unmdoglich machen. Das Denitrieren unter einer gut ziehen-
den Dunsthaube wurde demzufolge bald als unvermeidlich erachtet und in den
meisten Fabriken auch eingefiihrt.
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Die zweite Anderung betraf die manuelle Arbeit, die zwar gewisse Vorteile
fir sich hatte, doch wegen ihrer Unbequemlichkeit, UngleichméaBigkeit und
hauptséichlich wegen ihrer betrachtlichen Unkosten sich nicht recht behaupten
konnte. Die Holzkufen, hie und da durch ausgekleidete Betontrige, sogar lange
Rinnen verdriangt, erhielten Einrichtungen, die das fortwahrende langsame Be-
wegen der Seidenstringe unter der Oberfliche der Flissigkeit ermdglichen.
Eine der zweckdienlichsten dieser Einrichtungen weist die der beschriebenen
Waschmaschine dhnliche Konstruktion auf. Sie bewegt die Seide im Denitrier-
bad durch ihre sich drehenden Porzellanzylinder. Auch Vorrichtungen mit Weifen
bzw. haspelkronenartigen Seidentrigern kamen in Anwendung, nebst Konstruk-
tionen, die die kontinuierliche Denitrierung bewerkstelligen sollten. Man kann
behaupten, dal gegenwértig wohl nicht zwei Kunstseidefabriken existieren, die
mit ganz gleich konstruierten Denitriereinrichtungen arbeiten. Es ist auch
ohne Belang, welches System bevorzugt wird, wenn nur fir eine intensive und
gleichméafige Behandlung der Seidenstringe mit der Lauge gesorgt ist.

Die Denitrierung, ein iibrigens in seinen Einzelheiten noch immer nicht voll-
kommen geklirter Vorgang, mufl mit der grofiten Sorgfalt ausgefiihrt werden,
damit weder der Faden zu stark angegriffen, noch eine stellenweise Ausscheidung
des Schwefels auf den Fiden verursacht werde. Wann die Reaktion eigent-
lich beendet ist, kann durch die chemische Analyse (Stickstoffbestimmung)
oder noch einfacher durch Betrachten des Fadens unter dem Mikroskop
in polarisiertem Lichte entschieden werden. Die undenitrierten Fiden erscheinen
nur mit schwachen Konturen, fast farblos; je nach dem Weiterschreiten der
Denitrierung nehmen sie immer mehr Glanz an und zeigen sich auch mehr und
mehr gefiarbt, bis endlich der vollkommen denitrierte Faden in der glinzenden
Farbenpracht (Regenbogenfarben) der urspriinglichen Baumwollfasern prangt.
Der Stickstoffgehalt einer gut denitrierten Kunstseide darf 0,1°/, nicht iber-
schreiten.

In dem MaBe als die Leblanc-Sodafabrikation durch das Solvay-
verfahren (Ammoniaksoda) verdringt wurde, war auch die Beschaffung des
billigen Kalziumsulfhydrates erschwert und man ersetzte es durch das
leichter beziehbare Natriumsulfhydrat, das auch infolge seines wesentlich
billigeren Transportes Vorteile bot. Das Kalziumsulfhydrat, nur in der Konzen-
tration von etwa 18°/, und meistens in Kesselwagen erhaltlich, wurde durch
das Natriumsulfhydrat, richtiger durch das Schwefelnatrium (Natriumsulfid),
das entweder in kristallinischer (Na,S + 9 H,0) oder in geschmolzener Form,
in Eisenbarrels, bezogen wird, verdringt.

Die denitrierten Kunstseidestringe zeigen eine unansehnliche gelbliche oder
graue, manchmal sogar braune Farbe, die aber durch Bleichen leicht in einen
schonen gleichméafligen, weilen Ton iberfiihrt werden kann. Das Bleichen ge-
schieht ausschlieBlich mit Chlor, welches friilher aus Chlorkalk entwickelt,
gegenwiirtig aus elektrolytisch hergestellten Natriumhypochlorid gewonnen
wird. Manche Kunstseidefabriken verwenden auch reines gasférmiges Chlor,
das sie in Stahlflaschen beziehen.

Die meistens auf die schon beschriebenen Glasstibe wieder verteilten Kunst-
seidestringe gelangen in die mit Bleichlosung beschickten Troge (Holzkufen,
wie fiir die Denitrierung verwendet), hier einigemal durchgezogen werden sie
in ein mit Essigsdure, Ameisensiure oder mit Salzsiure schwach angesiuertes
Wasserbad hiniibergehoben, wo die Nachbleiche eigentlich stattfindet. Er-
achtet man die Farbe fiir gentigend weill, so gelangt die Seide wieder auf die
schon beschriebene Waschmaschine, wo sie lingere Zeit griindlich gewaschen
wird. Manche Fabriken bringen die Seide noch in ein Antichlorbad (Natrium-
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sulfit), um auch die letzten Reste des Chlors sicher zu zerstéren, und spiilen
dann noch einmal. '

Die nach dem letzten Waschen in sog. Docken gewundenen, abgetropften
Seidenstringe werden in Leinwandtiicher eingeschlagen, dann in die Zentrifuge
gebracht und tiichtig ausgeschleudert, nachher gelangen die nunmehr nur noch
feuchten Docken nach dem Seidetrockenraum oder nach den Trockeneinrich-
tungen, wo sie erst am Wringepfahl schwach ausgeschlagen, auf Bambus-,
verzinnten Messingstdben u. dgl. zum Trocknen aufgehéingt werden.

Abb. 42. Trockenschrank (B. Schilde A.-G., Hersfeld H.-N.).

Abb. 42 zeigt einen Trockenschrank fiir Kunstseide von Benno Schilde
Maschinenbau-A.-G., Hersfeld H.-N., wohl die allgemein verbreitetste Type
der Strangtrocknungsapparate, welche in sehr groBen Kunstseidefabriken auch
durch die kontinuierlich arbeitenden Trockner ersetzt werden.

Wie wir sehen, ist die weitere Behandlung der Nitrokunstseide nach der
Denitrierung genau dieselbe wie bei bei dem Baumwollgarne bzw. bei den anderen
Kunstseidenarten. Das bezieht sich nicht nur auf das Bleichen und Trocknen,
sondern auch auf das Zopfen (Battage) und Reinigen der Strahne, dann auf
das Titrieren (Numerieren), Sortieren, Verpacken und auf das Farben der nun-
mehr als rohe Kunstseide bezeichneten Ware.



Uber Kupferoxyd-Ammoniak-Zellulose.

Von Professor Dr. W. Traube, Berlin.

Die Hydroxyde bzw. Oxyde des Kupfers, Nickels, Kobalts, Zinks,
Kadmiums und Silbers losen sich in wafirigem Ammoniak bis zu einem
gewissen, im allgemeinen mit der Konzentration des Ammoniaks steigenden
Betrage auf. Von den so entstehenden ammoniakalischen Metalloxydlosungen
zeigt die Kupferoxyd-Ammoniaklésung als einzige die bemerkenswerte
Fahigkeit, Zellulose in Losung zu iberfiithren. Diese Tatsache wurde
1857 von Schweizer?!) beobachtet, der weiterhin feststellte, dafl aus einer
solchen Losung die Zellulose durch Sauren und Alkalien, aber auch durch gewisse
Salze, sowie ferner durch Glyzerin, Zucker und dhnliche Verbindungen wieder
abgeschieden wird. Nach der Kennzeichnung der Kupferoxyd-Ammoniak-
flissigkeit als eines Zelluloselgsungsmittels durch Schweizer wird dieselbe
hiufig als Schweizers Reagens oder Schweizersche Lésung bezeichnet.

Auf der Beobachtung Schweizers basiert die technische Darstellung
der Kunstseide mit Hilfe von Kupferoxyd-Ammoniaklosungen, der sog. Kupfer-
oxyd-Ammoniak-Seide.

Im Zusammenhang mit dieser technischen Verwendung der Schweizerschen
Loésung sind im Laufe der Zeit zahlreiche Verfahren angegeben worden, einmal
um mit Hilfe dieser Lésung hochkonzentrierte Zelluloselgsungen zu gewinnen,
und andererseits, um aus solchen Losungen die Zellulose in Gestalt verspinn-
barer Faden abzuscheiden.

Welche chemischen Reaktionen bei der Auflésung der Zellulose in Schwei-
zerschem Reagens sich abspielen, war zunichst nicht festzustellen. Von manchen
Chemikern wurde die Losung lediglich als eine kolloidale angesehen. Die
Frage nach der Natur der Zelluloselosung mufte solange véllig ungeklart bleiben,
als nicht, zunédchst wenigstens, iiber die chemische Natur der Kupferoxyd-
Ammoniaklésung selbst Klarheit gewonnen war.

Wie oben schon angedeutet wurde, steht die Loslichkeit des Kupferoxyds
in Ammoniakfliissigkeit in Beziehung zur Konzentration dieser letzteren.
Wihrend das Metallhydroxyd vom verdiinnten Ammoniak nur wenig auf-
genommen wird, 16st es sich in konzentriertem Ammoniak verhéltnismafBig
reichlicher. Die Auflosung erfolgt aber nie in stéchiometrischen Ver-
héltnissen. In einer bei gewdhnlicher Temperatur mit Kupferhydroxyd
gesattigten 20 bis 25 proz. Ammoniaklosung kommen auf ein Molekiil geldstes
Metallhydroxyd mehr als 50 Molekille Ammoniak. Nach Bonsdorff?) ist die
Loslichkeit des Kupferhydroxyds in Ammoniak {berhaupt keine konstante,
sondern wird beeinflufit von der Beschaffenheit bzw. der Darstellungsweise
des Hydroxyds. Da sich aus der Kupferoxyd-Ammoniakfliissigkeit auch keine
definierte Verbindung der beiden Komponenten abscheiden 1a8t, so war man
auf indirekte Methoden angewiesen, um iiber die Natur der in Losung sich bil-
denden Verbindungen einen Anhalt zu gewinnen.

1) Journ. f. prakt. Chem. Bd. 72, S.109. 2) Zeitschr. f. a. Chem. Bd. 41, S. 132. 1904.
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Dawson und McCrael) versuchten die Aufgabe zu lésen durch Bestim-
mung des Teilungsverhdltnisses des Ammoniaks zwischen Chloroform und
der wifirigen Schicht beim Behandeln einer Kupferoxyd-Ammoniaklésung mit
Chloroform. Bonsdorff2?) verglich die Leitfdhigkeit der Kupferoxyd-
Ammoniaklésung mit derjenigen einer reinen Ammoniakfliissigkeit. Bouzat3)
maf} die Warmemenge, die beim Neutralisieren der ammoniakalischen Kupfer-
oxydlésung mit Siuren frei wird. Hantzsch und Robertson4) wandten endlich
eine von ihnen in anderen Fillen erprobte optische Methode auf die Schwei-
zersche Losung an. Aus den Untersuchungen, insbesondere von Hantzsch
und Robertson, sowie von Dawson und McCrae ergab sich, dall beim Auf-
16sen von Kupferhydroxyd in Ammoniak nur eine einzige Verbindung sich
bildet, das Cupri-tetrammin-Hydroxyd [Cu(NH,),] (OH),. Diese Base ent-
hélt denselben Komplex [Cu(NH;),] ~ wie die lange bekannten, meist schén
krystallisierenden Kupfertetramminsalze, z. B. das Cupri-tetrammin-
Sulfat [Cu(NH,),] SO,. Neben dem Cupri-tetrammin-Hydroxyd enthilt die
Schweizersche Losung eine grofle Menge freies Ammoniak und dem-
entsprechend auch etwas Ammoniumhydroxyd, und es besteht in den mit
Kupferhydroxyd gesidttigten Ammoniaklosungen ein Gleichgewicht zwi-
schen dem Tetrammin-Hydroxyd und Ammoniak dergestalt, dal, wenn Ammo-
niak abdunstet, gleichzeitig Kupferhydroxyd aus der Losung ausfallt.

Die walrigen Losungen der organischen Amine, z. B. des Methylamins,
nehmen sehr viel weniger Kupferhydroxyd auf als Ammoniaklosungen, und
noch geringer ist die Loslichkeit des Metallhydrates in sekundaren Aminen.

In bemerkenswertem Gegensatz zu dem Verhalten des Ammoniaks und
der Monamine zu Kupferhydroxyd steht dasjenige der 1,2-Diamine z. B.
des Athylendiamins NH,-CH,-CH,-NH,. Die wifrigen Losungen dieser
letzteren nehmen grofBe Mengen Kupferhydroxyd auf, und zwar erfolgt hier
die Losung in stéochiometrischem Verhéltnis3). Gleichgiiltig, ob man
von verdiinnten oder konzentrierten Losungen des Diamins ausgeht, in den an
Kupferhydroxyd gesédttigten Losungen ist das Verhéltnis von Kupfer zu
Diamin stets wie 1: 2, woraus auf die Existenz einer Base der Zusammensetzung
[Cu(en),] (OH), (en=Athylendiamin) des Cupri-Athylendiamin-Hydroxyds
in der Losung geschlossen werden mufl. Diese Base ist ein Analogon des obigen
Cupri-tetrammin-Hydroxyds, indem 1 Molekiil des zweiwertigen Diamins 2 Am-
moniakmolekiile ersetzt. Wihrend Cupri-tetrammin-Hydroxyd nur bei Gegen-
wart von viel Ammoniak existenzfihig ist, stellt eine mit Kupferhydroxyd
gesiittigte Athylendiaminlosung eine reine Lésung des Cupri-Athylendiamin-
Hydroxyds dar. Die Bestimmung der Leitfahigkeit einer solchen Losung ergab,
dafl die Base ihrer Stirke nach dem Baryumhydroxyd etwa gleichkommt.

Dem Athylendiamin in seinem Verhalten zum Kupferhydroxyd gleicht das
Propylendiamin NH,-CH(CH,)CH, -NH,, wihrend das diesem isomere Tri-
methylendiamin, ein 1,3-Diamin, nur ein sehr viel geringeres Auflosungsvermogen
fiir Kupferhydroxyd besitzt. Kupfer-Athylendiamin- und Kupfer-Propylen-
diamin-Hydroxyd sind gleich dem Schweizerschen Reagens gute Losungs-
mittel fiir Zellulose®).

Zur Darstellung fiir technische Zwecke geeigneter Kupferhydroxyd-Ammo-
niaklosungen dienen hauptsichlich zwei Verfahren, einmal die direkte Auf-
16sung des Metallhydroxyds in wissrigem Ammoniak, das andere Mal die gleich-
zeitige Binwirkung von Luft (Sauerstoff) und Ammomakfluss1gke1t auf metal-

1) Soc. Bd. 77, S.2139. 1900. 2) Zeitschr. f. anorgan. Chem. Bd. 47, S. 147 1900.
3) C.r. Bd. 134, S.1116. 1902. 4) B. Bd. 41, S. 4328. 1908.
5) Traube, W.: B. Bd. 44, S. 3319. 1911. - 8) Traube, W.: a.a. 0.
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lisches Kupfer. Bei dem letzteren ProzeB findet eine rasche Oxydation des
Metalls statt, und das gebildete Hydroxyd lost sich sogleich auf. Bei gewéhn-
licher Temperatur konnen Losungen erhalten werden, deren Gehalt an Kupfer
2 bis 2,5°, betrigt. Arbeiten bei tieferen Temperaturen erméglicht die Her-
stellung von an Kupfer reicheren, etwa 4proz. Losungen. Durch Zusatz von
Stoffen, wie Kupfersulfat oder kleinen Mengen Natronlauge kann die Aufnahme-
tahigkeit der Ammoniakfliissigkeit fiir Kupferhydroxyd weiter gesteigert werden.

Bringt man Zellulose mit der Kupferoxyd-Ammoniaklésung zusammen,
so beobachtet man, daB die Zellulose zuerst aufquillt, schliipfrig wird, dann
gelatiniert und schlieflich in Loésung geht. Die entstehenden Losungen zeigen
je nach ihrem Zellulosegehalt eine groflere oder geringere Viskositét; die
fiir technische Zwecke erforderliche Viskositat ist im allgemeinen erreicht, wenn
die Lésung einen Zellulosegehalt von 4 bis 59/, aufweist. Die Geschwindigkeit
der Auflosung der Zellulose und die Moglichkeit, geniigend konzentrierte Zellu-
loselosungen zu erhalten, héngt zundchst ab von dem Kupfergehalt der Lo-
sungen. Eine grofle Rolle spielt aber auch die Vorgeschichte der zur Verwendung
kommenden Zellulose. Zur Erzielung einer schnelleren Auflésung wird die
Zellulose meist einer besonderen Vorbehandlung unterworfen.

Es wird auch in der Weise gearbeitet, dal man nicht fertige Schwei-
zersche Losung mit Zellulose zusammenbringt, sondern daB man zunéchst
ein inniges Gemisch von Zellulose mit Kupferhydroxyd darstellt und zu diesem
dann die Ammoniakfliissigkeit bringt, worauf gleichzeitig Auflosung des Metall-
hydroxyds und der Zellulose erfolgt. Es ist bei dieser Arbeitsweise nicht ein-
mal notig, Kupferhydroxyd zu verwenden. Man kann auch so verfahren,
daB man Zellulose mit fein verteiltem metallischem Kupfer mischt und die
Mischung mit Ammoniak und Luft behandelt, worauf Oxydation des Kupfers
erfolgt und im Zusammenhang damit Auflésung des ganzen Gemisches. Bei
Gegenwart von Zellulose ist die Loslichkeit des Kupferhydroxyds in Ammoniak
erheblich grofer als bei Abwesenheit derselben, eine Tatsache, auf die spéter
noch néher eingegangen werden wird.

Dem Vorschlage, eine Auflésung von Zellulose in Kupferoxyd-Ammoniak
zur Erzeugung von verspinnbaren Féden zu benutzen, begegnen wir
das erste Mal in einem Patent von Despaissis, das aus dem Jahre 1890 stammt.
Nach dem in diesem Patent vorgeschlagenen Verfahren pret man die Kupfer-
oxyd-Ammoniak-Zellulosel6sung durch enge Diisen und lafit den austretenden
Strahl der viskosen Losung in ein Bad einfallen, in dem infolge von chemi-
schen Reaktionen die Zellulose aus ihrer Losung ausgeschieden wird. Bei
passend geleiteter Operation verwandelt sich die Zellulose dabei in einen festen
Faden, dessen Stirke von der Weite der Diise bzw. der Stirke des Strahles
abhéngt. Ist das Fallbad mit einer Sdure beschickt, so erfolgt geméf3 der oben
schon erwidhnten Beobachtung Schweizers die Abscheidung der Zellulose
deshalb, weil durch die Saure die die Zellulose in Losung haltende Schweizer-
sche Losung in eine Losung eines die Zellulose nicht mehr lésenden Cupri-
tetrammin - Salzes iibergefithrt wird.

Eine praktische Folge fiir die Technik hatte das Patent von Despaissis noch
nicht. Erst im Jahre 1897 wurde die Produktion von Kunstseide mit Hilfe der
Zelluloselosungen in Kupferoxyd-Ammoniak in groflerem MafBstabe aufgenom-
men, und zwar auf Grund des in diesem Jahre entnommenen D.R.P. Nr.98642.

Einen wichtigen Fortschritt fiir diesen Zweig der Kunstseidefabrikation
bedeutete die Einfithrung alkalischer Fallbader an Stelle der sauren. In
den mit Alkalihydroxyden beschickten Fallbddern resultieren zunéichst blaue
durchsichtige Faden, bestehend aus der spédter noch zu erwihnenden Kupfer-

Technologie der Textilfasern: Kunstseide. 7
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Alkali-Zellulose, der erst durch eine folgende Behandlung mit Siuren das
Kupfer entzogen wird.

Klarheit dariiber, in Form welcher Verbindung die Zellulose sich im
Schweizerschen Reagens 16st, wird sich natiirlich erst dann gewinnen lassen,
wenn die Gr6Be des Zellulosemolekiils und seine Konstitution festgestellt
sein wird. Und ferner mufl die Frage geklirt sein, ob das, was in der
Schweizerschen Losung sich auflést, unverinderte Zellulose ist oder nicht.

DafB} es sich bei der Einwirkung des Schweizerschen Reagenses auf Zellu-
lose um einen echten chemischen Vorgang handelt, dafiir lagen schon seit
langem wichtige Beobachtungen vor. So hatte Linkmeyer?) festgestellt, daB
beim Auflosen der Zellulose in der Schweizerschen Losung Ammoniak in
Freiheit gesetzt wird. Dies kann nur so gedeutet werden, dafl das in Losung
vorhandene Cupri-tetrammin-Hydroxyd sich mit der Zellulose in der Weise
umsetzt, dal sich diese letztere eines gewissen Teiles des im Tetramminkomplex
gebundenen Kupfers beméchtigt, wobei dann Ammoniak frei werden muB.
Zum selben Schluf fithrt die Beobachtung von Langhans?), nach der eine mit
Kupferoxyd voéllig gesdttigte Schweizersche Losung, nachdem sie Zellulose
aufgenommen, imstande ist, neues Kupferhydroxyd aufzulosen, dal} also, wie
oben schon erwahnt wurde, Ammoniak direkt weniger Kupferhydroxyd auf-
zunehmen vermag als bei Anwesenheit von Zellulose.

Lehner?) sprach die Ansicht aus, da} die Zellulose durch das Schweizersche
Reagens zunichst in eine alkoholatartige Kupferverbindung iibergefiithrt werde,
die dann mit dem Ammoniak eine in Wasser losliche Cupramminbase bildet.

Bestimmtere Anhaltspunkte fiir die Beurteilung der Frage ergaben sich aus
den Untersuchungen W.Traubes?) iiber die Einwirkung von Kupferoxyd-
Ammoniak und Cupri-Athylendiamin-Hydroxyd auf Polyhydroxylverbin-
dungen bekannter Konstitution, wie z. B. Glyzerin. Die hierbei gewon-
nenen Resultate konnen ungezwungen fiir die Erkliarung der Einwirkung von
Kupferoxyd-Ammoniak auf Zellulose insofern herangezogen worden, als sowohl
die Zellulose selbst wie ihre etwaigen Depolymerisationsprodukte ohne Zweifel
ebenfalls Polyhydroxylverbindungen sind.

Die Untersuchungen W. Traubes wurden zundchst nicht mit der Kupfer-
oxyd-Ammoniakfliissigkeit angestellt, die nach dem oben Gesagten ein Ge-
misch verschiedener Verbindungen enthilt; sondern mit an Kupferhydroxyd
gesittigten Athylendiaminlésungen, die als einheitliche Losungen der Base
[Cu(en),] (OH), anzusehen sind.

Die Einwirkung dieser letzteren Base auf Glyzerin konnte zunichst in Be-
ziehung gesetzt werden zu der Einwirkung einer mit Alkalilauge versetzten
Glyzerinlésung auf Kupferhydroxyd. Wie auch von anderen Poly-
hydroxylverbindungen wird bekanntlich das Kupferhydroxyd, das fiir sich
weder in verdiinntem Alkali noch in den Losungen der Polyhydroxylverbin-
dungen selbst 16slich ist, von diesen letzteren doch aufgenommen, wenn gleich-
zeitig ein Alkali zugegen ist. Es bildet sich zunéchst aus einem Teile des Alkalis
und einem Teile des Glyzerins ein Alkoholat (Glyzerat), das dann in einer
zweiten Phase die Losung des Kupferhydroxydes bewirkt. Von
Bullnheimer?® wurde aus einer Losung von Kupferhydroxyd in natron-
alkalischer Glyzerinlosung eine schon krystallisierende Verbindung von der
Zusammensetzung [C,H,0,Cu] Na, ein Natrium-Kupfer-Glyzerat, dar-

1) Franz. Patent Nr. 346722. 2) D. R. P. Nr. 140247.

3) Zeitschr. f. angew. Chem. Bd. 19, S. 1584. 1906.

4) B. Bd. 54, S.3220. 1921; Bd. 55, S.1899. 1922; Bd. 56, S.268 u. 1653. 1923.
5) B. Bd. 31, S.1453. 1898.
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gestellt. Das Kupfer ist in diesem Salz im anionischen Teile desselben komplex
gebunden.

Es hat sich nun gezeigt, da Kupferhydroxyd sich in Glyzerin und anderen
Polyhydroxylverbindungen auch dann 16st, wenn dem Gemisch an Stelle des
fixen Alkalis eine organische Ammoniumbase, z.B. Tetramethylammo-
niumhydroxyd oder Guanidoniumhydroxyd zugefiigt werden, die
fiir sich das Metallhydroxyd ebensowenig aufzunehmen vermdgen wie ver-
diinnte Alkalilaugen. In den tiefblauen Losungen, welche bei der gleichzeitigen
Einwirkung von Glyzerin und Ammoniumbasen auf Kupferhydroxyd erhalten
werden, sind Verbindungen enthalten, die analog zusammengesetzt sind wie
die Verbindung Bullnheimers, also etwa [C;H,0,Cu] N(CH;),. Aus Glyzerin
und der Ammoniumbase bildet sich zunéchst hier ebenfalls eine gewisse Menge1)
eines einfachen Tetramethylammoniumglyzerates, das dann gleich dem Na-
trium- oder Kaliumglyzerat Kupferoxyd im Anion komplex zu binden vermag:

1. CH,OH-CHOH-CH,0H-+N(CH,),0H < CH,0H-CHOH - CH,0-N(CH,),+ H,0.
2. CH,0H-CHOH -CH,0-N(CH,), + Cu(OH),
CH, - CH-CH,0] N(CH,), + 2 H,0.

O—Cu—b

An Stirke der Basizitat steht den Tetraalkylammoniumhydroxyden das
Cupri-Athylendiamin-Hydroxyd, kaum nach wie aus dessen obenerwihn-
tem elektrischen Leitvermogen hervorgeht. Auch diese Base wird deshalb mit
Glyzerin und anderen Polyhydroxylverbindungen unter Bildung alkoholat-(salz-)
artigen Verbindungen, wie z. B. (CH,OH -CH - OH-CH,0), [Cu(en),], zu reagieren
vermogen, und ein derartiges Alkoholat wird ebenso wie die obigen Alkali- und
Tetraalkylammonium-Alkoholate imstande sein, im anionischen Teil des Mole-
kiils noch Kupfer komplex zu binden. Aus einer mit Glyzerin versetzten Losung
des Cupri-Athylendiamin-Hydroxyds kann in der Tat eine Verbindung isoliert
werden von der Zusammensetzung (C;HgO,),Cuy(en),, der nach dem oben Ge-
sagten die Konstitution [(OCH,-CHOH-CH,0),Cu] [Cu(en),] zugeschrieben
werden muf}. Eine solche Verbindung enthélt also zwei Kupferatome, die in
verschiedener Weise im Molekiil gebunden sind; eines gehért dem das Kation
bildenden [Cu(en),]-Komplex an, das andere ist Bestandteil des Anions und
ersetzt dort zwei den Hydroxylgruppen angehorige Wasserstoffatome. Das Salz
ist ein Analogon des Bullnheimerschen Natrium-Kupferglyzerates und ist
als Cupri-Athylendiamin-Cupri-Glyzerat zu bezeichnen. Seine Bildung
bei der Einwirkung des Cupri-Athylendiamin-Hydroxyds auf Glyzerin erfolgt
nach den folgenden, die beiden Phasen der Reaktion veranschaulichenden Glei-

chungen:
I. 2 CH,OH-CHOH - CH,0H + [Cu(en),] (OH),
< (CH,OH-CHOH - CH,0), [Cu(en),] + 2 H,0.
1I. (CH,0H-CHOH - CH,0), [Cu(en),] + [Cu(en),] (OH),
= [(OCH,-CHOH - CH,0),Cu] [Cu(en),] + 2 (en) + 2 H,O0.
In der zweiten Phase wird Athyldiamin in Freiheit gesetzt, indem
das Cupri-Athylendiamin-Glyzerat einem Teile des Cupri-Athylendiamins Kupfer

entreiBt, um es in seinem Anion zu binden. Das Freiwerden von Athylendiamin
bei der Reaktion kann direkt nachgewiesen werden.

1) Die Bildung einer alkoholatartigen Verbindung aus einer Polyhydroxylverbindung
und einer Base bei Gegenwart von Wasser ist ein umkehrbarer Vorgang. Es wird also im
allgemeinen nicht die Gesamtmenge der Base an dieser Salzbildung teilhaben.

7*
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In ganz derselben Weise hat man sich nun auch die Einwirkung des Cupri-
Athylendiamins auf andere Polyhydroxylverbindungen, also auch auf Zellulose
vorzustellen. Es entsteht im letzteren Falle zunédchst in gewissem Betrage
eine den bekannten Alkalizellulosen analoge Cupri-Athylendiamin-Zellu-
lose, die in einer zweiten Reaktionsphase dem Cupri-Athylendiamin-Hydroxyd
Kupfer entzieht, um es in den anionischen Teil ihres Molekiils aufzunehmen.
Auch bei der Auflésung der Zellulose 146t sich dementsprechend das Freiwerden
von Athylendiamin feststellen. Es steht dies ganz im Einklang mit der
oben mitgeteilten Beobachtung Linkmeyers, dafl beim Auflésen von Zellulose
im Schweizerschen Reagens, also ihrer Umsetzung mit dem Cupri-tetrammin-
Hydroxyd, die Menge des freien Ammoniaks in der Fliissigkeit sich vermehrt.

Fiir diesen letzteren Prozef ergibt sich nun folgendes Bild:

Bringt man Zellulose zu Schweizerscher Losung, in der ein Gleichgewicht
zwischen Cupri-tetrammin-Hydroxyd und Ammoniak besteht, so wird die erstere
Base, die nach Bouzat und Bonsdorff ebenfalls zu den starken Basen gehort,
z. T. mit der Zellulose eine alkoholat-(salz-)artige Verbindung, eine Cupri-
tetrammin-Zellulose bilden, und diese wird mit einem anderen Teile des Cupri-
tetrammin-Hydroxyds wieder in der Weise sich umsetzen, daf sie dessen Kupfer
an sich zieht und es in ihrem Anion komplex bindet. Hierbei wird freies
Ammoniak zuriickgebildet. Es wird also durch die beiden Reaktionen
in der Losung das Gleichgewicht zugunsten des Ammoniaks verschoben,
indem ein Teil des Cupri-tetrammin-Hydroxyds — einmal infolge von Alkoholat-
bildung, dann aber infolge von Abgabe von Kupfer an das Alkoholat — ver-
schwindet. Durch diese Vermehrung der Konzentration des freien Ammoniaks
ist nunmehr die Moglichkeit gegeben, dal die — jetzt Zellulose enthaltende —
Fliissigkeit weiteres Kupferhydroxyd aufzunehmen vermag, wodurch dieselbe
dann wieder zur Auflésung neuer Zellulosemengen beféhigt wird. Es ergibt
sich so ungezwungen eine Erklérung fiir in der Technik lange bekannte Tatsachen.

Bei weiterer Verfolgung dieser Erscheinungen konnte ganz allgemein fest-
gestellt werden, daf} iiberhaupt durch Anwesenheit irgendwelcher Polyhydroxyl-
verbindungen die Aufnahmefahigkeit des Ammoniaks und auch der Amine fiir
Kupferhydroxyd auBerordentlich gesteigert wird. In allen auf diese Weise ent-
stehenden Losungen ist die Existenz von Verbindungen mit verschiedenartig im
Molekiil gebundenem Kupfer anzunehmen im Sinne der obigen Darlegungen.

Betrachtet man die Einwirkung der Schweizerschen Losung auf Zellulose
als einen in &hnlicher Weise verlaufenden Prozefl wie die in ihren einzelnen
Phasen gut bekannte Einwirkung des Kupferhydroxyds auf eine mit Alkali
versetzte Glyzerinlosung oder wie die ebenfalls durchsichtige Einwirkung des
Cupri-Athylendiamin-Hydroxyds auf Glyzerin, so kénnen auch sonst eine Anzahl
bisher nicht geniigend erklarter Tatsachen eine befriedigende Deutung erfahren.

Die Moglichkeit der Einwirkung ammoniakalischer oder aminischer Kupfer-
l6sungen ist im Sinne dieser Anschauung nur gegeben, wenn in der betreffenden
Losung eine hinreichende Hydroxylionenkonzentration vorhanden ist,
denn nur dann kann iiberhaupt die Bildung einer alkoholatartigen Verbin-
dung aus dem Kupfer-Ammin-Hydroxyd und der Zellulose erfolgen, in welcher
Reaktion die erste Phase der Umsetzung des Schweizerschen Reagenses
mit der Zellulose besteht. Wo diese Voraussetzung nicht gegeben ist, kann eine
Einwirkung auf Zellulose bzw. eine Auflosung derselben nicht erfolgen. Dies
ist z. B. der Fall bei den ammoniakalischen Losungen der gew6hnlichen neu-
tralen Kupfersalze, von denen bekanntlich Zellulose auch nicht aufgenommen
wird. Wenn Zellulose sich dagegen in den ammoniakalischen Loésungen basi-
scher Kupfersalze 16st, so ist dies darauf zuriickzufiihren, daf in derartige
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Lésungen neben neutralen Kupfer-tetrammin-Salzen ein Teil des Kupfers in
Gestalt freien Kupfer-tetrammin-Hydroxyds vorhanden ist. Die ammoniaka-
lischen Losungen auch der neutralen Kupfersalze werden aber sogleich zu Zellu-
losel6sungsmitteln, sobald sie mit einer der Saure des Salzes dquivalenten Menge
Alkalilauge versetzt werden, indem hierdurch das Kupfer-Ammin-Hydroxyd
bis zu einem gewissen Grade in Freiheit gesetzt bzw. die notige Hydroxylionen-
konzentration geschaffen wird. Fiigt man mehr Alkali hinzu, so erfolgt Abschei-
dung der Zellulose; aber nicht in freier Form, sondern, wie oben schon erwéhnt,
in Form von Kupfer-Alkali-Zellulose, die im Gegensatz zu der Cupri-tetrammin-
Cupri-Zellulose in Wasser kaum 16slich ist.

Die Féllung der Zellulose aus Schweizerscher Losung durch Siuren ist
ein ohne weiteres verstéindlicher Vorgang. Wenn eine derartige Fillung auch
durch Glyzerin und andere Polyhydroxylverbindungen bewirkt werden kann,
so beruht dies darauf, daB hier die Moglichkeit gegeben ist zur Bildung von
Verbindungen vom Typus des obigen Cupri-Athylendiamin-Cupri-Glyzerates,
wobei natiirlich Zellulose in Freiheit gesetzt wird und ausfallen muB. Zur Fél-
lung der Zellulose aus ihrer Losung in Schweizerschem Reagens sind auch
gewisse Salze befdhigt. Wihrend nach Baubigny!) die Alkalisalze keine
fillende Wirkung ausiiben, tritt Fillung ein beim Zusatz von Ammoniumsalzen.
Dieses verschiedene Verhalten findet darin seine Erklarung, dafi bei Zusatz
eines Alkalisalzes eine wesentliche Verringerung der Hydroxylionen und damit
verringerte Aufnahmeféhigkeit der urspriinglichen Losung fiir Zellulose nicht
eintreten wird, wiahrend Zugabe eines Ammoniumsalzes zu der Schweizerschen
Losung ein sehr starkes Zuriickgehen der Hydroxylionenkonzentration zur Folge
haben muf}, womit verminderte Aufnahmefahigkeit fiir Zellulose verbunden ist.

Wenn so viele Erscheinungen, die an der Kupferoxyd-Ammoniak-Zellu-
lose zu beobachten sind, eine geniigende Erklarung finden konnen, so kann das
Problem der Kupferoxyd-Ammoniak-Zelluloselésungen als Ganzes genom-
men noch keineswegs als gelost angesehen werden, insbesondere im Hinblick auf
folgendes: Die Einwirkung des Schweizerschen Reagenses auf Zellulose ist
vom chemischen Standpunkte nach dem oben Gesagten vergleichbar der gleich-
zeitigen Einwirkung von Kupferhydroxyd und Alkalilauge auf Zellulose. Bei
der letzteren Reaktion bildet sich nach den Untersuchungen von Normann?),
sofern Natronlauge angewendet wird, eine Kupfer-Natron-Zellulose von
der Zusammensetzung C;,H,;0;,Na,Cu. Eine Guanidonium-Kupfer-Zellulose von
ganz entsprechender Zusammensetzung (C,H,;0,,) (CN;H,),-Cu als feste, in
Wasser nicht lésliche Substanz ist ebenfalls dargestellt worden3), und zwar
durch Zusammenbringen von Zellulose und Kupferhydroxyd mit wéBrigen
Guanidinlésungen. Die in der Losung der Zellulose in Schweizerschem
Reagens sich bildende aber nicht isolierbare Cupri-tetrammin-Cupri-
Zellulose wire hiernach etwa [C;,H40,,-Cu]-[Cu(NH,;),] zu formulieren.

Ein fundamentaler Unterschied in den physikalischen Eigenschaften dieser
drei letztgenannten, scheinbar gleichartig zusammengesetzten Verbindungen be-
steht nun darin, daB die ersten beiden in Wasser nicht 16slich sind, wihrend
die letzte Verbindung sich leicht darin 1ost. Es ist auf Grund des vorliegenden
Tatsachenmaterials nicht zu verstehen, worin dieser Unterschied hinsichtlich der
Loslichkeit der analog zusammengesetzten Verbindungen begriindet ist. Viel-
leicht trifft die von vielen Seiten gemachte Annahme zu, daB die Einwirkung
der Schweizerschen Losung auf Zellulose in der Beziehung noch eine spezi-
fische ist, dafl sie eine Depolymerisation oder Dispergierung der Zellulose

1) O.r. Bd. 104, S.1616. 1887. 2) Chem.-Zg. 1906, I, S. 584.
3) Traube, W.: B. Bd. 56, 274. 1923.
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herbeizufiihren vermag, zu der die Alkalien und organischen Ammoniumbasen
nicht beféhigt sind. Auch wire die Annahme méglich, daB im Gegensatz zu
den anderen obengenannten Verbindungen gerade die Cupri-tetrammin-Cupri-
Zellulose zur Bildung kolloider Lésungen neigt.

Man kann ferner die Frage aufwerfen, wenn Zellulose von ammoniakalischer
Kupferlosung aufgenommen wird, warum dies nicht auch der Fall ist bei den
anderen obengenannten ammoniakalischen Metalloxydlésungen. Dieses ver-
schiedene Verhalten beruht aber offenbar darauf, daB den zu den letzteren Metall-
Ammoniaklésungen gehérenden Metallhydroxyden die Fihigkeit abgeht, von
Polyhydroxylverbindungen bei Gegenwart von Alkalien gelést zu werden. Die
obengenannten Metall-Ammoniak-Hydroxyde kénnten also wohl alkoholat-
artige Verbindungen mit der Zellulose bilden ; diesen Alkoholaten miite aber die
Fahigkeit abgehen, ihrerseits weiter mit den Metall-Ammoniak-Hydroxyden
zu reagieren, wie es bei dem Alkoholat, welches die Zellulose mit Kupfer-Ammin-
Hydroxyden bildet, der Fall ist. Die eigenartigen, dasselbe Metall in verschie-
dener Bindung enthaltenden Verbindungen konnen also nur beim Kupfer, aber
weder beim Silber noch beim Nickel, Kobalt, Zink oder Kadmium entstehen.

In neuerer Zeit studierten He 8 und MeBmer die optischen Eigenschaften
der Losung der Zellulose im Schweizerschen Reagens. Diese Losungen sind
nach Levallois optisch aktiv, wihrend die Losungen der Zellulose in Losungs-
mitteln, wie konzentrierte Salzsiure, optisch indifferent sind.

HeB und MeBmer?) untersuchten nun die Beeinflussung, die der Drehwert
der gelosten Zellulose-Kupferverbindungen durch Zusatz von Natronlauge
erfahrt, und zogen aus den von ihnen beobachteten Erscheinungen ebenfalls die
SchluBfolgerung, daf in diesen Losungen das Kupfer ein Bestandteil des
Anions der in Losung befindlichen Zellulose-Kupferverbindungen ist. Nach
HeB und MeBmer enthilt dieses Anion auf eine Gruppe von 6 Kohlenstoff-
atomen ein halbes Kupferatom.

Beim Arbeiten mit Losungen der Zellulose in Schweizerschem Reagens
ist die Eigenschaft dieser Losungen zu beriicksichtigen, Sauerstoff aus der
Luft aufzunehmen, der zur Oxydation der Zellulose verwendet wird?). Eine
derartige Oxydation kann unter Umsténden schadigend auf die aus der Losung
wieder zu gewinnende Zellulose einwirken, weshalb fiir die Technik Arbeiten im
Vakuum oder in einer indifferenten Atmosphére in Vorschlag gebracht wurde.
Die Einwirkung des Luftsauerstoffs auf die Zellulose-Kupferlgsungen macht sich
dadurch bemerkbar, da3 die blauen klaren Loésungen sich griinlich farben und
nach einiger Zeit Kupferoxydul abscheiden. Dies ist wohl darauf zuriickzufiihren,
daf die Zellulose durch den Sauerstoff zu Oxyzellulose oxydiert wird, eine Ver-
bindung, die reduzierend auf alkalische Kupferlosungen einwirkt.

Die Fahigkeit zur Autoxydation ist keine spezifische der Zellulose-Kupfer-
lésungen, sie teilt dieselben, wie schon lange bekannt ist, mit der Fehlingschen
Loésung, sowie iiberhaupt mit vielen alkalischen und ammoniakalischen
Kupferlésungen 3).

1) B. Bd. 55, S.2432. 1922; Ann. d. Ch. Bd. 435, S.1. 1923.

2) Berl, E.: Zeitschr. f. angew. Chem. Bd. 23, S. 987. 1910.
3) Traube, W.: B. Bd. 43, S.763 u. Bd. 44, S. 3141.
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Von Dr. Helmut Hoffmann, Berlin.
Mit 18 Abbildungen.

Die Herstellung von Kunstseide nach dem Kupferoxydammoniakverfahren
stellt sich, wenn man das chemische Grundprinzip herausschélt, iiberaus einfach
dar: man lost Zellulose mit Hilfe von Schweizers Reagens!) und fallt diese
Losung auf geeignete Weise wieder aus.

Indessen ist die praktische Ausfiihrung dieser einfachen Grundidee mit erheb-
lichen Schwierigkeiten verbunden, weil man Losungen sehr erheblicher Konzen-
tration (etwa 109, Zellulose) herstellen muBl, um dem schlieflich entstehenden
Faden geniigende Festigkeit zu sichern. Im Gegensatz zu den Losungen
niedriger Zellulosekonzentration, fiir die neuerdings angegeben wird, dal sie
molekular-disperse Losungen sind 2), sind die hochkonzentrierten Losungen kol-
loidaler Natur.

Die Empfindlichkeit kolloidaler Losungen gegeniiber technischer Behand-
lung ist hinreichend bekannt. Man stoft daher auch bei der Herstellung von
Kupferseide sehr oft auf Umstidnde, die nicht vorauszusehen waren, und muf}
zahlreiche Erfahrungen sammeln, besonders die als giinstig erkannten Bedin-
gungen auBerordentlich scharf einhalten, um ein gutes, gleichmaBiges Produkt zu
erhalten. :

Diese angedeuteten Schwierigkeiten der Herstellung von Kunstseide nach
dem Kupferoxydammoniakverfahren haben bewirkt, daB die Geschichte dieses
Verfahrens iiberaus wechselvoll verlaufen ist. Neben iiberragenden Erfolgen,
wenn es gelang, aller Schwierigkeiten Herr zu werden, stehen die Enttduschungen
verschiedener mifliglickter Griindungen, wenn die Versuche nicht zu dem ge-
wiinschten Ergebnis fihrten. So ist beispielsweise in den Vereinigten Staaten
bis vor kurzer Zeit das Kupferverfahren nicht ausgeiibt worden, weil die erste
Fabrik, die nach diesem Verfahren gearbeitet hatte, liquidiert werden muBte,
so daf} in amerikanischen Fachkreisen eine Abneigung gegen das Kupferverfahren
entstand, und erst in der letzten Zeit entstand dort eine Griindung der J. P.
Bemberg A.-G.

Das Verdienst, die Lebensfédhigkeit des Kupferverfahrens dargetan zu haben,
gehort den Vereinigten Glanzstoffabriken in Elberfeld. Es gelang ihnen, ein
Monopol auf diesem Gebiete zu erringen und unter Ausnutzung dieser Macht
sich eine Weltstellung zu sichern, die ihnen auch nicht verloren ging, als neue
Erfindungen es ratsam erscheinen lieen, von dem Kupferverfahren auf das
Viskoseverfahren iiberzugehen. Die Vereinigten Glanzstoffabriken haben das
Kupferverfahren grofl gemacht und sind durch das Kupferverfahren grof} ge-
worden.

Als die Kupferseide auf dem Markt erschien, lagen nur Kunstseiden vor,
die nach dem Nitroverfahren gewonnen wurden. Die Kupferseide erwies sich

1) Journ. f. prakt. Chem. Bd. 72, 8. 109 (1857); Bd. 76, S. 344.
) HeB, K. u. Mitarbeiter: Ber. Bd. 54, S. 834 (1921); Bd. 55, S. 24, 32 (1922).
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sehr bald als der iiberlegene Konkurrent, besonders in den Léndern, die durch
Steuern auf Ather und Alkohol die Wirtschaftlichkeit des Nitroverfahrens
beeintrichtigten. Nach mehreren Jahren der unbestrittenen Herrschaft der
Kupferseide schien ihr um 1910 mit dem Auftauchen der Viskoseseide das gleiche
Schicksal bevorzuzustehen wie der Nitroseide. Der Prozentsatz, mit dem sich
die Kupferseide an der Gesamtproduktion der Kunstseide beteiligte, ging immer
mehr zuriick, und Neugrindungen fanden ausschlieBlich nach dem Viskose-
verfahren statt. Aber in den letzten Jahren scheint die Industrie der Kupfer-
seide neuerdings wieder zu erstarken, was sich in Neugriindungen, in Erwei-
terungen schon bestehender Werke und in einer Belebung der Erfindertitigkeit
ausdriickt. :

Allerdings liegt der Hauptvorteil der Kupferseide in der Méglichkeit, sehr
feine Faden zu gewinnen, die der natiirlichen Seide nicht nachstehen, sondern sie
in der Feinheit noch iibertreffen. Die besondere Wertschitzung der feinen
Kunstseide in den Verbraucherkreisen driickt sich in dem héheren Preise aus,
der fiir diese Erzeugnisse bewilligt wird. Ein hoherer Verkaufspreis ist aber fiir
die Kupferseide notwendig, weil die Herstellungskosten hoher sind als bei der
Viskoseseide.

Die hoheren Herstellungskosten sind durch das Ausgangsmaterial und durch
die unvollstindige Wiedergewinnung der Chemikalien begriindet.

Als Ausgangsmaterial werden Linters verwendet, die sich im Preise zwei bis
dreimal so teuer stellen als der Zellstoff des Viskoseverfahrens. Als Chemikalien
dienen Kupfersulfat und Ammoniak, die teurer sind als die beim Viskoseverfahren
benutzten Produkte.

Es erscheint aber durchaus moglich, durch eingehendes Studium der Ver-
héltnisse auch die Verwendung von Zellstoff zu ermoglichen. Ebenso kénnen die
Chemikalien, da sie im Endprodukt nicht auftreten, restlos wiedergewonnen
werden und es fehlt nur an den geeigneten Verfahren dazu. Neuerdings scheinen
gerade auf dem Gebiete der Wiedergewinnung Fortschritte gemacht zu sein.
Es ist daher nicht ausgeschlossen, dal bei weiterer technischer Entwicklung auf
dem Gebiete der Kupferseide die Konkurrenzfihigkeit gegeniiber der Viskose-
seide wachst.

Nachdem die ersten Erfolge des Grafen Chardonnet bekannt geworden waren, lag es
nahe, dasselbe Ziel, die Herstellung von kiinstlicher Seide, auf einem anderen Wege zu er-
reichen. Max Fremery und Johann Urban gingen dabei auf die Versuche von Schwei-
zer!) zuriick, der gezeigt hatte, daB die Losung von Kupferhydroxyd in starkem Ammoniak
die Eigenschaft hatte, weiterhin Zellulose zu lésen. Bemerkenswerterweise ging man zuerst
darauf aus, Gliihfidden fiir die Herstellung elektrischer Birnen zu gewinnen. Seit 1892 wurde
dieser Betrieb in Oberbruch?) durchgefiihrt. Durch Verbesserungen in der Herstellung
der Spinnlésung sowie durch Verstrecken des dicken Fadens, wie er fiir die Glithlampen-
fabrikation zweckmiBig war, gelang die Herstellung eines feineren Fadens, der nun alle
Eigenschaften der kiinstlichen Seide hatte. Das grundlegende Patent wurde im Jahre 1897
unter dem Decknamen ,,Pauly‘‘ angemeldet.

Unabhingig davon stellte Bronnert in Miilhausen mit Unterstiitzung elséssischer
Industrieller Versuche zur Herstellung von Kunstseide nach dem Kupferverfahren an. Die
Zusammenfassung beider Gruppen fithrte 1899 zur Griindung der Vereinigten Glanzstoff-
fabriken A.-G. Der Betrieb wurde in Oberbruch und in Niedermorschweiler®) aufgenommen.
Schon im ersten Jahre nach der Griindung wurde ein Gewinn erzielt. In der Folge steigerten
sich Gewinne und Aktienkapital. Die Verhéltnisse waren in Deutschland der Entwicklung
des Kupferverfahrens giinstig, weil das Nitroverfahren durch hohe Alkohol- und Atherpreise
gehemmt wurde. Aber auch im Auslande gewann das Kupferverfahren festen FuB. Es

wurde in Frankreich von der ,,Soc. anonyme La Soie Artificielle* in Paris (Fabrik in Givet
a. d. Maas) ausgeiibt. In Osterreich wurde 1904 die ,,Erste Osterreichische Glanzstoffabrik

1) Journ. f. prakt. Chem. Bd. 72, S. 109 (1857); Bd. 76, S. 344.
2) Im Kreise Hainsberg, Reg.-Bez. Aachen. 3) Bei Miilhausen i. Els.
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A.-G., Wien‘‘ (Fabrik in St. Pélten) errichtet. 1908 folgte die Griindung ,,The British Glanz-
stoff Manufacturing Company Ltd., Liverpool“ (Fabrik in Flint).

Der aufBlerordentliche Erfolg der Vereinigten Glanzstoffabriken reizte bei Neugriin-
dungen zur Verwendung des Kupferverfahrens. Aber der Erfolg wiederholte sich nicht.
Die Rheinische Kunstseidenfabrik in Aachen, die 1907 gegriindet wurde, richtete
einen Versuchsbetrieb in Wipperfiirth ein. 1910 wurde der Versuchsbetrieb nach Goch ver-
legt. Erst hier gelang es, ein marktfahiges Produkt herzustellen. Aber die daraufhin bei
Aachen gegriindete Fabrik hat die Produktion nie aufgenommen. 1918 wurden die Fabrik-
raume anderen Verwendungszwecken zugefithrt. Der 1909 gegriindeten Glanzfiden
A.-G. Berlin (Fabrik in Petersdorf i. R.), einer Griindung der Familie Pintsch, gelang es
nur infolge ihrer wirtschaftlichen Riickendeckung durchzuhalten. Denn auch sie kam erst
1914 iiber das Versuchsstadium hinaus und warf erst 1917 den ersten Gewinn ab. Die
Hanauer Kunstseidenfabrik A.-G. in GroB-Auheim wurde 1910 gegriindet, kam aber
nicht zur Produktion. Nach einer Sanierung im Jahr 1912 wurde 1913 der Betrieb stillgelegt
und 1915 die Liquidation beschlossen. Mehr Erfolg hatte die J. P. Bemberg A.-G. in
Barmen, die 1908 die Herstellung von Kupferseide aufnahm. Hier war der Erwerb mehrerer
Kupferseidenpatente einige Jahre zuvor voraufgegangen, die Patente wurden jedoch un-
benutzt an belgische Interessenten weitergegeben. Erst als von englischer Seite der Anstof
zu neuen Versuchen erfolgte und diese zu giinstigen Resultaten gefiihrt hatten, erfolgte die
Aufnahme des GroBbetriebes, der sogleich gute Ergebnisse zeitigte. Nach Uberwindung
erheblicher Schwierigkeiten gelang es, nach dem Streckspinnverfahren eine sehr feinfadige
Kunstseide herzustellen, die von den weiterverarbeitenden Industrie gern aufgenommen
wurde, iibrigens auch in eigenen Werken verarbeitet wurde. Wihrend der Kriegsjahre
konnte die Produktion aufrechterhalten, ja sogar noch vergrofert werden. Seitdem hat die
Bemberg A.-G., auch durch Anlehnung an die Glanzstoffgruppe, ihre Stellung derart ge-
festigt, daB sie nunmehr unbestritten die filhrende Rolle auf dem Gebiete der Kupferseide
hat. Sie hat in Amerika die American Bemberg Corporation in Johnsoncity gegriindet und
in Italien die Soc. An. Seta Bemberg in Mailand (Fabrik in Gozzona).

Diese Neugriindungen sprechen dafiir, dal man in Fachkreisen das Kupferverfahren als
aussichtsreich beurteilt. Gestirkt wird diese Vermutung durch andere Neugriindungen,
die auBlerhalb des Einflusses von Bemberg erfolgt sind. Zu nennen ist hier die Holkenseide
G. m. b. H. [I. G. Farbenindustrie]. Bereits wihrend des Krieges beschéftigte sich die Garn-
fabrik Martin Holken mit der Herstellung von Kunstseide nach dem Kupferverfahren. Die
Versuche zeigten bei Kriegsende ein einigermafien befriedigendes Ergebnis, aber erst 1920
kam ein brauchbares Produkt auf den Markt. Mit finanzieller Unterstiitzung der I. G. Farben-
industrie erfolgte 1921 die Griindung der Holkenseide G. m. b. H., welche den vorhandenen
Betrieb erheblich ausbaute. Ferner griindete die Firma Kiittner im Jahre 1918 die Zellstoff-
verwertungs A.-G. in Pirna a. d. Elbe und richtete hier ebenfalls das Kupferverfahren ein.

Herstellungsprozel.
Ausgangsmaterial.

An hochprozentigen zellulosehaltigen Rohstoffen bieten sich Baumwolle
und die Zellstoffe (Natron- und Sulfitzellstoff) in geniigender Menge dar.
Obwohl die Grundsubstanz Zellulose in Baumwolle und Zellstoff dieselbe ist,
und obwohl die Verunreinigungen nur wenige Prozente betragen, hat sich
doch nur die Baumwolle als geeignetes Ausgangsmaterial fiir den Kupfer-
oxydammoniakprozel erwiesen?).

Allerdings hat man nicht nétig, von den teuren Sorten der Baumwolle aus-
zugehen. Die Baumwolle wird ja im weiteren Verlauf des Prozesses sorgfiltig zer-
kleinert und schliellich gelost. Die Faserlange ist daher fiir den Prozef3 der Kupfer-
seide génzlich belanglos. Infolgedessen verwendet man die sogenannten Linters.

1) Wihrend des Krieges war die Bemberg A.-G. infolge des Mangels an Baumwolle
oder Linters gezwungen, fiir ihr Kupferverfahren von Zellstoff auszugehen. Aber auch die
dort vorhandenen Erfahrungen und Spezialkenntnisse gestatteten nur, einen Faden her-
zustellen, der im Griff, im Glanz und in der Festigkeit erheblich hinter den Produkten aus
Baumwolle zuriickstand. Der Absatz dieses Produktes, das zuvor fiir Heereszwecke von der
Verwaltung verbraucht worden war, machte nach Beendigung des Krieges erhebliche
Schwierigkeiten.

g Vgl. Kénigsberger: Die dtsch. Kunstseidenindustrie. 1925, Walter de Gruyter u. Co.,
. 54,
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Die Samenkérner verschiedener Sorten der Baumwolle tragen neben den bekannten
Fasern noch einen Uberzug von kleineren Fasern, die eine Linge von 1—5 mm haben. Es
ist dies die sogenannte Grundwolle (Linters). Bei der maschinellen Trennung der langen
Fasern von den Samenkérnern (Egrenieren) bleiben zunichst die kurzen Linters auf den
Samenkornern haften. Die egrenierten Samenkérner werden, bevor sie zur Olbereitung Ver-
wendung finden, in den Lintergin gegeben, wo sie durch Fliigelwalzen gegen die Zéhne rotierender
Ségen geschleudert werden, vorn blank herausfallen, wihrend die Fasern als diinne Watten-
schicht aus der Maschine tretenl).

Nicht alle Baumwollsorten haben Linters, doch finden sie sich sowohl bei amerikanischen,
wie indischen und 4gyptischen Baumwollen. Die Produktion an Linters ist sehr bedeutend.
Allein in den Vereinigten Staaten wurden im Produktionsjahr 1918/19 1,2 Mill. Ballen zu
etwa 500 engl. Pfund, das sind etwa 540 Mill. kg, geerntet. Ein erheblicher Teil der Linters
wird von der Sprengstoffindustrie verbraucht.

Die Verwendung von langfaseriger Baumwolle ist vom technischen Standpunkte natiir-
lich ebensogut méglich, und es sind allein wirtschaftliche Riicksichten, die die Verwendung
von Linters zur Regel machen. Es stellte sich im Jahre 1913 der Preis fiir Baumwolle, die
nach Deutschland eingefithrt wurde, auf 1,44 Mk. das Kilogramm 2?), wihrend Linters mit
0,51 Mk. pro Kilogramm bezahlt wurden. Dieses Verhiltnis hat sich nach dem Kriege
nicht wesentlich geéndert, nur sind die Preise in die Héhe gegangen. So notiert die Bremer
Baumwollborse 3) 1 kg Baumwolle mit 2,85 Mk., wihrend sich 1 kg Linters auf 1,00 bis
1,10 Mk. stellt.

Das Rohmaterial kommt in Ballen verpackt zur Fabrik. Die Ballen miissen
gelockert und von erdigen Bestandteilen und Schmutz befreit werden. Dies ge-
schieht in Maschinen, die in der Hauptsache aus der Baumwollspinnerei iiber-
nommen worden sind. Nur ist eine besondere Schonung der Faser nicht not-
wendig, weil die Fasern anschlieBend zerkleinert werden.

Die Baumwolle wird zunéchst einem Ballenbrecher (cottonpuller) zugefiihrt.
Hier wird die Baumwolle zwischen Walzenpaaren hindurchgefiihrt, zusammen-
gedriickt und gleichzeitig durch davorliegende schneller umlaufende Walzen-
paare gestreckt. Hierbei werden grébere Verunreinigungen abgetrennt, und die
Baumwolle in kleinere flockige Klumpen zerteilt.

Fir die zweite Reinigung wihlt man entweder einen Wolf (opener) oder
einen Vertikal6ffner (Crighton-opener). Beide Maschinen erreichen eine drei-
fache Trennung des zugefiihrten Materials. In der Hauptsache verliit Baum-
wolle in vollstindig gelockerter Form die Maschine, Verunreinigungen fallen
durch Roste, Staub wird durch Exhaustor abgesaugt.

An die mechanische Vorbehandlung schliet sich eine chemische, die darin
besteht, dafl man die lose Baumwolle zuerst mit Lauge erhitzt und darauf mit
Chlorkalk bleicht.

Wihrend die Notwendigkeit der mechanischen Séuberung ohne weiteres ein-
leuchtet, kann das gleiche von der chemischen Vorbehandlung nicht gelten. Es
hat sich aber herausgestellt, daff man, um den Losungsproze3 schneller durch-
zufiithren und um héherprozentige Losungen an Zellulose zu bekommen, zu einer
geeigneten chemischen Vorbehandlung greifen muf.

Man ist also gezwungen, die rohe Baumwollfaser einer dhnlichen Behandlung
zu unterwerfen, wie dies die Baumwollspinnereien zu einem allerdings ein wenig
anderen Zweck tun. Die Baumwollspinnerei will nur das Aussehen des Fadens
giinstig beeinflussen und verlegt daher den Biuch- und Bleichprozel an das
Ende des Produktionsganges. Bei der Herstellung von Kupferseide ist zwar die
Entfernung von Fremdbestandteilen aus der Rohfaser, wie Gummi, Eiweif3-
stoffe, Farbstoffe, eine durchaus erwiinschte Nebenwirkung. In der Hauptsache

1) Erdmann-Koénig: Warenkunde. 15. Aufl. 1915. — Stirm: Chem. Technologie der
Gespinstfasern 1913. S. dieses Handb. Bd. Baumwolle.

2) Statistik des Deutschen Reiches Bd.270. Auswértiger Handel im J. a,hre 1913. Berlm
1914. 3) Marz 1925.
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jedoch will man die Zellulose selbst beeinflussen, um sie loslicher zu machen.
Man mufl den Einflufl der chemischen Behandlung kolloidchemisch in einer
Auflockerung, Steigerung der Permeabilitit der Zellulose suchen.

Béauche und Bleiche.

Bei der Ausfiithrung der chemischen Behandlung lassen sich 2 Prozesse unter-
scheiden, die Biauchel) und die Bleiche.

Die lose Baumwollfaser wird in einem Kessel unter Druck mit etwa lproz.
Natronlauge gekocht. Man benutzt stehende Kessel, bei denen die Baumwolle
zwischen durchlochte Bleche
gepackt und die Lauge
durch eine auflerhalb des
Kessels liegende Pumpe im-
mer wieder von neuem durch
die Faserschicht hindurch-
gefithrt wird. Ein Vorwér-
mer sorgt dabei fiir gleich-
bleibende Temperatur der
Bauchlauge. Das Erwdrmen
der Béauchlauge erfolgt auf
indirektem Wege, damit die
Konzentration sich nicht
dndert. Man mul} dafiir sor-
gen, dafl die Lauge zu jeder
Faser gefiihrt wird, um die
Fremdbestandteile zu ent-
fernen, was durch das Um-
pumpen im Verein mit ge-
niigend lockerer Packung er-
reicht wird. Durch Umriih-
ren liBt sich diese Durch-
mischung nicht erzielen, weil
sich die losen Fasern ver-
filzen wiirden. Der Durch- Abb. 1. Biuchkessel.
gang der Béduchlauge durch (Waggon- und Maschinenbau A.-G. Gorlitz.)
das Fasermaterial erfolgt ent-
weder von oben nach unten oder von der Umfangswand des Kessels nach der
Mitte zu. Eine Ausfiihrungsform dieses letzteren Prinzips zeigt Abb. 1.

Hier ist durch Anordnung eines gelochten, verzinnten Innenmantels ein mit
Lauge gefiillter Raum geschaffen, der das Bauchgut umgibt. Ein gelochtes
Absaugerohr und ein Siebboden vervollstindigen die innere Einrichtung des
Kessels. Das Absaugerohr ist unmittelbar mit einer kriftig wirkenden Réder-
pumpe versehen, welche die Lauge zwingt, das Béuchgut vom Umfange des Kes-
sels nach der Mitte zu zu durchdringen. Die Beschickung und Entleerung er-
folgt durch das oben befindliche Mannloch, dessen Deckel die Sicherheitsvor-
richtungen trigt. (Bauart Gebauer der Waggon- und Maschinenbau A.-G.
Gorlitz.)

Von besonderer Bedeutung ist beim Beginn des Abkochens die Entfernung
von Luft. Zellulose absorbiert bei Gegenwart von Alkali auBerordentlich leicht
Luftsauerstoff und geht dabei in Oxyzellulose iiber. Die Bildung von Oxy-

1) Unter Bauche (Beuche) versteht man Kochen mit Alkalien unter Druck.
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zellulose fithrt zu einer Schwichung des Fadens. Man verdringt daher durch
Aufkochen der Lauge und Ausstromenlassen des Dampfes die in dem Kessel
beim Einfiillen der Fasern vorhandene Luftmenge.

Man kocht 2—4 Stunden bei einem Uberdruck von 2—3 Atm., je nach der Be-
schaffenheit des Ausgangsmaterials.

Die alkalische Kochung darf nicht zu energisch betrieben werden, was etwa
durch héhere Temperatur, Verwendung stérkerer Lauge oder lingeres Kochen
moglich wire. Der Abbau der Teilchengrofle geht in diesem Falle zu weit, und
man erhilt bei der Losung der Baumwolle eine zwar hochprozentige, aber sehr
diinnflissige Losung, die einen Faden von geringerer Festigkeit liefert. Die
Linters miissen in dem Béuchkessel véllig bedeckt sein. Das Flottenverhiltnis
(Gewicht des Béuchgutes: Gewicht der Bauchlauge) wihlt man innerhalb der
Grenzen 1/; und !/,,. Bei sparsamer Verwendung von Béuchlauge muf} die Baum-
wolle stark zusammengepre3t werden; dabei besteht die Gefahr, dafl die Lauge
nicht geniigend an alle Fasern herankommt.

Die Temperatur des Béauchens héher als 1400 C zu nehmen ist unzweckméBig,
weil dann sehr starke Gewichtsverluste eintreten. Man gibt der Béuchlauge
einen geringen Zusatz von harzlosender Seife, z. B. Tiirkischrotsl, Monopolseife.

Nach durchgefiihrter alkalischer Kochung 1a8t man das Béuchgut abkiihlen,
zieht dann die Bauchlauge ab und ersetzt sie durch Waschwasser. Das verwendete
Wasser muf eisenfrei und darf nicht zu hart sein. 5° deutscher Harte sind noch
geeignet, dariiber hinaus treten leicht Stérungen auf. Man wischt, bis das letzte
Waschwasser gegen Lackmuspapier neutral reagiert.

An das Béuchen schlieBt sich die Bleiche an. Durch das Bleichen sollen die
letzten Reste Fremdstoffe entfernt und dadurch das Gefiige der Faser gelockert
werden. Gleichzeitig werden die Farbstoffe, die nicht in losliche Form iiber-
gefiihrt sind, in farblose Oxydationsprodukte verwandelt.

Es ist zweckmaBig, das Bleichen an dieser Stelle vorzunehmen. Nach dem
Mahlen zu bleichen, wiirde einen groflen Gewichtsverlust bedingen. Das Blei-
chen der fertig hergestellten Fasern gestaltet sich schwierig, weil die Fasern in
gequollenem Zustand wenig fest sind. Auflerdem sind dann in der Faser noch
Spuren von Kupfer. Kupfer aber wirkt beim Bleichproze8 als energischer Kata-
lysator noch in verschwindend geringen Mengen. Es wiirde deshalb die Gefahr
bestehen, daB die in der fertigen Faser noch vorhandenen Spuren von Kupfer
katalytisch ein iibermiBiges Bleichen der Fasern und damit eine Schédigung
bewirken.

Das Bleichen selbst wird in der iiblichen Weise mit Chlorkalk oder mit elektro-
lytischer Bleichfliissigkeit vorgenommen.

Der Chlorkalk wird in einem Aufloser zuerst zu einem dicken Teig verknetet,
darauf mit Wasser versetzt, bis der gewiinschte Gehalt an bleichendem Chlor
erreicht ist. Der Kalkschlamm muB absitzen. Die klare Chlorkalklgsung wird
dann in einen Bleichholldnder gegeben oder in einen Apparat, der nach demselben
Prinzip gebaut ist wie der Biuchkessel: die Faser befindet sich zwischen durch-
lochten Blechen, die Bleichfliissigkeit wird durch eine Pumpe immer wieder von
neuem durch das Bleichgut hindurchgepumpt.

Abb. 2 zeigt einen Bleichhollinder der Linke-Hofmann-Lauchhammer A.-G.
Dieser Hollinder gestattet einen ziemlich dicken Stoffeintrag. Die Schaufel-
rider bewirken eine gleichmiBige Durchmischung des Bleichgutes; sie bestehen
aus Kiefernholz oder aus Bronze. Der ovale Trog wird aus Eisenbeton ge-
fertigt und mit glasierten Kacheln ausgekleidet. Durch die Rotation der
Schaufelrider wird mit Sicherheit jede Klumpenbildung vermieden, so daf3
der Bleichproze durchaus gleichmaBig erfolgt. Er wird dadurch beschleunigt,
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dall die Luftkohlensaure reichlichere Mengen
Chlor frei macht.

Das andere Prinzip eines Bleichapparates
veranschaulicht Abb. 3. Er besteht aus einem
holzernen Bottich, in dem sich ein innerer ge-
lochter Mantel sowie ein mittleres, durchlochtes
Absaugerohr befindet. In Zusammenwirkung
mit einer kréftigen Zentrifugalpumpe wird ein
gleichméaBiger Umlauf der Bleichfliissigkeit er-
reicht. Das in die Bleichkufe eingelegte Bleich-
gut wird ohne Umpacken nacheinander der
Wirkung der Chlor- und S#urelésung unter-
worfen und mit Soda und Wasser gespiilt.
Samtliche Rohrleitungen und Armaturen be-
stehen aus Hartblei. Der Wechsel der einzelnen
Behandlungen wird durch einfaches Umstellen
von Héhnen, die in die Rohrleitung einge-
schaltet sind, bewirkt.

An Stelle von Chlorkalklésung tritt auch
elektrolytische Bleichfliissigkeit, welche als wirk-
samen Bestandteil das Natriumhypochlorid

Linke-Hofmann-Lauchhammer A.-G.

Abb. 2. Bleichhollinder.
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NaOCl verwendet. Diese gewinnt man aus Chlornatrium durch Zersetzung mit
Hilfe des elektrischen Stromes. Das Bleichen mit elektrolytischer Bleichfliissig-
keit ist sauberer, weil kein Verschmutzen mit Kalkschlamm moglich ist.

Was die Stérke der verwendeten Losungen und die Dauer der Einwirkungen
anlangt, so stimmt man beide derart gegeneinander ab, daBl man zwar ein volles
Weil} erzielt, aber doch die Zellulose moglichst wenig angreift. Bei intensiver
Bleichung bildet sich Oxyzellulose. Diese 16st sich zwar sehr leicht in Schweizers
Reagens, aber die entstehenden Losungen sind unbrauchbar, weil sie zu diinn-
fliissig sind und der daraus gewonnene Faden geringe Festigkeit besitzt. Man wird
im allgemeinen 2—3 Stunden mit einer Losung bleichen, die 1—2 g bleichendes

Abb. 3. Bleichbottich.

Chlor im Liter enthélt. Es kommt bei der Dauer der Einwirkung auch noch
erheblich auf die Temperatur an. Im Sommer geht das Bleichen schneller als
im Winter. Nach dem Bleichen muf8 die Faser umsténdlich ausgewaschen werden,
um sie vor spéteren Schidigungen zu bewahren. Man zieht daher die Chlorkalk-
16sung ab und ersetzt sie mehrmalig durch Wasser, dessen Hérte moglichst gering
ist, damit sich keine Kalkniederschlige auf der Faser bilden. Auch wenn das
Waschwasser keine Chlorreaktion mehr gibt, ist in der Faser noch Chlor ent-
halten. Deshalb schliefft man an das Waschen mit Wasser ein Behandeln mit
schwacher Salzsdure an. Die Salzsdure mufl dann wieder durch Wasser und durch
eine ganz verdiinnte etwa 0,2 proz. Sodalosung verdringt werden. Schliefllich
wird auch die Soda nach Moglichkeit durch reines Wasser entfernt.

Die Faser wird durch diese chemische Vorbehandlung hinreichend aufgeschlos-
sen, um sich gut in Schweizers Reagens zu losen. Vor allem sind die Fette ent-
fernt, die die Losung erschweren kénnten. Die Faser befindet sich in einem ge-
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quollenen Zustand, der die rasche Einwirkung von Chemikalien erleichtert; sie
darf nun nicht mehr eintrocknen.

Mahlen.

Um die Oberfliche zu vergroBern, an der das Schweizersche Reagens an-
greifen kann, und um dadurch die fiir den Losungsprozell notwendige Zeit
wesentlich herabzusetzen, wird die Faser einem Mahlungsprozefl unterworfen.
Man bedient sich hierzu eines Mahlhollanders, wie er in der Papierindustrie
zu hoher Vollkommenheit ausgebildet worden ist.

Der Mahlhollinder besteht in der Hauptsache aus einem ovalen Troge, der
in der Mitte durch eine Zwischenwand geteilt ist. Diese Zwischenwand reicht
nicht ganz an die Wénde des Troges heran und bildet dadurch im Troge einen
in sich geschlossenen Kanal. In der einen Hilfte des Kanals befindet sich eine
Walze, die mit Messern versehen ist und iiber einem Grundwerk spielt, das eben-
falls Messer tragt.

Abb. 4a. Mahlhollinder. (Linke-Hofmann-Lauchhammer A.-G.) Ansicht.

Abb. 4b zeigt einen Mahlhollinder der Linke-Hofmann-Lauchhammer A.-G.
in drei verschiedenen Schnitten, Abb. 4a in einer Ansicht mit heruntergenom-
mener Haube.

Auf dem hélzernen Walzenkorper werden die Messer durch Schrumpfringe
festgehalten. Als Material fir die Walzenmesser benutzt man, ebenso wie fiir
die Grundmesser, Bronze. Da bei dem Mahlvorgang die Messer abgenutzt werden,
ist die Verwendung von Eisen schédlicher als Bronze. Der Trog wird aus Beton
hergestellt und mit Kacheln ausgekleidet, da unausgekleideter Beton erhebliche
Mengen an das Mahlgut abgibt und den Aschegehalt heraufsetzt, was zur Folge
hat, daf3 spaterhin die Losung der Zellulose schwerer eintritt. Der Abstand der
Messerwalze von der Grundmessern kann genau eingestellt werden durch Heben
und Senken zweier Schwinghebel, die durch Spindel- und Schneckengetriebe
gleichméfig gehoben und gesenkt werden.

Der Trog wird mit Wasser gefiillt. Dann gibt man die Baumwolle in kleinen
Portionen hinzu. Durch die Rotation der Messerwalze wird die Fliissigkeit
in Bewegung gesetzt. Die Baumwolle gerdt zwischen die Messer der Walze
und des Grundwerkes und wird allméhlich zermahlen. Je mehr der Mahlungs-
prozell vorgeschritten ist, desto mehr wird die parallel verstellbare Walze dem
Grundwerk genéhert.
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Abb. 4b. Mahlhollinder. (Linke-Hofmann-Lauchhammer A.-G.)

Schemateil.

Kupferseide.

Man unterscheidet zwei Arten der Mah-
lung, das sog. Roschmahlen und das Schmie-
rigmahlen. Beim Roschmahlen wird die Faser
quer durchschnitten, so daf nur kiirzere Fa-
sern entstehen. Beim Schmierigmahlen wird
die Faser gleichzeitig breitgedriickt und auch
in der Langsrichtung auseinandergezerrt. Die
beiden Arten der Mahlung kénnen erreicht
werden durch verschiedene Art der Be-
messung, durch Variationen des Abstandes
zwischen Walze und Grundmessern sowie
durch verschiedenes Verdiinnen des Mahl-
gutes mit Wasser. Bei scharfen Messern,
geringem Abstand vom Grundwerk und
grofer Verdiinnung erhdlt man roéschge-
mahlene Baumwolle. Bei stumpfen Messern,
groferem Abstand der Messer und starkem
Eintrag erhdlt man schmieriggemahlenen
Stoff. Bei der Herstellung der Kupferseide
will man schmierigmahlen. Nach dem Mah-
len wird der Brei zentrifugiert, feucht aufbe-
wahrt und sein Trockengehalt bestimmt.



Herstellung der Losung. 113

Herstellung der Losung.

Nachdem die Baumwolle in der geschilderten Weise durch alkalisches Kochen,
Bleichen und Mahlen vorbereitet ist, kann sie in Losung gebracht werden. Das
Losen der Baumwolle ist der wichtigste Teil des Produktionsganges. Von der
Herstellung einer geeigneten Losung héingt die Qualitdt des erzeugten Faden-
materials in der Hauptsache ab. Durch die Art und Weise des Verspinnens
und der darauffolgenden Nachbehandlung kann der Faden viel weniger in seinen
Eigenschaften beeinfluit werden, als dies bei der Herstellung der Spinnlsung
moglich ist. Es ist deshalb dies der schwierigste Teil des Prozesses, und die Mehr-
zahl der Patente beschéftigt sich mit diesem Problem.

Man hat die Spinnlsung auf sehr verschiedene Weise hergestellt. Von den
vielerlei Moglichkeiten sollen hier nur die erwdhnt werden, die technische Be-
deutung gewonnen haben.

Der zuerst beschrittene Weg war, eine Schweizersche Lésung herzu-
stellen und darin dievorbereitete Baumwolle zu l6sen; und zwar wurde
die Schweizersche Losung dadurch gewonnen, dall man Kupferspine in
einer starken Ammoniaklésung verteilte und Luft hindurch-
streichen lief. Der Sauerstoff oxydierte dabei das Kupfer und dieses loste
sich in dem Mafe, in dem es oxydiert wurde, in Ammoniak auf. Dabei wirkt
jedoch das Kupfer als Sauerstoffiibertriger auf das Ammoniak, so daB sich gleich-
zeitig Salze der salpetrigen Saure bilden. Auch von der fertigen Schweizerschen
Losung wird noch Sauerstoff aufgenommen, allerdings nicht so energisch, als
wenn gleichzeitig metallisches Kupfer zugegen ist!). Je hoher die Temperatur
steigt, desto lebhafter wird Ammoniak oxydiert. Durch Alkalizusatz wird die
Oxydationsgeschwindigkeit vermehrt.

Die Entstehung von Nitriten hat zwei Nachteile: Ein Teil des Ammoniaks geht
tiir die 16sende Wirkung verloren; dariiber hinaus aber ist das Nitrit wie jedes Salz
schidlich, weil die Losung nur auf geringere Zellulosekonzentration gebracht wer-
den kann.

Aus diesen Feststellungen ergibt sich der Zwang, die Losung bei méglichst
tiefer Temperatur herzustellen und aufzubewahren. Man bleibt daher meist unter
+ 59C und verfihrt etwa wie folgt:

Ein stehender eiserner Zylinder 4 von 500 bis 1000 | Fassungsvermogen
wird durch die Offnung B mit Kupferspinen angefiillt. Man nimmt feine
Spéne, um eine moglichst groBe Oberfliche zu haben. Die Zwischenrdume
werden durch C mit 25proz. Ammoniak (d = 0,910) ausgefiillt. Auf 11
Ammoniak kommen etwa 30 g Kupfer. Kalte PreBluft von 1—1,5 Atm. Uber-
druck tritt von unten in den Reaktionsbehilter durch R ein, zerteilt sich in
dem Reaktionsturm und tritt durch eine obere Offnung ins Freie. Der Reak-
tionsturm ist von einem Kiihlmantel £ umgeben, um die Temperatur unter
50C zu halten. Man pret an Luft in einer Stunde ungefihr das 40fache
Volumen des Reaktionsbehalters hindurch. Nach je vier Stunden kann man
indessen, ohne eine schlechtere Ausbeute zu erhalten, die PreBluft eine Stunde
lang abstellen. Nach 18—24 Stunden hat die ammoniakalische Kupferlésung
das spez. Gew. 1,004 erreicht. Man fiillt jetzt durch D ab und Iost die
Baumwolle in dem Reagens.

Diese Anordnung, wie sie anfinglich von den Elberfelder Glanzstoff-
Fabriken getroffen wurde, hat den Nachteil, daBl groBle Mengen Ammoniak aus
dem Reaktionsturm entweichen und durch Schwefelsdure aufgefangen werden

1) Low: Journ. f. prakt. Chem. Bd. 18, S. 298 (1878).
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miissen!). Diese Nachteile vermeidet eine Apparatur, wie sie der Soc. Anonym.

,,La Soie Nouvelle*“ geschiitzt wurde2?). Es sind hier 3 Tiirme nebeneinander
angeordnet: der Reaktionsturm 1, der Kondensor 5 und der Sittiger 8.

Im Reaktionsbehilter befinden sich das Am-

moniak und die Kupferspéne. Es wird von unten

Luft eingeprefit; die Druckluft entweicht, wird aber

Abb. 5. Reaktionsturm fiir Schwei-  Abb. 6. Anlage zur Gewinnung von Schweizerscher Lo-
zersche Losung nach Foltzer3). sung, nach Soc. An. ,,La Soie Nouvelle‘.

gezwungen, vorher durch den Kondensor zu streichen und dort das Ammoniak an
herunterrieselndes Wasser abzugeben. Das mit Ammoniak beladene Wasser tritt
endlich in fein verteilter Form in dem Sattiger der frischen Prefluft entgegen
und gibt hier das Ammoniak ab. Die Druckluft tritt bei 9 ein, geht durch 8, wo
sie sich mit Ammoniak sattigt, geht dann durch die Leitung 10 zum Injektor 12,
wo sie die Fliissigkeit des Reaktionsbehélters 1 ansaugt. Das Gemisch von Wasser,
Luft und Ammoniak tritt unten in den Reaktionsbehélter ein, umspiilt die Kupfer-
spine. Die Druckluft verlift den Reaktionsbehdlter durch 2, streicht durch
den mit Koks gefiillten und mit Wasser berieselten Kondensor 5. Hier gibt die
Druckluft das mitgerissene Ammoniak ab und entweicht dann ins Freie. Das
ammoniakhaltige Wasser des Behéalters 5 wird durch den Injektor 6 in den Pre8-
luftturm 8 oben eingefiihrt und séttigt hier die Prefluft mit Ammoniak. Das
nahezu von Ammoniak befreite Wasser tritt durch den Stutzen 18 in die Pumpe 21
und wird von hier wieder oben in den Kondensor 5 emgefuhrt

Um auf diese Weise erhebliche Mengen Kupfer in Losung zu bringen, ist die
Anwesenheit von viel Ammoniak notwendig. Abgesehen von der Unwirtschaft-
lichkeit sind mit iiberschiissigem Ammoniak gute Spinnlésungen nicht zu erhalten.
Die Losungen werden zu diinn, so daB sie sich nicht gut verspinnen lassen, und
der daraus entstehende Faden ist zu wenig fest. Um mehr Kupfer in Losung
zu bringen, kann man nicht Kupferhydroxyd der wie oben beschriebenen herge-
stellten Losung hinzusetzen, denn es tritt keine Losung ein. Es bietet sich aber

1) D.R.P. 98642 (1897); 115989 (1900). 2) Franz. Pat. 369973 (1906).
3) Foltzer-Woodhouse: Artificial Silk and its ma.nufacture London, Pitman & Sons,
1924, Seite 38.
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ein Weg, wie er von Borzykowsky?!) beschrieben ist. Es 18st sich das Kupfer-
hydroxyd, wenn es in der ammoniakalischen Losung entsteht. Dies kann nun
sehr einfach dadurch erreicht werden, daB man zur Losung Kupfervitriol und
Natronlauge in stochiometrischen Verhaltnissen hinzugibt. Zu 50 Teilen ammo-
niakalischer Kupferhydroxydlésung, wie sie durch Einleiten von Luft in Ammoniak
bei Gegenwart von Kupferspanen hergestellt worden ist, setzt man 17 Teile einer
wiBrigen Kupfersulfatlosung, die 27 g im Liter enthilt, und 10 Teile Natronlauge
von 15%. In dieser so hergestellten Losung, die freilich glaubersalzhaltig infolge
der doppelten Umsetzung zwischen

Kupfervitriol und Natronlauge ist,

lésen sich 12—13°/, Zellulose.

Die auf beschriebene Weise her-
gestellte Schweizersche Losung
wird nun mit Baumwolle zusammen-
gebracht. Um den Losungsvorgang
zu beschleunigen, muf fiir gute
Durchmischung gesorgt werden.

AuBerdem mufl man eine geeignete

Kiihlung vorsehen, da sich die

Baumwolle bei tieferen Tempera-

turen schneller und zu einem héhe-

ren Prozentsatz 16st. Die Auflosung  apb, 7. Mischkessel fiir Schweizersche Lésung
findet in einem zylindrischen Ge- und Baumwolle.

fafe statt, das entweder mit einer

Riihreinrichtung versehen oder als Trommel ausgebildet ist und dann selbst
rotiert. Die Kiihlung wird durch einen Kiihlmantel erreicht. Abb. 7 zeigt eine
Ausfithrung mit Rithrwerk?),

Die Trommel 4 hat einen Inhalt von 1500 bis 2000 1 und ist mit einem Kiihl-
mantel B umgeben, durch welchen kaltes Wasser oder stark gekiihlte Salzlosung
gepumpt wird, zum Ableiten der durch den AufléseprozeB und durch das Reiben
der Riihrarme erzeugten Wirme. Die Trommel wird mit der Schweizerschen
Lésung beschickt. Dann wird das Rithrwerk in Tatigkeit gesetzt (ungefihr
60 Umdrehungen in der Minute) und die Baumwolle schnell und gleichm#Big
zugegeben. Die Baumwolle quillt sofort auf und 16st sich nach einiger Zeit.
In E kénnen Proben entnommen werden, um den ProzeB zu verfolgen. Durch
@ wird die Kupferoxydammoniakfliissigkeit zugegeben, sowie auch der Ein- und
Austritt der Prefluft, welche die Losung zur Filterpresse beférdert. Durch F
wird der Zylinder entleert.

Bei der Ausfilhrung mit rotierender Trommel ruht das AuflésungsgefaB in
2 Lagern und dreht sich etwa 7- bis 8mal in der Minute. Das Fassungsvermégen
ist dhnlich groB wie bei dem vorher beschriebenen Apparat. Die notigen Off-
nungen, wie Mannloch, Lufthahn, Ammoniakleitung, Beschickungséffnung, Ent-
leerungshahn, Hahn zur Probeentnahme usw. sind an den Kopfseiten des Zylin-
ders angebracht.

Bei dem Zuleiten von Ammoniak muB man darauf achten, daB kein Am-
moniak verloren geht. Denn abgesehen von dem Substanzverlust kann dadurch
ein Verweilen im Arbeitsraum auf gewisse Zeit unmdoglich gemacht werden.

Nach etwa vierstiindiger Durchmischung hat sich die Baumwolle gelost. Man
gibt jetzt etwas Natronlauge und meist noch eine andere Substanz (s. weiter unten)
1922 Franz. Pat. 450193 (1912). — Jentgen: Faserstoffe u. Spinnpflanzen Bd. 6, S.50
( ’))Foltzer: Kunststoffe Bd. 1, S. 329 (1911).

8*
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hinzu, um die Haltbarkeit der Losung zu steigern. Ein geringer Zusatz von
Natronlauge ist notwendig, weil dann erst die Spinnlésung die giinstige Eigen-
schaft annimmt, gute und lange Fiden zu ziehen?).

Es erscheint auf den ersten Blick befremdlich, warum man jahrelang in der
Technik Schweizersche Losungen mit Hilfe von Ammoniak und metallischem
Kupfer hergestellt hat. Der einfachste Weg scheint jedenfalls der, Kupfer-
hydroxyd in Ammoniak zu lésen. Doch stellen sich dieser einfachsten
Ausfithrung einige Schwierigkeiten entgegen, die nicht so leicht zu iiberwinden
waren. Hsist durchaus nicht jedes Kupferhydroxyd geeignet, eine Schweizer-
sche Losung zu geben. Das Kupferhydroxyd wird gewohnlich aus Kupfervitriol
mit Hilfe von Natronlauge hergestellt. Bei hoher Temperatur scheidet sich braun-
schwarzes Kupferhydroxyd ab, welches sich in Ammoniak nicht 16st. Man muf3
also die Fillung bei niedriger Temperatur vornehmen. Aber auch dann neigt
das auf diese Weise gewonnene hellblaue, stark wasserhaltige Kupferhydroxyd
dazu, Wasser abzuspalten und in eine dunklere Form iiberzugehen, die zum
Losen in Ammoniak ginzlich ungeeignet ist. Ferner ist es bei der gequollenen
Form des Kupferhydroxydniederschlages recht schwer, das durch doppelte Um-
setzung entstehende Natriumsulfat in wiinschenswerter Weise auszuwaschen. In
richtiger Erkenntnis dieser Verhaltnisse hat man in der eben besprochenen Dar-
stellungsweise von Schweizerscher Losung diese Schwierigkeiten umgangen,
indem man auf Darstellung von Kupferhydroxyd iiberhaupt verzichtete und
metallisches Kupfer mit Luft bei Gegenwart von Ammoniak oxydierte.

Eine zweite- Moglichkeit der Schwierigkeiten Herr zu werden, bietet sich in
der Verwendung von basischen Salzen.

Man geht hierbei von Kupfervitriol aus, fillt also basisches Sulfat. Sofern
man den Sduregehalt des ausfallenden Salzes nicht allzusehr zuriicktreten laft,
was man durch geeignete Wahl der Konzentrationen, der stochiometrischen
Verhiltnisse und der Fillungstemperatur leicht erreichen kann, ist das gewonnene
basische Salz haltbar und kann von dem durch chemische Umsetzung entstehenden
Glaubersalz befreit werden, sei es durch wiederholtes Auswaschen, sei es durch
energisches Pressen oder durch eine Kombination beider Verfahren. Dariiber
hinaus hat die Herstellung von basischem Sulfat noch den Vorteil, daf man die
lastige Anwendung von Kilte eriibrigt. Die Fallung des basischen Sulfats wird
mit Ammoniak, auch mit Soda oder Natronlauge vorgenommen. Das in der
Wirme bei 60—70° C gefallte basische Sulfat ist von korniger Struktur und 148t
sich gut auswaschen. Um 100 kg Baumwolle zu 16sen, bringt man 160 kg Kupfer-
vitriol von etwa 989, in der dreifachen Gewichtsmenge Wasser in Losung, wobei
man durch Einleiten von Schnatterdampf die Temperatur steigert. Das Auflosen
erfolgt in kupfernen GefidBen. Die Losung wird durch Tiicher filtriert und in
ein anderes heizbares Gefifl abgelassen. Man gibt nun 65 kg 25proz. Ammoniak
hinzu. Die angegebene Menge reicht dazu hin, alles Kupfer als basisches Sulfat
auszufillen, wihrend ein Wiederauflosen des Salzes als Komplexsalz mit einem
Kupferamin-Kation vermieden wird. Wenn die Féllung in der Hitze vorgenom-
men wird, erhidlt man ein gut filtrierbares basisches Sulfat, das durch Dekantieren
mit heiBem Wasser leicht gereinigt werden kann.

Das gereinigte basische Sulfat wird mit kaltem Wasser angeriihrt. Dann
1aBt man 60 kg 40proz. Natronlauge unter kriftigem Umriihren in feinem Strahl
zuflieBen. Hierdurch wird das basische Sulfat vollends in Kupferhydroxyd iiber-
gefiihrt. Die Losung setzt sich ab, das iiberstehende Wasser wird dekantiert.

Man gibt dann das Kupferhydroxyd in Mischer, wie sie dhnlich schon auf

1) Uber die Zusitze wird weiter unten im Zusammenhang berichtet.
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S. 115 beschrieben sind, gibt 100 kg Baumwolle!) und 550 kg 25 proz. Ammoniak
hinzu. Die Masse wird 4 Stunden geknetet, dann mit etwas Natronlauge ver-
setzt, unter Umstéanden erfolgt auch eine Zugabe von Zucker?). Dann wird 4 Stun-
den weiter geknetet. _

Bemerkenswert an dem zuletzt beschriebenen Verfahren ist, daf man dort
nicht mehr eine getrennte Schweizersche Losung herstellt, sondern die Bildung
des Kupferamin-Komplexes bei Gegenwart von Baumwolle vor sich gehen 1a83t.
Diese Art des Verfahrens ist deshalb begriindet, weil man dabei konzentriertere
Losungen an Zellulose gewinnen kann. Eine Schweizersche Losung, die vorher
mit Kupferhydroxyd gesattigt war, kann, nachdem sie auch noch mit Zellulose
gesattigt ist, neue Mengen Kupferhydroxyd aufnehmen, und weiterhin neue Men-
gen Zellulose. Die Erklarung dieses eigenartigen Verhaltens gibt W. Traube3):
Das Kupfer des Kupfertetramin-Komplexes Cu(NH,),** tritt in das Zellulose-
molekiil ein, Ammoniak wird dadurch frei und ist imstande, noch weiteres Kup-
ferhydroxyd zu lésen. Es bildet mit etwa vorhandenem Kupferhydroxyd erneut
Cu(NHj),, welches seinerseits wiederum neue Zellulose bis zu einem gewissen Grade
zu l6sen vermag. Man hat diese Verhiltnisse in der Technik friihzeitig erkannt.
So gab man z. B. zu einer Schweizerschen Losung, in der man Baumwolle auf-
losen wollte, iiberschiissiges Kupferhydroxyd hinzu. Gleichzeitig mit der Baum-
wolle loste sich das iiberschiissige Kupferhydroxyd 4).

Das Verfahren der Herstellung von basischem Sulfat mit anschlieBender Um-
wandlung des basischen Sulfates in Hydroxyd hat den Nachteil, daB es zwei
aufeinanderfolgende Operationen aufweist, die natiirlich erhéhte Anforderungen
an Apparaturen und Arbeitskriften erfordern. Diese Uberlegung im Verein
mit der Tatsache, dafl die meisten Fabriken von der Ausiibung des urspriinglichen
Verfahrens — Einblasen von Luft in Ammoniak bei Gegenwart von Kupfer-
spanen — noch die dazu notwendige Kiihleinrichtung zur Verfiigung hatten,
war die Veranlassung, ein anderes Verfahren einzufiihren, bei dem nicht mehr
das Kupferhydroxyd in zwei Stufen iiber das basische Sulfat hinweg ge-
wonnen wurde, sondern in einer Operation durch Zugabe der #quivalenten
Menge Natriumhydroxyd zu dem Kupfervitriol. Charakterisiert ist dieses Ver-
fahren durch die Art, wie das durch das doppelte Umsetzung entstandene Na-
triumsulfat entfernt wurde: Das Natriumsulfat wurde dadurch entfernt, daf
man es durch Abkiihlung auskristallisieren liel. Das Natriumsulfat wurde ab-
genutscht. Um eine Trennung von dem Kupferhydroxyd zu erreichen, wurde
dem Gemisch von Natronlauge und Kupfervitriol von vornherein Ammoniak in
ausreichender Menge zugegeben, so dall das Kupferhydroxyd gelost blieb.

Da um so mehr Natriumsulfat nach dem Abkiihlen gelost bleibt, je groBer
das Losungsvolumen ist, da esin der entstehenden Schweizerschen Losung zwar
schwer 16slich, aber nicht unléslich ist, strebte man nach mdéglichster Konzen-
tration. Man ging von 15proz. Natronlauge und von gemahlenem Kupfer-
vitriol sowie von 25 proz. Ammoniakfliissigkeit aus, riihrte zusammen und kiihlte
auf 4—5° unter Null ab. Nach dem Abnutschen des Natriumsulfates konnte
die Baumwolle in den schon beschriebenen Mischkesseln gelést werden.

Dieses Verfahren hat neben dem Vorzug der Einfachheit den schwer wie-
genden Nachteil der Notwendigkeit von Kiihlung; aufBlerdem gehen mit dem
abgenutschten Natriumsulfat betrichtliche Mengen Kupfer verloren, so dafB
kein wirtschaftlicher Nutzen gegeniiber anderen Verfahren besteht.

1) Trockengewicht. 2) Uber Zusitze siche weiter unten.

3) Berichte Bd. 54, S. 3220 (1921); Bd.55, S.1899 (1922). 8. auch diesen Bd. den voraus-
gehenden Beitrag.

4) D.R.P. 140347 Langhans (1899).
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DaB eine innige Vermischung der Reaktionsteilnehmer von Vorteil ist,
hat man friihzeitig erkannt und schon vor dem bereits beschriebenen Verfahren
der Verwendung von basischem Sulfat hat man versucht, diese Erkenntnis
nutzbar zu machen. Bereits bei der Herstellung von Schweizerschen Lo-
sungen aus Kupferammoniak durch Einleiten von Luft hat man feinverteiltes
Kupfer mit Zellulose gemischt, so dal das entstehende Kupferhydroxyd aufs
innigste mit der Zellulose gemischt war?).

Diese Idee der innigen Vermischung von Zellulose und Kupferhydroxyd,
bevor Ammoniak hinzugegeben wird, und das gleichzeitige Auflésen beider
Bestandteile ist besonders ausgeprigt in dem nunmehr zu beschreibenden Ver-
fahren, welches gegenwirtig ausgeubt wird, weil es die prinzipiell ein-
fachste Ausfithrungsart darstellt. Man féllt in einem Prozefl das Kupferhydroxyd
aus Kupfersulfat mit Natronlauge, mischt das entstehende Kupferhydroxyd
gut mit Zellulose und bringt dann die Masse mit Hilfe von Ammoniak in Losung.
Der Vorzug dieses Verfahrens ist die geringe Zahl von Operationen, der Fortfall
von Kiihlung, der geringe Chemikalienverbrauch.

Zu seiner eigentlichen Bedeutung ist dieses Verfahren der innigen Durch-
mischung erst gekommen, als man das Kupferhydroxyd auf dem néchstliegenden
Wege aus Kupfervitriol und Natronlauge herstellte. Moglich wurde diese einfache
Fallung des Kupferhydroxyds im GroBbetrieb, nachdem man gelernt hatte, durch
Verwendung von eisenfreiem Kupfervitriol sowie durch Zusatz von Zucker oder
anderen Kohlehydraten das Schwarzwerden des Kupferhydroxyds zu vermeiden.
Ein restloses Entfernen des durch doppelte Umsetzung entstehenden Na,SO,
ist nicht notwendig. Es geniigt, wenn man den Kuchen, der aus Zellulose und
frisch gefilltem Hydroxyd besteht, unter einer Presse moglichst scharf abpresst.
Die geringen im Kuchen noch zuriickbleibenden Spuren Glaubersalz sind un-
schidlich, da man auf diesem Wege zu einer Zellulosekonzentration bis 159,
kommen kann.

Die technische Ausfilhrung des angedeuteten Verfahrens gestaltet sich fol-
gendermaBen?): Man lost eisenfreies Kupfersulfat, das aus moglichst scharf-
kantigen Kristallen besteht, durch Erhitzen in der doppelten bis dreifachen Menge
Wasser. Das Auflésen erfolgt in kupfernen Gefifen und wird durch Einleiten
von Schnatterdampf beschleunigt. Man 148t die unter Umstéinden durch Eis-
zusatz abgekiihlte Losung durch ein Tuchfilter in ein zweites Gefal flieBen, in
dem sich die gemahlene Zellulose befindet. Die gemahlene Zellulose ist mit viel
Wasser zu einem diinnen Brei angeriihrt, so daf das Trockengewicht des Breies
1—379, betrigt. Man setzt nun die dquivalente Menge Natronlauge hinzu, die
aus 40proz. Lauge durch Verdiinnen auf das doppelte bis dreifache Volumen her-
gestellt wird. Die Natronlauge darf nur in feinem Strahle zulaufen, und der Brei
muB} durch geeignete Riihrung, wozu sich sehr gut eingeleitete Druckluft eignet,
gemischt werden. Durch den chemischen Vorgang der Kupferhydroxydbildung
tritt eine geringe Temperaturerhhung ein. Die Temperatur des Breies soll nicht
iiber 15° C steigen. Es empfiehlt sich, der Natronlauge etwas Zucker hinzuzu-
geben, weil dadurch das Schwarzwerden des Kupferhydroxyds vermieden wird.
Der gebildete Niederschlag ist anfanglich griinlich und schligt, nachdem die
dquivalente Menge Lauge zugegeben ist, in ein helles Blau iiber. Der hellblaue
Brei, die sogenannte Blaumasse, wird in einer Filterpresse, die mit Tuch bespannt
ist, abfiltriert. Die Platten, die man der Filterpresse schon verhaltnismaBig
trocken entnimmt, werden alsdann unter einer hydraulischen Presse bei einem

1) D.R.P. 162866 (1900); 174508 (1905).
2) Siivern: 4.Aufl. (1921) S.238/39. — Jentgen: Faserstoffe und Spmnpﬂa,nzean 6,
S. 49/53 (1924). — Jentgen: Kunststoffe Bd. 2, S.163ff. (1912).
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Druck von 200 Atm. abgeprefit, um sie moglichst von Glaubersalz zu befreien.
Man verwendet fiir diesen Prozell z. B.

100 kg gemahlene Baumwolle,

160 kg Kupfervitriol,

110 1 Natronlauge von 38/40° Bé,

Der endgiiltig erhaltene trockene Kuchen hat ein Gewicht von 500—600 kg
und ist leicht mit der Hand zu zerbrockeln. In diesem Zustand darf der Kuchen
nicht allzulange verweilen, weil immer die Gefahr besteht, daB er schwarz wird.
Das Schwarzwerden tritt zuerst in der Mitte des Kuchens ein, weil der geringe
Kohlensauregehalt der Luft und die dadurch veranlaBte Bildung von Bicarbonaten
das Schwarzwerden verzogert!). Die Wasserabgabe des Kupferhydroxyds wird
katalytisch beeinflult durch geringe Menge Eisen. Deshalb muB grofes Gewicht
darauf gelegt werden, moglichst eisenfreies Kupfervitriol in den ProzeB einzu-
fithren.

Das Kupferhydroxyd, das fiir sich allein die Neigung hat, durchs Filter zu
gehen, kann nach inniger Durchmischung mit gemahlener Zellulose sehr leicht
filtriert und abgepreft werden. Die abgepreBte Masse ist zu zerkleinern. Man
kann sich hierzu z. B. einer Maschine bedienen, die dhnlich wie ein Fleischwolf
konstruiert ist. Eine Forderschnecke bringt den Teig zu einem kreuzférmigen
Messer. Dieses zerschneidet den Kuchen. Die nachdringende Masse gelangt dann
zu einer Siebplatte, aus welcher sie in Fadenform austritt.

Der so zerkleinerte Brei kommt in eine Knetmaschine. Die Durchknetung
muf} auBlerordentlich innig erfolgen, deshalb geniigen die vorher beschriebenen
Rithrmaschinen nicht, und man bedient sich hier vornehmlich der von der Firma
Werner & Pfleiderer gelieferten Knetmaschine. Das Prinzip dieser Maschine
besteht darin, daB zwei s-férmig gestaltete Walzen sich gegeneinander mit ver-
schiedener Geschwindigkeit in einem Troge bewegen (S. im néchsten Beitrag
Abb. 10 und 11).

Der Mischtrog ist mit einem Mantel umgeben, durch den kaltes Wasser flie(3t.
Es geniigt, die Temperatur auf 10° C zu erhalten. Man gibt nun 350 kg wiBriges
Ammoniak von 25, hinzu und beginnt mit dem Kneten. Das Ammoniak wird
von der trockenen Masse rasch aufgesaugt. Diese farbt sich dabei sofort dunkel-
blau und beginnt zu quellen. Eine Steigerung der Temperatur ist bemerkbar,
betrigt aber nur wenige Grade. Nach vierstiindigem Kneten ist die Masse homo-
gen geworden und man gibt jetzt langsam eine geringe Menge Natronlauge
hinzu, um die spinntechnischen Eigenschaften der Losung zu verbessern. Die
Féhigkeit der Losung, Faden zu ziehen, steigt dabei auBerordentlich. Es ist dies
von besonderer Wichtigkeit, weil sich eine Losung nach dem Streckspinn.-
verfahren nur dann gut verspinnen la8t, wenn sie lange Féaden zieht. Gleich-
zeitig ist die Qualitét des erzeugten Fadens im grofien und ganzen parallel der
Fihigkeit der Losung, Fiaden zu ziehen. Es muf} jetzt noch weitere 4 Stunden
griindlich geknetet werden, um die Natronlauge gut zu durchmischen. Je linger
man knetet, desto diinnfliissiger wird die Masse. Man darf indessen auch nicht
zu lange kneten, weil Losungen, die allzu diinnflissig geworden sind, keinen
festen Faden ergeben.

Es hat sich bei jahrelanger Betriebserfahrung herausgestellt, da8 die
Eigenschaften der Spinnlésung durch Zusédtze weitgehend in
giinstigem Sinne beeinfluBt werden kénnen. Die Zugabe einer geringen
Menge Natronlauge ist schon erwiahnt worden. Allerdings muB man bei der Zu-
gabe von Natronlauge vorsichtig sein, denn eine groBere Menge wirkt schidlich

1) Linkmeyer: Faserstoffe und Spinnpflanzen Bd. 5, S.25. 1923. — Glanzfiden A.G.,
D. R. P. 269787 (1908).

-~
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auf die Stabilitdt der Losung ein. Die Losung beginnt dann auszufallen. Aufler
Natronlauge gibt man aber gewchnlich noch eine geringe Menge einer organischen
Oxyverbindung hinzu. Es ist besonders das Verdienst der Glanzfiden A. G.
in Petersdorf, den Vorteil einer solchen Zugabe erkannt zu haben. Meistens
wahlt man Saccharose oder Glukose als Zusatz und gibt etwa 29, dieser
Stoffe vom Zellulosegewicht hinzu. Von Jentgen wird der Zusatz von Wein-
siure empfohlen. Der Zusatz einer solchen Oxyverbindung macht den Faden
glinzender und schiitzt die Lésung vor raschem Verderben.

Eine ammoniakalische Kupferlosung, die zweiwertiges Kupfer als Hydroxyd
enthilt, neigt dazu, einen Teil des zweiwertigen Kupfers in einwertiges Kupfer
umzuwandeln, bis ein Gleichgewicht erreicht ist zwischen ein- und zweiwertigem
Kupfer. Das Gleichgewicht ist derart, daB sehr viel mehr Kupfer einwertig als
in zweiwertiger Form vorhanden ist.

Die Einstellung des Gleichgewichtes ist bei urspriinglich allein vorhandenem
zweiwertigem Kupfer nur méglich, wenn das zweiwertige Kupfer einen Stoff
vorfindet, an den es entsprechend seiner hoheren Oxydationsstufe Sauerstoff
abgeben kann, um in einwertiges Kupfer iiberzugehen ; denn zu einer Entwick-
lung von freiem Sauerstoff reicht die freie Energie dieser Reaktion nicht aus.
Es wird ja durch Luftsauerstoff das Gleichgewicht in der Richtung gestort,
dall das einwertige Kupfer wieder zu zweiwertigem Kupfer oxydiert wird.

In der Spinnlésung kann das zweiwertige Kupfer die Zellulose oxydieren.
Das dadurch entstehende einwertige Kupfer wird durch Luftsauerstoff wieder
oxydiert, so daB letzten Endes der Luftsauerstoff auf die Zellulose iibertragen
wird. Gibt man aber zur Spinnlésung einen Stoff, der den vom zweiwertigen
Kupfer abgegebenen Sauerstoff leichter aufnimmt als die Zellulose, so bleibt die
Zellulose vor Oxydation bewahrt und die Spinnlésung wird vor Verderben ge-
schiitzt. :

Im Gegensatz zur Natronlauge, die stets erst zugegeben wird, wenn die Auf-
16sung der Zellulose nahezu beendet ist, kann der Zusatz der organischen Oxy-
verbindung schon zu Beginn des Knetens erfolgen.

Nachdem die Spinnlésung auf eine der beschriebenen Weisen hergestellt
ist, bedarf sie noch einer griindlichen Bearbeitung, ehe sie versponnen wer-
den kann. Denn auch bei méglichst peinlicher Innehaltung der Betriebsbedin-
gungen fallen die Losungen an verschiedenen Tagen nicht immer genau gleich aus.
Man benutzt eine verhiltnismiBig primitive Eigenschaft der Spinnlésung, um
dies festzustellen, nimlich die Viskositat. Mit der Viskositit hingt die Fahig-
keit der Losung, rasch oder langsam zu erstarren, einen feineren oder gréberen,
festeren oder leichter zerreiBBbaren Faden zu liefern, aufs engste zusammen. Man
miBt die Viskositét in einem geeigneten Apparat und verdiinnt die im allgemeinen
zum Verspinnen zu ziahe Losung durch Zugabe von Wasser, Ammoniak, schwach
alkalischem Wasser oder einer sonstigen Verdiinnungsflissigkeit, bis der ge-
wiinschte Grad von Diinnfliissigkeit erreicht ist.

Da die zu messenden Spinnlésungen auBerordentlich zih sind, kann man die Viskositit
nicht mit engen Kapillaren bestimmen. Es kommt auch nicht auf die Messung absoluter
Zshigkeit an. Im Fabrikbetrieb ist man nur bemiiht, stindig dieselbe Zahigkeit zu erreichen.
Man bedient sich daher einer AusfluBmethode mit relativ weiten Kapillaren. Man benutzt
z.B. ein Glasrohr von 250 mm Linge und 32 mm lichter Weite, das sich nach unten wie ein
Reagensrohr verjiingt, aber einen Ansatz von 10 mm Linge und 3 mm lichter Weite besitzt.
Zwei Marken in dem zylindrischen Teil begrenzen eine gewisse Menge von der Spinnlésung.
Man fiillt am besten von unten durch schwaches Ansaugen und 148t die Spinnlésung langsam
ausflieBen. Die Zeit, die vergeht, bis der Meniskus der Spinnlésung von einer Marke bis zu
der nichsten gesunken ist, ist ein MaB fiir die Viskositdt der Losung.

Besser arbeitet ein anderes Viskosimeter: Es besteht aus einem zylindrischen Teil, der
unten eine Austrittséffnung hat und oben durch einen Deckel abgeschlossen ist. Der
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Durchmesser des Viskosimeters ist etwa 8 cm, die Hoéhe etwa 7 cm. In dem gewdlbten
Boden ist ein Ansatz mit einer AusfluBoffnung von 5 mm Linge und 2 mm Weite ein-
geschraubt. Die AusfluBoffnung ist von unten her durch einen Holzstift verschlossen. Der
Deckel besitzt einen Ansatz, um Druckluft von einem bestimmten Druck, der durch eine
Wassersiaule von konstanter Héhe geliefert wird, in das Viskosimeter hineinzulassen. Man
fiillt das Viskosimeter mit der Spinnlésung, schlieBt den Deckel und 148t Druckluft von
etwa 10 cm Quecksilber Uberdruck hinein. Dann zieht man den federnden Stift heraus
und 138t die Spinnlésung 3 Minuten lang in ein Wigeglischen ausflieBen. Nach dieser
Zeit wird der heraustretende Faden der Spinnlésung mit dem oberen Rande des Wige-
glaschens von [dem Viskosimeter abgestrichen. Das Gewicht der in dieser Zeit austretenden
Losung ist ein MaB der Zihigkeit. Je viskoser die Spinnmasse, desto weniger tritt aus.

Die Viskosititsmessung geschieht auch mit einem Apparat, der aus einem Stander und einem
Querbalken besteht, an dessen beiden Seiten zwei Schniirrollen angebracht sind. Uber diese
Rollen l4uft eine Schnur, die an einem Ende eine Scheibe und am anderen Ende einen Senklot
aus Nickel oder Argentan hat. Das Senklot wiegt 75 g, hat einen Durchmesser von etwa
12 mm und ist etwa 50 mm lang. Zur Ausfithrung der Messung setzt man die Spitze des Senk-
lotes auf die Oberfliche der Zelluloselosung, welche sich in einem Standzylinder von etwa
2—3 Zoll Durchmesser befindet. Alsdann miBt man die Zeit in Sekunden, die vergeht, bis
das Senklot gerade ganz eingetaucht ist. Die Scheibe dient als Handhabe, um das Senklot
auf die Losung aufzusetzen oder aus der Losung herauszuziehen. Diese Art der Messung
der Viskositét schlieBt die Fehlerquelle in sich, daBl bei lingerem Stehen die Oberfliche der
Spinnlésung erhirtet und man dann fiir die Viskositét einen héheren Wert erhalt, als der
Losung zukommt.

Nachdem festgestellt ist, um wieviel die Viskositit zu hoch ist, gibt man Ver-
diinnungsfliissigkeit hinzu. Jedoch nur in kleinen Portionen, um zu vermeiden,
daB} die Losung teilweise ausfallt, weil die ausgefallenen Teile nur schlecht wieder
gelost werden. Nach jeder Zugabe von Verdiinnungsfliissigkeit mufl mindestens
10 Minuten gut gemischt werden. Nach Zugabe der letzten Menge muf3 noch etwa
eine Stunde griindlich durchgeknetet werden. Die so erhaltene Spinnlosung ist
fiir das Spinnen zu diinn, aber im weiteren Verlauf der Fabrikation wird die
Losung durch das Absaugen von Ammoniak wieder zahfliissiger.

Es ist dies der wichtigste, aber auch schwierigste Teil der Fabrikation, die
Viskosititen nach dem Kneten, nach dem Verdiinnen und nach dem Absaugen
gegeneinander abzustimmen. Es bedarf grofler Erfahrung, um hier das Optimum
zu erreichen.

Die Spinnlésung muB nun noch durch Filtrieren von gréberen Verunreini-
gungen befreit werden. Das Filtrieren geschieht in Filterpressen, die an Stelle der
Filtertiicher Gewebe aus Nickel oder Eisendraht besitzen. Man benutzt 2 oder
3 Filterpressen hintereinander, deren Filtergewebe von steigender Feinheit sind.
Das Gewebe der ersten Filterpresse hat die Nummer 100, das der zweiten die Num-
mer 150 und das der dritten die Nummer 200. Die Filternetze sind, um beim
Lagern ein Rosten zu verhiiten, leicht eingefettet. Sie miissen vor ihrer Verwen-
dung iiber einer Spiritusflamme ausgeglitht werden. Da die Filtergewebe recht
teuer sind!), sucht man sie moglichst lange im Betrieb zu erhalten. Wenn sie
nach einiger Zeit verstopft sind, was an dem zum Filtrieren notwendigen héheren
Druck erkannt wird, miissen sie herausgenommen und gereinigt werden. Man
148t die Spinnlsung eintrocknen, entfernt die grobsten Mengen mechanisch durch
Klopfen und Biirsten und gliht dann vorsichtig aus. Die Aschenreste lassen sich
leicht durch Klopfen entfernen.

An das Filtrieren schliefit sich das Evakuieren. Das Evakuieren verfolgt
zwei Zwecke: erstens Entfernung der Luftblasen, zweitens Absaugen von Am-
moniak. Mit dem Absaugen von Ammoniak ist zwanglaufig ein Zaherwerden der
Losung verbunden.

Die Entfernung der Luftblasen ist notwendig, weil sonst bei dem nachfolgen-

1) Zur Zeit kostet 1 qm Nickeldrahtnetz etwa 40 Mk.
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den Spinnprozefl der Faden an der Stelle einer Luftblase bricht. Ist die Luft-
blase kleiner als der Durchmesser des fertigen Fadens, dann kommt es unter Um-
stdnden nicht zu einem Fadenbruch, wohl aber ist die betreffende Stelle infolge
des geringeren Querschnittes viel leichter zerreilbar. In der zdhen Losung be-
finden sich von Beginn der Herstellung an auBlerordentlich viel Luftblasen,
groBere und auch kleinere, die nur im Mikroskop zu beobachten sind. Die Luft-
blasen geraten in die Losung vornehmlich bei dem Kneten hinein, und das dauernde
Durchmischen der Losung verhindert, daB die Blasen emporsteigen und zer-
platzen. Wiirde man die Losung nach dem Kneten lingere Zeit sich selbst iiber-
lassen, dann wiirden wohl die grofleren Luftblasen nach einer gewissen Zeit
emporsteigen; fiir die kleinen aber miilte ein derart langer Zeitraum vorgesehen
werden, dal} diese Art des Entliiftens unwirtschaftlich wire, ganz abgesehen von
der Moglichkeit, daB die Losung wihrend der langen Aufbewahrungszeit ver-
dirbt. Durch Schaffung eines Vakuums iiber der Spinnlosung breiten sich die
in der Spinnlésung befindlichen kleineren Blédschen auf das Mehrfache ihres Volu-
mens aus. Infolgedessen steigt der Auftrieb, wihrend der Querschnitt der Blase,
welcher ein Maf} fiir den Widerstand ist, der sich dem Aufsteigen entgegensetzt,
nicht in demselben Mafle wéchst.

Um die Zellulose und das Kupferhydroxyd in Losung zu bringen, ist ein ge-
wisser UberschuB8 von Ammoniak notwendig. Dieser UberschuB ist jedoch beim
nachfolgenden Spinnproze8 schéidlich, da Spinnlésungen mit hohem Ammoniak-
gehalt sehr wenig feste Faden ergeben. Gleichzeitig erreicht man mit dem Ab-
saugen des Ammoniaks auch noch den Vorteil, da man den abgesaugten Teil
des Ammoniaks leicht gewinnen kann, indem man ihn z. B. in Schwefelsdure
leitet oder noch besser von Wasser absorbieren laf3t.

Aus diesen Andeutungen ergeben sich die einzuhaltenden Bedingungen fiir
das Absaugen. Man muf} die Spinnlésung bewegen, damit alle Teile gleichmaBig
an die Oberfliche kommen ; man darf sie aber nur vorsichtig bewegen, damit nicht
neue Luftblasen hineinkommen. Zu Beginn des Evakuierens darf das Vakuum
nur langsam steigen, weil sonst die zahlreich aufsteigenden Luftblasen einen
Schaum bilden, der in die Abzugsleitung gerét.

Zum Evakuieren bedient man sich liegender Zylinder, die ein in der Losung
kreisendes Riihrwerk besitzen. Man fiillt die Trommel zu 1/, bis /4 ihres Inhaltes
mit der Spinnlésung und setzt dann das Rithrwerk in Bewegung. Dieses fiihrt
etwa eine Umdrehung in der Minute aus. Das Vakuum, das von einer Stiefel-
pumpe od. dgl. geliefert wird, wird im Verlauf einer Stunde bis zur Héchstgrenze
gesteigert. Man strebt als hochstes Vakuum etwa 5—10 cm Quecksilbersaule
an. Bei diesem kleinsten Druck wird noch etwa 2 Stunden abgesaugt. Man
kontrolliert alsdann das Absaugen durch Messen der Viskositdt, worauf unter
Umstanden noch weiter abgesaugt wird. Wenn die richtige Viskositdt erreicht
ist, wird das Riihrwerk stillgelegt und die Losung in Vorratsbehélter gepreft,
wo sie 24 Stunden unter Vakuum stehen bleibt, damit noch vorhandene Luft-
blasen zur Oberfliche hochsteigen kénnen.

Das Spinnes.

Man unterscheidet beim Verspinnen von Kupferseide drei verschiedene
Verfahren: Zwei direkte Spinnverfahren, bei denen der fertige Faden an-
niahernd den Durchmesser der benutzten Diisenoffnungen hat. Diese beiden
Verfahren unterscheiden sich durch das Féllmittel. Das wichtigste und modernste
Verfahren ist das dritte, das Streckspinnverfahren, bei dem der fertige Faden
bedeutend feiner ist als die benutzten Diisenéffnungen. Alle drei Verfahren sind
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NaBspinnverfahren. Trockenspinnverfahren, die auch vorgeschlagen worden
sind, haben keinen Eingang in die Technik finden kénnen. Eine geeignete Spinn-
maschine ist z. B. folgende (Abb. 8)1):

Diese Spinnmaschine arbeitet nach dem direkten Verfahren. Die Spinnlésung
wird durch das Speiserohr A zugefiihrt, gelangt durch Seitenrohre nach dem
,,Kamm‘ B, der an seiner Vorderseite die Glasdiisen C triagt. Die Diisen sind an
ihrem Ende fein ausgezogen und tauchen in das Fillbad D. Hier wird der Faden
koaguliert. Die Einzelfiden werden durch den Sammler £ zusammengenommen
und iiber einen Fadenfiithrer ' auf die Spule G geleitet.

Vorderansicht. Seitenansicht.

Abb. 8. Spinnmaschine,

Von besonderer Bedeutung ist die Wahl des Fallbades. An und fir sich kann
eine Schweizersche Zelluloselosung mit den allerverschiedensten Fallmitteln
zur Koagulation gebracht werden. Eine gute Qualitit des Fadens 1a8t sich aber
nur mit wenigen Féallmitteln erreichen. Man benutzte anfénglich 40proz. Schwefel-
sdure. Diese starke Séure 16ste das Ammoniak und z. T. das Kupfer heraus. Es
muflite dann die Neutralisationswirme durch Kiihlrohre beseitigt werden. Von
anderen Fallmitteln hat sich noch starke Lauge von etwa 33 9, Gehalt bewihrt.
Man setzt der Lauge noch etwas Zucker hinzu und erwirmt sie, um den Glanz
des Fadens zu erhohen. Die beiden besprochenen direkten Verfahren sind jetzt
aufgegeben.

Die Gestehungskosten der Kupferseide sind etwas hoher als bei der Vis-
koseseide. Der hohere Verkaufspreis mufl durch andere Vorteile ausgeglichen
werden. Hierher gehért vor allem die Moglichkeit, die Kupferseide in &uflerst
feinen Faden zu gewinnen, wie sie nach anderen Verfahren nicht so leicht

1) Herzog, R. O.: Chem.Techn. d. org. Verbindungen, 2. Aufl. Heidelberg 1927. S. 337.
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im GroBbetriebe herzustellen sind. Die duBerst feinen Faden, die sogar die Natur-
seide iibertreffen, lassen sich nur nach dem Streckspinnverfahren erzielen.

Abb. 9. Streckspinnanlage nach Lehner.

Das Streckspinnver-
fahren 1aBt sich dadurch
charakterisieren, dafl aus
Diisenoffnungen von 0,5
bis 1 mm Durchmesser ein
ebenso dicker Faden aus-
tritt, daBl dieser Faden
von einer strémenden
Flissigkeit mitgenommen
wird, die alsbald durch
Verringerung des ihr zur
Verfiigung stehenden
Querschnittes an Ge-
schwindigkeit = gewinnt
und dadurch den mitge-
nommenen Faden fein
auszieht. Das Streckspinn-
verfahren reicht in seinen
Wurzeln auf das Leh-
nersche Verfahren, um
Nitroseide auf nassem
Wege zu verspinnen, zu-
riickl) (Abb. 9).

Die Spinnl6sung tritt
aus einer weiten Diise e
von unten her in einen
Zylinder D ein. Der Fa-
den ist zundchst ganz
weich, wird durch Zug
fein ausgezogen. Er er-
hiartet dann, nachdem er
etwa ein Drittel des
Weges in der Fallfliissig-
keit zuriickgelegt hat,
wird auf einen Faden-
fiihrer gelegt und auf
einer Walze aufgespult.

Thiele, der dieses
Streckspinnverfahren fiir
die Kupferseide angab?),
brachte zunichst eine
Komplikation  insofern
hinein, als er zwei ver-
schiedene Fallmittel an-
wenden wollte: ein lang-

sam wirkendes, um den Faden ausziehen zu kénnen, und ein kréaftig wirkendes,
in dem der Faden endgiiltig koaguliert werden und Festigkeit gewinnen sollte.
Es hat dies den Nachteil, daB der halb erstarrte Faden mechanisch stark

1) D. R. P. 58508 (1890). 2) D.R.P. 154507 (1901); 157157 (1901); 173628 (1902).
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beansprucht werden muB, um von einem Bade zum anderen iibergefiihrt zu
werden. Oder man muB beide Bader iibereinander schichten, wobei sich eine
allmahliche Durchmischung nicht vermeiden laft. Besonders originell ist der
Einfall, den dicken Faden von unten in einen Zylinder einzufiihren, als
schwaches Fallmittel unten Wasser von 40—50° zu verwenden und dariiber
Wasser von 95—100° zu schichten, mit der Aufgabe, den Faden endgiiltig zu
koagulieren. Von Lehner iibernommen ist die weite Diise von 1 mm Durch-
messer, die fiir das Auspressen der Spinnlosung nur geringen Druck verlangt,
ferner die Einrichtung, daB der Faden in dem an und fiir sich ruhenden
Fallbad durch ein duBeres Mittel, sei es der

Zug von der Walze her oder die eigene Schwere

des Fadens, gestreckt wird.

Spiterhin verwandte Thiele nur eine
Fallfliissigkeit ; der Faden war nach Passieren
dieser Fillfliissigkeit schon so weit gefestigt,
daB er aufgespult und erst weiterhin abge-
sduert werden konnte. Das Patent, in dem
diese Neuerung erwahnt war, brachte noch
zwei weitere wesentliche Verbesserungen: die
trichterformige Gestalt der Fallvorrichtung
und die Stromung der Fallflissigkeit. Abb. 10
zeigt die erwihnte Vorrichtung.

Aus den Zufiihrungsrohren ! der Spinn-
fliissigkeit treten zahlreiche Faden aus ; sie ge-
langen durch das mit langsam wirkender Fall-
fliissigkeit gefiillte Rohr m in den mit dersel- .
ben I;g‘lﬁssigkeit gefiillten Behdlter n, werden AbD. 10. Strvf‘iﬁ?llgweﬁahren nach
auf die Walze o aufgewickelt und auf dieser
nacheinander mit der schnell wirkenden Féllfliissigkeit, mit Sdure und mit Wasser
behandelt. Um die austretenden Fiden im Rohr m zu dehnen, ist in das Ver-
bindungsrohr p zwischen m und n ein Fliissigkeitsmotor ¢ eingeschaltet, welcher
die Fallfliissigkeit energisch in der Austrittsrichtung der Féaden durch das Rohr m
jagt und die dicken Fiden dadurch feiner auszieht.

Von J. P. Bemberg A.-G. wurde die Entwicklung im wesentlichen dadurch
abgeschlossen, daB die Falllfiissigkeit in der Nahe der Diisendffnung nicht oder
nur sehr langsam in Strémung versetzt wird, so dal der Faden erst geniigende
Festigkeit erlangt und dafl dann erst die Fallfliissigkeit in Beschleunigung ver-
setzt wird, die den Faden fein auszieht?).

Die Abb. 11 und 12 zeigen diese Ausfithrungsform des Streckspinnver-
fahrens : Die Spinnfliissigkeit gelangt aus einem Sammelbehilter durch ein mit
Hahn versehenes ZufluBrohr ¢ unter Druck in den Brausenkopf b und tritt
durch die Spinnbrause ¢ in den Fillzylinder d. Das Faserbiindel sinkt sodann
durch den Glastrichter ¢ in den Auffangbehélter f fiir die Fallfliissigkeit hinab,
lauft iiber die Fithrungspliattchen ¢ aus Glas oder Porzellan, auf denen es noch
mit weiteren Fliissigkeiten aus einem dariiber angeordneten Tropfhahn behan-
delt werden kann, auf das gezahnte Férderrad 2, wo das Faserbiindel eine solche
Geschwindigkeit erhalt, dafl das spitere Aufwickeln ohne jeden Zug geschehen
kann. Ein zweites kleines Gegenrddchen ¢ bricht die von dem Férderrad i
geschlagenen Wellen und entfernt die sich zwischen den Zahnen des Forder-
rades ansammelnde Fliissigkeit. Hinter dem Férderrad gelangt der Faden noch-

1) D.R.P. 220051 (1907).
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mals zu einem Fiihrungsplattchen £ und endlich zu einer Aufwickelvorrichtung
I, m, n,o.

Die Fallfliissigkeit tritt in den Fillzylinder durch ein am Boden befind-
liches Rohr, steigt in dem Zylinder ¢ empor und tritt dann iiber den Rand des
Glastrichters e. Frische Fillflissigkeit flieBt durch ein ZufluBrohr in den auf den

Abb. 12. Spinntrichter fiir Streckspinn-

verfahren (Bemberg).
Abb. 11. Streckspinnanlage Abb. 13. Spinndiise fiir Streckspinn-
(J. P. Bemberg A.-G.). verfahren (Bemberg).

Fillzylinder aufgekitteten Hohlring » und von da in den Fillzylinder. Um ein
vorzeitiges Vermischen der frischen und der schon gebrauchten Fillfliissigkeit
zu verhindern, ist in dem Fillzylinder ein Doppelring s, s angebracht, der den
Strom der gebrauchten Fillfliissigkeit nach unten ablenkt.

Eine wichtige Anderung brachte das D.R. P. 3030471) insofern, als als Fall-
flissigkeit entliiftetes Wasser benutzt wird. Bei nicht entliiftetem Wasser
setzen sich die Luftblasen mit Vorliebe an der Diise ab, werden von den aus-
tretenden Fiden mitgenommen und verursachen Stérungen im Spinnen da-
durch, daB die Faden, die durch die anklebenden Luftblasen spezifisch leichter
geworden sind, in die Héhe steigen und dadurch auch die anderen Fiden durch-
einander wirren.

Die heutige Gestaltung des Streckspinnverfahrens ist etwa folgende: Die
Spinnlésung wird aus Vorratsbehéltern — von denen zwei vorhanden sein miissen,

1) Bemberg, J.P. (1916).
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die abwechselnd eingeschaltet werden, damit das Spinnen ohne Unterbrechung
fortgesetzt werden kann — zur Spinnmaschine gedriickt. Das Zufiihrungsrohr,
in dessen letztem Teil die Spinnlésung von oben nach unten beférdert wird,
erweitert sich zu einer brauseartigen Diise. Die mit den Diisenéffnungen ver-
sehene Platte besteht aus Eisen und ist etwa 3 mm stark. Der Durchmesser be-
tragt etwa 4 cm. Die Diisenplatte ist gewolbt, damit aus allen Offnungen gleich-
méBig Spinnlésung heraustritt. In diesem Falle ndmlich wiirden die mittleren
Offnungen von der Spinnlésung bevorzugt, weil dort der kleinere Weg zuriick-
zulegen ist. Infolgedessen wiirden die Fiden, die aus den mittleren Offnungen
stammen, einen grofleren Durchmesser besitzen als die von den peripheren
Offnungen. Die Diisenplatte ist mit zahlreichen Bohrungen von etwa 0,8 mm
Durchmesser versehen. Man bringt etwa 80 Bohrungen an.

Unter der Diise ist ein Spinntrichter aus Glas angeordnet, dessen oberer Rand
etwa 5 cm von der Diise absteht. Der Hals des Trichters hat eine lichte Weite
von 4—5 mm. Der konische Teil ist bedeutend linger als bei Filtriertrichtern
und etwa 10 cm lang. Das obere Ende des Trichters ist nicht kreisrund, sondern
viereckig. Man hat diese eigenartige Form aus zwei Griinden gewéhlt. Der
Trichter kann sich dann némlich mit den hervorstehenden Ecken an die Wand
des gleich zu erwihnenden Spinnzylinders anlehnen; ferner verhindert die vier-
eckige Ausbildung des oberen Trichterrandes das Entstehen von Wirbeln, wie
sie bei einem runden Trichter leicht entstehen. Die obere Offnung des Trichters
ragt seitlich etwa 1 cm iiber die zugehérige Diise hinaus.

Die Diise und der Spinntrichter befinden sich in dem Spinnzylinder. Die
Diise ragt von oben, der Spinntrichter von unten hinein.

Der Spinnzylinder ist wahrend des Spinnens mit Wasser angefiillt, welches
von unten durch eine weite Offnung hineinflieBt, bis zur Diise emporsteigt und
dann durch den Trichter wieder den Spinnzylinder verlafit. Es ist durch Regelung
der ZufluBgeschwindigkeit sehr leicht, den Spiegel des Wassers in dem Spinn-
zylinder in jeder gewiinschten Héhe zu halten. In dem Spinnzylinder herrscht
eine verhéiltnismiBig kleine Strémung, weil die Querschnitte, die dem strémenden
Wasser zur Verfiigung stehen, groB sind. Das Wasser steigt mit geringer Ge-
schwindigkeit empor, kehrt sich dann in der Nachbarschaft der Diise auf einer
Stromlinie, die mehr oder weniger stark gekriimmt ist, der oberen Offnung des
Spinntrichters zu. Im Spinntrichter selbst wird nun das Wasser auBerordentlich
beschleunigt. Die Querschnitte der oberen Offnung und des Trichterhalses
verhalten sich etwa wie 1:80. In demselben Mafle mufl daher die Geschwindigkeit
des Wassers steigen. Durch die besprochene Anordnung wird erreicht, daB das
Wasser innerhalb des Spinnzylinders fast oder gar nicht strémt, besonders auch
nicht dicht unterhalb der Diise, wihrend es im Spinntrichter mit wachsender
Geschwindigkeit strémt. Das Spinnen verlduft folgendermaBen. Durch Druck-
luft werden aus den Diisenoffnungen dicke Fiden der Spinnlosung herausgedriickt.
Diese geraten nun zunéchst in einen Bereich des Spinnzylinders, in dem das
Wasser fast stillsteht. Die Faden geben Ammoniak und auch etwas Kupfer
ab und gewinnen dadurch an Festigkeit. Sie bleiben jedoch durchaus noch
plastisch. Sie geraten nun durch ihre eigene Schwere und durch die schwache
Strémung in den Spinntrichter. Sie werden von der Strémung mitgerissen und
auBerordentlich fein ausgezogen. Da das Wasser allseitig den Faden stiitzt,
kommen Fadenbriiche sehr selten vor.

Um die Scheidung des Spinnzylinders in einen Teil, in dem das Wasser nur
sehr langsam strémt, und einen andern mit lebhafter Strémung noch schérfer
zu machen, hat man einen konischen Ring eingebaut, der zwischen dem oberen
Rand des Spinntrichters und der Diise liegt, und der das aufsteigende Wasser
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sofort in den Spinntrichter ableiten soll. Neuerdings fiihrt man unter Bei-
behaltung dieses Ringes das Wasser nicht von unten, sondern seitlich ein.
Man erreicht dadurch den Vorteil, Spinnzylinder und Spinntrichter aus einem
Stiick herstellen zu konnen.

Es ist bei allen diesen Einrichtungen groBles Gewicht darauf zu legen, daf3 das
Wasser wirbelfrei stromt. Das Entstehen von Wirbeln bewirkt, daB die aus-
tretenden Féden durcheinander geraten und in dem halbfesten Zustande, in dem
sie sich in dem Spinnzylinder befinden, miteinander verkleben, und dadurch zu
der gefiirchtetsten Stérung des Spinnprozesses Anlafl geben, weil ein Verkleben
der Féaden nicht selten ein Verstopfen des Zylinders zur Folge hat. Die wirbelfreie
Stromung wird durch Vermeiden pl6tzlicher Querschnittsénderungen und scharfer
Kanten erreicht.

Die Verwendung grofler Diisenéffnungen (Durchmesser 0,8 mm statt 0,1 mm
und weniger beim direkten Verfahren) hat einen groBlen Vorteil. Die verwendete
Spinnlosung ist trotz mehrmaligen Filtrierens niemals ganz von Fremdkérpern zu
befreien. Diese Fremdkérper setzen sich in den Diisen fest, wenn diese sehr eng
sind, und fiihren dort zu Verstopfungen. Die Reinigung der Diisen macht grofie
Schwierigkeiten und verlangt teure Arbeit. Wenn die Diise einen Durchmesser
von 0,5 mm und dariiber hat, ist eine Verstopfung ausgeschlossen.

Nachdem die Spinnmasse in dem Spinnzylinder zu feinen Féden geformt
worden ist, miissen diese Fiden noch erhirtet werden. Dies geschieht in einer
mehr oder weniger langen Féllstrecke, die sich an den Hals des Spinntrichters
anschlieBt. In der Fillstrecke mufl der Faden vollends gefestigt werden; des-
halb muB bei dem Streckspinnverfahren ein Féllmittel verwendet werden, das
zwar langsam fillt, um die Formung im Spinnzylinder zu ermdglichen, das aber
doch bei lingerer Einwirkung den Faden in geeigneter Weise koaguliert. Durch
Einwirkung von Fliissigkeiten, die auf den Faden ganz ohne Einwirkung sind,
wie z. B. Benzol und viele andere Kohlenwasserstoffe, 148t sich wohl eine For-
mung im Spinnzylinder, nicht aber die nachherige Festigung des Fadens in der
Fallstrecke erzielen.

Als besonders geeignet hat sich Wasser von etwa 359 C erwiesen. Dieses ent-
zieht dem Faden langsam das Ammoniak, das Kupfer so weit, als dieses sich im
Ammoniak 16st. Dadurch wird der Faden allméhlich fest. Geringe Zuséitze, wie
Séure, Lauge oder Kohlehydrate, sollen die Eigenschaften der Kunstseide ver-
bessern. Die verwendete Fillfliissigkeit, als welche technisch nur Wasser, unter
Umsténden mit geringem Zusatz, verwendet wird, mu8 frei von Luftblaschen sein.
Ohne besondere Vorrichtung ist dies nun keineswegs der Fall, weil das Wasser,
das bei gewohnlicher Temperatur mit Luft gesittigt ist, beim Erwédrmen auf die
Spinntemperatur von etwa 35° nennenswerte Mengen Luft abgibt, die sich in
Form von Bliaschen abscheidet. Diese Luftbldschen setzen sich, wie man an einem
Glase kalten Wassers, welches lingere Zeit im warmen Zimmer gestanden hat,
ohne weiteres erkennen kann, mit Vorliebe an den Wanden ab. Wenn nun Luft-
blaschen an der Diise abgeschieden werden, tritt eine neue Stérung auf. Die
Bliaschen wachsen durch hinzukommende Luft, bis sie von einem Faden, der aus
der Diise austritt, mitgenommen werden. Der Faden, der mit der Luftblase be-
haftet ist, ist nun dadurch spezifisch leichter geworden als die Fallfliissigkeit.
Die geringe Stromungsgeschwindigkeit im Spinnzylinder reicht nicht hin, ihn
herunterzuziehen. Infolgedessen steigt der Spinnfaden, nachdem er sich dem
Drucke beim Austritt aus der Diise folgend zunéchst nach unten bewegt hat,
dhnlich, wie es geschieht, wenn Luftblasen innerhalb der Lésung sich befinden,
wieder nach oben, gerit mit anderen Faden zusammen und verursacht eine
unangenehme Storung des Spinnens, die meistens zur Verstopfung des Spinn-
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trichters, jedenfalls aber zu einer Unterbrechung des Spinnens fiihrt. Die Be-
freiung der Fallflissigkeit von Gasblasen erfolgt nach dem D.R.P. 303047 durch
vorheriges Erwirmen und Evakuieren.

Das Fadenbiindel wird von der stromenden Flissigkeit in dem Fallrohr mit-
genommen und gleichzeitig erhértet. Nachdem etwa 50—100 cm zuriickgelegt
sind, ist der Faden so weit gefestigt, dal er aufgespult werden kann. Wahrend
das Wasser nach unten in einen Auffangbehéilter abflieft, wird das Fadenbiindel
durch einen hin und her gehenden Fadenfiihrer einer Walze zugefiihrt, welche
rotiert und dadurch die Faden aufspult. Die hin und her gehende Bewegung des
Fadenfiihrers bewirkt, daB die einzelnen Fadenlagen sich kreuzweise iiberschnei-
den. Dadurch bleiben geniigend Zwischenrdume, um den Chemikalien, die noch
auf die Fiaden in aufgespultem Zustande einwirken sollen, leichten Zugang zu
gewéhren.

Die fillende Wirkung des Wassers beruht zunéchst, wie schon oben erwihnt,
auf der teilweisen Entfernung des Ammoniaks und des Kupfers aus der Spinn-
lésung. Daneben wirkt aber auch die erhohte Temperatur. Man kann eine
Kupferoxydammoniak-Zellulose-Losung auch allein dadurch zur Koagulation
bringen, dal man sie erhitzt, ohne ihr irgendwelche Chemikalien zu entziehen.
Beide Arten des Ausfillens miissen sich erginzen. Darum muf} die Temperatur
der Fillflissigkeit sehr gut innegehalten werden. Wenn die Temperatur zu
niedrig ist, dann besitzt das Wasser nicht mehr die geniigende fiallende Kraft,
um den Faden zum Erstarren zu bringen, und die Fiden eines Faden-
biindels neigen dazu, miteinander zu verkleben. Steigt die Temperatur hoher,
dann wirkt das Wasser zu energisch. Der Faden wird gleich nach Verlassen
der Diise zu weitgehend koaguliert, als dafl er sich noch gleichméfig ausziehen
lieBe. Die durch das stromende Wasser ausgeiibte Kraft greift dann nur an
einigen wenigen Stellen des dicken Fadens an und es entstehen diinne neben
dicken Stellen.

Andererseits kann die Anreicherung der Chemikalien im Fillbad nur bis zu
einer gewissen Grenze erfolgen, weil dariiber hinaus die Aufnahme neuer Chemi-
kalien zu tréige erfolgt. Die Grenze liegt bei ungefihr 0,05°/, NH,.

Zwischen Fallrohr und Fadenfiihrer schaltet man oft noch eine Tropfrinne.
Dieser Rinne entlang gleitet der Faden, wihrend von oben her eine geeignete
Fliissigkeit tropft, die den Faden restlos ausfillen und ihm Glanz verleihen soll,
z. B. starke Natronlauge oder Schwefelsaure. Der das Fillrohr verlassende Faden
ist nur oberflachlich koaguliert. Bevor er aufgewickelt werden kann, ist eine
Nachkoagulation erforderlich, damit der Faden beim Aufspulen nicht verklebt
und infolge von Abplattungen Flimmerpunkte erhalt. Die Nachkoagulation er-
folgt meist dadurch, daf man den Faden durch eine Rinne schickt, in welcher
ihm verdiinnte Schwefelsédure entgegenstromt. Eine solche Rinne zeigt Abb. 14
(D.R.P.363916). Auf dem Wagen a sind Rinnen b aus Steinzeug, Glas oder
dergleichen in bestimmten Absténden voneinander eingelassen. Rechtwinklig zu
den Rinnen b ist ein Bleirohr d eingelassen, welches durch die Rohransitze e
und die Auslaufrinnen f den Rinnen b Saure zufiihrt.

Urspriinglich nahm man zum Aufspulen der Kupferseide beim Streckspinn-
verfahren Haspeln ; in Strangform 148t sich die Seide sehr leicht und sehr schnell
nachbehandeln. Da aber die Kupferseide unter Spannung trocknen muB, um
ihre besten Eigenschaften zu erhalten, 1t man dann, da ein Umspulen vor dem
Trocknen nur mit viel Abfall zu ermdglichen ist, auf Spannvorrichtungen
(Spannwagen) trocknen. Da jedoch die Spannung viel gleichméBiger ist, wenn
man vornherein auf Spulen wickelt, ging man dazu iber, die Haspeln durch
Spulen zu ersetzen.

Technologie der Textilfasern: Kunstseide. 9
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Von besonderer Wichtigkeit ist das Material der Walze, auf der die Fiden
ausgespult werden. Da jede Spule nur mit einer diinnen Lage bewickelt werden
kann, um die nachfolgenden Prozesse des Abséuerns und Auswaschens nicht
iiberméflig zu erschweren; da ferner die einmal bewickelte Spule erst dann wieder
verwendungsfahig wird, wenn sie die Nachbehandlung und das Trocknen iiber-
standen hat und in der Haspelei von den Fiden befreit ist, was insgesamt mehrere
Tage dauert, ist eine groe Anzahl von Spulen notwendig. Die Durchmesser
der Spulen schwanken zwischen 5
und 20 cm, die Lingen zwischen 10
und 30 cm. Je nach der GréBe der
Spule werden 20—50 g Kunstseide
aufgewickelt. Das Spulenmaterial
3 ———————~_  mufl widerstandsfahig gegen die

&g schwach alkalische Fallfliissigkeit

Seitenansicht. und gegen Saure sein. Durch seine

chemische Indifferenz empfiehlt

sich Glas; doch unterliegt dieses

einer grofen Bruchgefahr bei me-

chanischer oder thermischer Be-

anspruchung. Zelluloid widersteht

den zur Verwendung kommenden

chemischen Reagenzien ebenfalls

gut, aber nicht der Wirme, die

beim Absauern und Waschen ge-

wohnlich angewendet wird. Auch

) verziehen sich die Spulen beim

Aufsicht. Trocknen infolge des Drucks, der

Abb. 14. Spinnrinne. von den trocknenden Faden aus-

geiibt wird. Holzwalzen verziehen

sich zu leicht. Auflerdem halten sie Reste der Chemikalien hartnickig zuriick,

was besonders im Falle der Saure bedenklich ist, weil hier geringe zuriick-
gebliebene Reste zur Bildung von Hydrozellulose AnlaB geben.

Man verwendet daher, wenn man nicht Glas wihlt, als Spulenmaterial
einen Grundstoff, der den Chemikalien an und fiir sich nicht widersteht, z. B.
Pappmaché oder Eisen, und iiberzieht die daraus hergestellten Walzen mit
einem Lack, der den Schutz gegen die Chemikalien iibernimmt. Zwar muf}
der Lack auBerordentlich sorgfiltig und infolge der doch eintretenden Schi-
digungen ofter frisch aufgetragen werden, trotzdem stellt sich dieses Verfahren
noch billiger als alle anderen. Die Spulen werden, wenn sie vollgesponnen sind,
durch neue ersetzt. Die vollen Spulen werden zu mehreren auf einen Stab gesteckt.
Viele solcher Stibe werden iiber- und nebeneinander auf einen Spulenwagen
aufgelegt und bleiben hier wihrend des Abséduerns, Waschens und Trocknens.

Neuerdings sucht man die schwierige Losung der Spulenfrage dadurch zu
umgehen, daBl man zur Verwendung von Spinnzentrifugen iibergeht, die bei der
Herstellung von Kunstseide nach dem Viskoseverfahren bereits weitgehend
im Gebrauch sind?).

Nachbehandlung des Fadens.

Die Wagen werden mit den Spulen zum Absduern in grofe Kammern
gefiihrt, wo aus Brausen warme einprozentige Salzsdure herunterregnet. Um das

1) Jentgen: Die Kunstseide 8 (1926) S. 296.
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Abséuern rationell durchzufiihren, mufl das Gegenstromprinzip angewendet
werden, d. h. die frisch hereinkommenden Spulen miissen mit einer Siure be-
handelt werden, die bereits Kupfer enthilt, aber doch noch nicht so viel, als daB sie
von den Spulen Kupfer nicht mehr iibernehmen kénnte. Die Spulen werden nach
und nach von immer kupferdrmerer Séure berieselt, geben immer weitere Mengen
von Kupfer ab, und gelangen schliellich in den letzten Teil der Kammer, wo sie
von reiner Salzsiure berieselt werden. Die Temperatur der Saure betrigt 40 bis
50° C, um die Diffusionsvorgange zu beschleunigen, weil die Siure nicht an jeden
einzelnen  Faden
heran kann. Um
das Herankommen
der Séure an jeden
Faden zu erleich-
tern, sind die Spu-
len kreuzweise be-
wickelt, so daB
lockere Lagen ent-
stehen, durch welche
die Saure leichter
vordringen  kann.
Die sauren Wasch-
wisser, die Kupfer
und eine geringe
Menge Ammonchlo-
rid enthalten, wer-

d(?n der Wiederge- Abb. 15. Schema der Trockenkammer der Maschinenfabrik
winnungsanlage zu- Fr. Haas, Lennep.
gefiihrt.

Unmittelbar an das Absduern schlieBt sich das Waschen. Auch hier waltet
wieder das Gegenstromprinzip, indem die Spulen zuerst mit gebrauchtem Wasch-
wasser und erst spiter mit immer reinerem Wasser zusammentreffen, um die
Séure abzugeben. Das Auswaschen mull mit grofer Peinlichkeit erfolgen, weil
geringe zuriickbleibende Mengen spéter zur Bildung von Hydrozellulose Anlaf}
geben, was eine aufBlerordentliche Schiddigung des Fadens im Gefolge hat.
Besonders mufBl auch darauf achtgegeben werden, daB nicht Siurereste im
Inneren der Spule zuriickbleiben, von wo sie doch noch zu den Kunstfiden
gelangen konnen.

Nach Verlassen der Wascherei werden die Spulen, immer noch auf dem
Wagen befindlich, in die Trockenkammern gefahren. Den GrundriB einer
Trockenanlage, wie sie von der Maschinenfabrik Friedrich Haas, Lennep/Rhld.,
ausgefithrt wird, zeigt Abb. 15.

Diese Trockenanlage besteht aus zwei gleichen Trockenkanilen, von denen
jeder sechs Trockenzonen, eine Kiihlzone und eine Feuchtzone enthilt. Die
Spulenwagen werden auf Schienen herangefiihrt, durchlaufen auf Schienen den
Kanal und verlassen ihn auf dieselbe Weise. Einen getffneten Kanal, in den so-
eben zwei Spulenwagen eingefahren sind, zeigt Abb. 16; einen Langsschnitt
durch einen Kanal mit nur vier Trockenzonen gibt Abb. 18.

In jeder Trockenzone ist oberhalb der Spulen ein Windrad angeordnet,
das die Luft der zugehorigen Trockenzone ansaugt und in eine seitlich
angeordnete Heizkammer (s. Abb. 17) weitergibt. Nach Passieren der Heiz-
kammer wird die Trockenluft von unten wieder an das Trockengut heran-
gefithrt. Dadurch, dal3 das Windrad die angesaugte Luft in den Heizraum nicht

g%
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genau seitlich, sondern ein wenig in der Léngsrichtung verschoben abgibt, ent-
steht eine Luftstromung, die in engen Spiralen innerhalb der Trockenzone vorwarts
schreitet. An die Trockenzone schlieBt sich eine Kiihlzone, in welcher die nun-
mehr getrockneten Spulen ihre Warme an frisch eindringende Trockenluft ab-

Abb. 16. Trockenapparat, Ansicht.

geben, wobei zugleich der Vorteil erreicht wird, daf die Frischluft vorgewérmt
wird. Die Trocknendauer betrigt vier Stunden. Die Trockentemperatur ist

Abb. 17. Trockenapparat, Schnitt.

50—559 C.

Die getrockneten
Spulen sollen weiterhin
in der Haspelei abge-
spult werden. Da sich
scharf getrocknete Spu-
len schlecht abwickeln
lassen, vielmehr die
Fiden ané¢inander haf-
ten und leicht brechen,
ist hinter die Kiihlzone
noch eine Feuchtzone
geschaltet, welche die
Spulen  wieder  mit
feuchter Luft ins Gleich-
gewicht bringt, so dafl

die Kunstfiden wieder die iiblichen 11% Wasser annehmen, die gesetzlich dem
Trockengewicht der Seide beim Verkauf zugezéhlt werden diirfen.

Nachdem die Spulen die Trocknerei verlassen haben, werden sie in die Has-
pelei iibergefiithrt. Die Faden werden abgespult, gezwirnt und gehaspelt.

Die Fiaden erhalten einen Drall von etwa einer Umdrehung pro Zentimeter.
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In der Haspelei muf} fiir einen hohen Feuchtigkeitsgehalt der Luft gesorgt
werden. Dies geschieht dadurch, daf durch PreBluft Wassertrépfchen in den
Raum gespritzt werden, welche von groflen bewegten Luftmassen mitgenommen
werden. Die Stringe werden von den
Haspeln abgenommen, gewogen, um
ihren Titer zu bestimmen, und kommen
dann in die Verkaufsabteilung.

Wiedergewinnung.

Die beiden Chemikalien, die die
Zellulose in Losung erhalten, Kupfer
und Ammoniak, sind in dem fertigen
Faden nicht mehr vorhanden. Sie
konnten daher restlos wiedergewonnen
und erneut in den Prozel eingefiihrt
werden. Infolgedessen hat man jeder
Kupferseidenfabrik eine Wiederge-
winnungsanlage angegliedert.

Die Wiedergewinnung des Ammo-
niaks, die am notwendigsten ist, weil
der Preis fiir Ammoniak hoch ist, muf}
sich dem Arbeitsprozell anpassen. Das
Ammoniak ist dort an drei Stellen
wiederzugewinnen. FErstens und am
leichtesten wird es beim Evakuieren
wiedergewonnen. Die dort abgesaugten,
ziemlich reinen Ammoniakgase brau-
chen nur in Wasser aufgefangen zu
werden. Dieser so wiedergewonnene
Teil des Ammoniaks kann zwischen 20
und 509/, des insgesamt eingefiihrten
Ammoniaks ausmachen. Weit schwie-
riger ist das Ammoniak zu gewinnen,
das sich im Féllbade auflost. Im Falle
eines direkten Spinnverfahrens und
unter Verwendung von Natronlauge
kann das Ammoniak leicht durch Er-
hitzen abgetrieben werden. Schwieriger
ist die Gewinnung des Ammoniaks
bei Verwendung starker Schwefelsiure
als Fillbad. Denn hier kann die
Schwefelsdure nicht so lange ver-
wendet werden, bis sie durch Am-
moniak neutralisiert ist. Man muf
sich vielmehr mit einer gewissen An-
reicherung an Ammonsulfat begniigen.
Das stark saure Fillbad wird in Bleipfannen eingeengt. Die iibergehende
Schwefelséure wird wieder verdichtet. Es bleibt kristallisiertes Ammonsulfat
zuriick. Am schwierigsten ist die Aufarbeitung des Fillbades bei Verwendung
des Streckspinnverfahrens. Das dort zur Verwendung kommende Fillbad fiihrt
nur sehr wenig Ammoniak mit sich. Man gibt daher hier das Ammoniak meist

Abb. 18. Trockenapparat, Kammern.
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verloren!). An dritter Stelle findet sich Ammoniak in der Siure, mit der man
die Spulen entkupfert. Es konnen dies noch betrichtliche Mengen, 10—209/,
des aufgewendeten Ammoniaks, sein. Auch hier sieht man meist infolge der
groflen Verdiinnung von einer Wiedergewinnung ab.

Das Kupfer findet sich z.T. im Fillbad, zum groferen Teil in den Séuren der
Nachbehandlung. Das Kupfer aus den Sauren der Nachbehandlung wird durch
Elektrolyse wiedergewonnen. Bei richtig geleiteter Elektrolyse scheidet sich
das Kupfer in dichter Form auf der Kathode ab, wahrend sich an der Anode
Sauerstoff, bei Verwendung eines salzsauren Elektrolyten gemischt mit Chlor,
entwickelt. Das Anodenmaterial mu daher widerstandsféhig gegen naszierenden
Sauerstoff und naszierendes Chlor sein; es wird meist Graphit gewihlt. Man
hat an Stelle der Elektrolyse auch die Sduren mit Kalkmilch neutralisiert und das
Kupfer ausgefillt. Das Kupferhydroxyd setzt sich in grofien Teichen als
Schlamm ab, der von Zeit zu Zeit durch Ablassen der Teiche gewonnen wird.
Das Kupferhydroxyd wird in Schwefelsiure gelost und erneut in den Pro-
zeB eingefiihrt, wihrend das durch Elektrolyse gewonnene Kupfer verkauft und
nicht wieder in den Arbeitsgang zuriickgefiithrt wird.

1) Neuerdings versucht die Bemberg A.-G. das Ammoniak des Fillbades dadurch wieder-
zugewinnen, daB sie ein Magnesiumphosphat zu der Féallfliissigkeit zusetzt. Durch Aus-
fallen des bekannten Niederschlages von Magnesium-Ammoniumphosphat soll das Ammoniak
aus der Fillfliissigkeit herausgeholt werden. Weiterhin wird der Niederschlag durch Sauren
zersetzt, das Ammoniak nach Zugabe von Kalk abdestilliert. Deutsche Anmeldung 113980.

Anderseits scheint es gelungen zu sein, die Anreicherung des Ammoniaks im Féllbade
50 weit zu treiben, da8 die Destillation des Ammoniaks aus dem Féllbade wirtschaftlich ist.
Vgl. W. Schulz: Die Kunstseide 8 (1926) S. 201.



Die Viskosekunstseide.

Von Dr. Reinhold Gaebel, Berlin.
Mit 43 Abbildungen.

Die Viskoseseide hat die Nitro- und Kupferseide zum allergréBten Teil ver-
dringt, in erster Linie aus wirtschaftlichen Griinden : sie verwendet die billigsten
Rohstoffe (Holzzellstoff, Natronlauge, Schwefelsdure und Schwefelkohlenstoff).

Begriindet wurde diese Industrie durch die Englinder Charles Frederick
Cross, Edward John Bevan und Clayton Beadle in London.

Im britischen Patent 8700 von 1892 (D.R.P. 70999 KI. 8) beschreiben sie die ,,Herstel-
lung eines in Wasser loslichen Derivats der Zellulose, genannt Viskoid*. ,,Als Rohmaterial
wird Zellulose in irgendeiner ihrer vom Pflanzenreich dargebotenen Formen angewendet®.
,»Ausgangsprodukt des neuen Verfahrens bildet das wohlbekannte Produkt, welches bei der
Einwirkung kaustischer Alkalien auf Zellulose, der sog. Merzerisation, entsteht und eine ge-
quollene, durchscheinende Masse bildet, welche aus der Zellulose durch Aufnahme von
Alkali und Wasser entstanden ist. Diese Substanz nun wird durch die Einwirkung von Schwe-
felkohlenstoff weiter verandert, indem sie durch dessen Aufnahme noch sehr erheblich weiter
anschwillt, schlieBlich vollkommen gelatiniert und alsdann in Wasser loslich wird. Die
wiBrige Losung besitzt eine gelbliche Farbe und ist auBerordentlich schleimig. Aus dieser
Losung kann die Zellulose wieder mit ihren urspriinglichen Eigenschaften abgeschieden
werden.* ,,Aus der erhaltenen Losung kann die Zellulose wieder in unléslicher Form durch
die nachfolgenden Mittel abgeschieden werden. 1. durch die freiwillige Zersetzung der Lé-
sung, welche nach einiger Zeit regelmaBig eintritt, 2. durch Erhitzen auf 80—100°C,
3. durch Oxydation ; diese wird schon durch den Sauerstoff der Luft bewirkt.*

Zur Ausbeutung der Erfindung wurden von 1894 an eine Reihe von Gesellschaften in
England und in, Deutschland die Continentale Viskose Kompagnie G.m. b. H. in Breslau
gegriindet, an der Fiirst Henckel von Donnersmark beteiligt war und die seiner Zellstoffabrik
Stahlhammer angeschlossen wurde. Bei diesen Gesellschaften handelte es sich um die Ver-
arbeitung der Viskose zu plastischen Massen, zur Leimung von Papier, das Uberziehen von
Garnen mit Viskose (Viscellinegarn) und dergleichen.

Im Jahre 1898 wurde von dem in der Glihlampenindustrie bekannten Englinder
Charles Henry Stearn ein,,Verfahren zur Herstellung von Fiden, Bogen, Films u. dgl.
aus Viskose‘* geschiitzt (Brit.Pat. 1020, D.R.P. 108511 KI. 29). Die ,,Erfindung bezieht sich
auf die Verarbeitung des im Handel unter dem Namen ,,Viskoid*‘ oder ,,Viskose* erhalt-
lichen wasserldslichen Zellulosederivates zu Féiden, Bogen in endlosen Liangen usw. fiir ver-
schiedenartige Verwendung, z. B. als Bogen fiir Druck- und Schreibzwecke, als Films fiir
photographische und kinematographische Zwecke, als Garn zur Herstellung von Geweben
u.a.m. Zu diesem Zwecke wird die Viskoselésung, welche durch sorgfiltige Bereitung und
schlieBliche Filtration moglichst homogen gestaltet ist, in bekannter Weise durch ein Fall-
bad passiert, welches aus Ammonsalzen, insbesondere Chlorammonium, bereitet ist.” ,,Die
filtrierte Losung, welche man sehr zweckmiBig mit einem Gehalt von 9,5—10 %/, an Zellu-
lose herstellt, wird nun in der bekannten Weise zur Herstellung von Féiden durch ein feines
Loch, zur Herstellung von Bogen, Films usw. durch einen feinen Schlitz in das Chlorammo-
niumbad gespritzt und der Faden bzw. der Film im Bade aufgespult oder aufgebdumt, oder
man liBt das Gebilde sich lose auf dem Boden des Bades anhaufen.*

Dazu kamen die Patente :

Brit.Pat. 2529 vom Jahre 1902 ,,Herstellung von Fiden, Blittern oder Films aus Zellulose* :

,,Rohe Viskose wird z. B. durch gesittigte Salzlésung oder die Losung einer Ammonium-
verbindung gefillt und mit verdiinntem Salzwasser ausgewaschen, bis die alkalischen Neben-
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produkte entfernt sind. Das Zellulosexanthat wird dann in Alkalilauge oder Wasser bei
gewOhnlicher Temperatur gelost, wobei die Alkalimenge so zu bemessen ist, daB der geeig-
nete Fliissigkeitsgrad erreicht ist. Die Losung wird dann noch 1—2 Tage bei 15—20°C.
gehalten, wodurch sie vollkommen durch schwache Siuren fillbar wird, und dann in bekannter
Weise auf Fiaden verarbeitet. In dem Fillbade verwendet man verdiinnte Schwefelsdure von
etwa 99/,, Salzsiiure von etwa 79/,, Essigsdure von 10—209/, und verstiirkt die Siuren ent-
sprechend der Neutralisierung, die sie durch das Alkali der Losung erfahren. Das Fillbad
wird auf 10—20° C gehalten. Statt der Sdure kann eine saure, leicht dissoziierende Ver-
bindung, z. B. Aluminium- oder Chromsulfat, verwendet werden.*

,»Herstellung von Faden aus Zellulose®. Brit.P. 7023.

,»Die Viskose, das Zellulosenatriumxanthogenat, verdindert sich beim Lagern in der
Weise, dal die mit dem Zelluloserest in Verbindung getretenen Komplexe sich allmahlich
abspalten. Gibt man der zuerst entstehenden Verbindung die Formel CgHy0,CS,Na, so ent-
stehen auf diese Weise nach und nach Verbindungen der Formeln C;,H,40,,CS,Na, C;3H,,
0,;CS;Na usw., die in ihren Eigenschaften von der urspriinglichen Verbindung abweichen.
Wahrend die urspriingliche Verbindung in Wasser, Salzwasser, Natronlauge, Essig- oder
Milchséure leicht und ohne Zersetzung léslich ist, ist die C,,-Verbindung léslich in Wasser,
Natronlauge und schwachen Sauren, wird aber durch Salzwasser in eine gelatindse Masse
verwandelt. Die C,-Verbindung ist unldslich in Wasser und den genannten Siuren, aber
léslich in Natronlauge von geeigneter Stirke. Wird die iiberschiissige Natronlauge neutra-
lisiert, so wird die Verbindung als gelatinose Masse gefllt. Die Art dieser Umwandlung
héngt von der Zeit und der Temperatur ab, bei hoherer Temperatur vollzieht sie sich schneller,
bei einer Temperatur von 15,5° C ist nach etwa 7 Tagen das C,,-Xanthogenat entstanden.
Dieses ist das geeignetste fiir die Erzeugung von Féden, weil es durch die verhaltnisméaBig
milden Féallungsmittel in die gelatinose Form iibergeht. Das beste Féllungsmittel ist eine Lo-
sung von Ammoniumsulfat, doch kénnen auch andere Neutralisierungsmittel, welche die Fa-
den nicht schidlich beeinflussen, angewendet werden.

Endlich schiitzte die Vereinigte Kunstseidefabrik A.-G. in Frankfurt M. die ,, Herstellung
farbloser Zellulosefiden* durch das Brit.P. 17503, das sich auf die Nachbehandlung (,,Ent-
schwefelung*) bezieht.

Aber entscheidend fiir die technische Ausfiihrung wurde erst das —in den dem Fiirsten
Henckel von Donnersmark gehérigen Werken in Sydowsaue bei Stettin ausgearbeitete —
sogenannte ,,erste Miiller-Patent: ,,Verfahren zur Herstellung glinzender Fiden, Bénder,
Films, Platten aus Viskose* von Dr. M. Miiller in Altdamm (D.R.P. 187947 Kl. 29b). Der
Patentanspruch schiitzt ein ,,Verfahren zur Herstellung glinzender Fiden, Bénder, Films,
Platten aus Viskose, dadurch gekennzeichnet, daB man Viskoselésung aus entsprechend
geformten Oﬁnungen in Schwefelsiure treten 148t, in welcher ein Salz, vorzugs-
weise ein Sulfat, aufgelost ist“, also die Vereinigung von Brit.P. 1020, 2529 und 7023.
In dem sogenannten ,,zweiten Miiller-Patent‘ D.R.P. 287955 werden die genaueren Arbeits-
vorschriften wiedergegeben.

Zwischen der Entnahme der beiden ,,Miiller*-Patente liegt die Ubernahme der Viskose-
anlagen der Patente des Grafen Henckel von Donnersmark durch die Elberfelder Glanz-
stoffwerke und damit die Entwicklung des Viskoseverfahrens zur Beherrschung der Kunst-
seideindustrie. Die wirtschaftliche Entwicklung schildert der letzte Abschnitt dieses Buches.

Chemie der Viskose.

Uber die chemische Natur des erhaltenen Produkts #uBerten die Entdecker,
die Ansicht'), daBl bei dieser Behandlung ein Natriumzellulosexanthogenat
entsteht.

Als Xanthogensiduren bezeichnet man esterartige Derivate der Dithiokohlen-
saure, d. i. einer Kohlensdure mit zwei Schwefelatomen:

OH
co oc’
: \OH
SH SH
Cs, sc¢” sc¢’
\OH \oc, H,
Dithiokohlenséure Athylxanthogensiure

1) J. of chem. Soc. Trans. Bd. 63, S. 837; Ber. d. dt. chem. Ges. Bd. 26, S. 1090; Bd. 34,
S. 1513; Bull. Soc. chim. Bd. 9, S. 295.
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Salze der Xanthogensiure (Xanthogenate) entstehen auBlerordentlich leicht aus
Metallalkoholaten beim Zusammenbringen mit Schwefelkohlenstoff ; alkoholische
Kalilauge dient z. B. zur quantitativen Absorption von Schwefelkohlenstoff.
Die Xanthogenate sind gut kristallisierende, aber nicht sehr bestandige Ver-
bindungen. Besonders charakteristisch ist. das blondgelbe (daher der Name:
£av¥ds = blond) Kuproxanthogenat. Beim Zusammenbringen von Xantho-
genaten und Kupfersalzen in wisseriger Losung entsteht ein zunichst brauner,
dann hell werdender Niederschlag. Ragg?), der diese Reaktion sowie die Xantho-
genate im allgemeinen genau untersucht hat,stellte fest, dafl die anfangliche Braun-
farbung von Zersetzungsprodukten des Xanthogenats herriihrt. Die Reaktion:

/SNa

CSy -+ C,H;0H + NaOH > 08 +H,0

2545

ist reversibel. Uberschiissige Natronlauge zersetzt das Reaktionsprodukt nach

folgenden Gleichungen:

OC,H

\SNa
OC,H; NaOH

SC / 2tls

“SNa | NaOH

SC ® L NaOH-»8C /ONa-;-c H,0H
a —> { 5
+ \SNa 2

50 O™ L NaHS + C,H,0H
— a. >
\ONa e

3. 507 " Nabs 500 N 0.H,0H
. ) a - <
SsNa N\SNa

50 O™ | NaOH —» Na,CO, + NaHS
4 +NaOH — aHS.
\ONa R

Durch direkte Einwirkung von Schwefelkohlenstoff auf Natronlauge?) entstehen

Nebenprodukte: = (o | 4 N2OH -+ NayCO,+2 NaHS+H,0
2. 3CS,+6 NaOH —2 Na,CS;+Na,CO;-+3 H,0.

Auf Zusatz von Kupfer zu einer Xanthogenatlosung fallt zunichst ein Gemisch
von Trithiokarbonat, Thiokarbonat, Karbonat u. &. aus. Besonders in schwach
saurer Losung setzen sich die Karbonate dann leicht mit dem vorhandenen
Xanthogenat zu unloslichem gelben Kuproxanthogenat um.

Ragg hat versucht, moglichst reine Produkte durch Einwirkenlassen von
Schwefelkohlenstoff auf Metallalkoholate unter Wasserausschluly darzustellen.
Bei so gewonnenen Xanthogenaten verlauft die Reaktion unter gewissen Vor-

sichtsmafiregeln glatt gem&af der Formel: OC.H
SC/ 2445
a50¢™ 4 2 0us0,50 {sc/s ]+ \|S 42 Me,SO
u —lu
\OCZHS ! * \Oosz 2 S P
so’
\OC,H,

es entsteht Kuproxanthogenat und Dixanthogen, eine ¢lartige, schwer kristalli-
sierende Verbindung, die verhaltnismafig bestdndig ist und als Analogon zum
Dicyan angesehen werden kann.

Die Bildungsgeschwindigkeit des Athylxanthogenats ist von Mor 03) gemessen
worden. Er fand, daB in alkoholischer Losung die Reaktion bimolekular verlauft,
entsprechend der Formel: SNa
C,H,ONa-+CS,—»80¢

NOC,H;.

1) Chem.-Zg. 1908, S. 630, 654, 677; 1910, S. 82.
2) Berzelius: Gilberts Ann. Bd. 48, 8. 159. 3) Gazz. chim. ital. Bd. 26, I, S. 495.
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Aus den Xanthogenaten lassen sich die sehr schwachen Xanthogenséuren
durch Mineralsduren leicht in Freiheit setzen:

so oNe +HCI->NaCl4+-80¢ SH
—>I\Na/l J .
No \0C,H,

2545

Die Aziditat der Xanthogensduren ist geringer als die von Essigsaure, es gelingt
mit Hilfe von Essigsdure die Xanthogenate zu zersetzen. Freie Xanthogenséuren
sind sehr unbestindig; sie zerfallen leicht in Schwefelkohlenstoff und den Al-
kohol, z. B.:

/SH
SC\OC —’CSz+CzH50H.

245

v. Halban!) hat nachgewiesen, dafl die Zerfallsgeschwindigkeit einer nor-
malen Reaktion erster Ordnung entspricht. Doch iibt die Art des Losungsmittels
einen ungewG6hnlich groflen EinfluBl auf die Schnelligkeit des Zerfalls aus, und
zwar scheinen die Hydroxylgruppen des Losungsmittels eine Rolle zu spielen
in dem Sinn, da8 sie die Reaktion auBerordentlich beschleunigen. So wirkt Al-
kohol als Zersetzungskatalysator. Da die Produkte, die man gewéhnlich in Hén-
den hat, stets Alkohol, zum mindesten Spuren davon enthalten, erklart sich ohne
weiteres ihr spontaner Zerfall. Dagegen wurde eine verhaltnismafig sehr geringe
Temperaturempfindlichkeit des Vorgangs festgestellt.

Von vielen héheren Alkoholen sind ebenfalls Xanthogenate dargestellt worden; so hat
Dubski?) eine Reihe von Versuchen zur Darstellung von Propyl-, Butyl-, Amyl-, Cetyl-
u. a. Schwermetallxanthogenaten beschrieben. Die Lebhaftigkeit der Reaktion nimmt mit
zunehmendem Molekulargewicht des Alkohols ab. Auch Zyklohexanol, Borneol und Benzyl-
alkohol bilden ohne Schwierigkeit Xanthogenate, nicht dagegen Amylenhydrat und Phenol
als tertidre und auch nicht Glykol als mehrwertiger Alkohol. Lébisch und Loos3) konnten
nur durch Behandeln von Natriumglyzerat mit Schwefelkohlenstoff bei 60° unter Druck
Glyzerinxanthogenat darstellen, doch geben sowohl Ragg wie Dubski an, keinen Kérper
erhalten zu konnen, dessen Analyse auf die gesuchte Verbindung stimmte. Dubski sieht
hierin eine Bestdtigung der schon von Hans Meyer?) ausgesprochenen Regel, dal mehr-
wertige Alkohole zur Xanthogenatbildung nicht imstande sind.

In letzter Zeit haben E. Berl und J. Bitter?) die Xanthogenierung mehrwertiger Al-
kohole etwas systematischer untersucht und kamen zu folgendem Ergebnis. Glykoldi-
methyldther reagierte, wie vorauszusehen, iiberhaupt nicht. Glykolmonomethyldther und
Glyzerindimethylither verhielten sich wie Alkohol und werden glatt xanthogeniert. Glykol-
und Glyzerinmonomethylither reagierten langsam, Glyzerin bei gewéhnlichen Bedingungen
nicht, sondern in Einklang mit den Versuchen von Lébisch und Loos erst unter Druck.
Eine Vermehrung der Hydroxylgruppen im Molekiil gestaltet also die
Bedingungen fiir die Xanthogenatbildung ungiinstiger.

Zusatz von Wasser vermindert gemaB der Verschiebung des Alkohol-Alkoholat-Gleich-

ichtes :
gewie R-OH -+ NaOH 2 R - ONa + H,0

die Xanthogenatbildung. Wird dagegen zu einem solchen wasserhaltigen System aktive
Kohle zugesetzt, wobei insbesonders die Stoffe mit hohem Molekulargewicht adsorbiert
werden, aber nur wenig Wasser, so vermehrt sich die Xanthogenatausbeute.

Xanthogenate von Monosacchariden und anderen einfachen Zuckern sind nicht
erhalten worden. Um so seltsamer ist es, da8 ganz allgemein die Polysaccharide,
nachdem sie Alkali aufgenommen haben, mit Schwefelkohlenstoff reagieren.

Es entstehen schleimige, gelb bis rotbraun gefiarbte Massen, die sich in Wasser
oder verdiinntem Alkali kolloid l16sen und als Kleister verwendbar sind. Dies

1) Z. . phys. Chem. Bd. 82, S. 325. %) Journ. f. prakt. Chem. Bd. 103, S. 109.

3) Monatsh. f. Chem. Bd. 2, S. 372.

%) Analyse und Konstitutionsermittlung organischer Verbindungen, 3. Aufl., 8. 474.
5) Zellulosechemie Bd. 6, S.137.
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gilt besonders vom Xanthogenat der Stérke!), das bereits von Cross und Be-
van selbst dargestellt worden ist2); genauere Untersuchungen verdankt man Ost
und GeBner?). Starkexanthogenat scheint nicht zur Fadenbildung geeignet
zu sein; beim Aufbewahren nimmt seine Viskositit kontinuierlich ab.

Das Zellulose-,,Viskoid** von Cross und Bevan wird nach Angabe der Ent-
decker durch Behandeln gebleichter Baumwolle mit einer 15proz. Losung von
Natronhydrat dargestellt. Man 1a6t zur Vollendung der Mercerschen Reaktion
(Mercerisation) einige Zeit stehen und befreit darauf die Alkalizellulose durch
Abpressen von der iiberschiissigen alkalischen Losung, von der sie das 3—4fache
ihres Glewichts zuriickhilt. Dann bringt man das Produkt im geschlossenen Ge-
faBe mit der berechneten Menge Schwefelkohlenstoff zusammen, und zwar in
folgendem Verhiltnis:

1(C,oH,00,0)-4 (N2OH)-2 (CS,) - 30—40 (H,0).

Die Masse fiarbt sich rasch gelb und schwillt an. Nach 3—>bstiindigem Stehen
erhalt man bei gewohnlicher Temperatur das Viskoid, ein Produkt, das bei Be-
handlung mit Wasser noch betriachtlich weiter quillt und schlieBlich vollsténdig
kolloid in Losung geht. Diese Losung heiBt Viskose.

Viskose ist eine immer etwas tritbe Losung, deren Konsistenz etwa der der
Melasse vergleichbar ist. Sie ist braungelb gefarbt, und zwar geht die Farbe, die
kurz nach der Herstellung leicht einen Stich ins Griinliche hat, mit der Zeit in
einen mehr rétlichen Ton iiber. Deutliche Griinfirbung weist auf fehlerhafte
Behandlung der Alkalizellulose mit Schwefelkohlenstoff hin; diese Farbung tritt
sowohl bei zu langer Sulfidierung als auch bei Anwendung von zu geringer oder
zu groBer Schwefelkohlenstoffmenge auf; auch die Temperatur der Sulfidierung
beeinfluBt die Farbe der Lésung; endlich ist der Farbton vom Alkaligehalt ab-
hangig. FabriksmifBig hergestellte Viskose zeigt eine bedeutend dunklere Farbe,
wenn die zur Herstellung verwendeten Eisengerste noch neu sind, da die Vis-
kose in diesem Falle grofere Mengen Schwefeleisen noch in kolloider Lésung
enthilt.

Wie viele Kolloide ist Viskose nur beschrinkte Zeit halthar. Sie altert
und koaguliert schlieBlich, hierbei trennt sich die Losung von selbst in einen
festen und einen fliissigen Anteil. Der flissige Teil besteht aus der wisserigen
Lésung von Alkalikarbonaten, -sulfiden und -thiokarbonaten. Der feste Teil
erweist sich nach dem Auswaschen als Zellulose. Die Haltbarkeit von Viskose
ist von einer Reihe von Faktoren abhingig, in erster Linie von der Losungs-
und Aufbewahrungstemperatur. Bei 80—100° ist sie nur wenige Minuten be-
standig. Ferner spielt der Alkaligehalt der Losung eine wichtige Rolle, der im
giinstigsten Fall 6—9°/ betragt4). Endlich ist die Art der angewandten Zellulose
bzw. ihr Dispersititsgrad von EinfluB. So beschreibt Westhoff4) einen Ver-
such, bei dem Viskose aus Zellulose hergestellt wurde, die aus Viskose re-
generiert worden war, diese Viskose blieb 9 Monate lang fliissig.

Viskose koaguliert als Kolloid unter der Einwirkung von Salzlésungen, und
zwar als hydrophiles Kolloid erst auf Zusatz starker Kochsalzlosung?3).

1) Stern: DRP. 319012; Journ. f. prakt. Chem. Bd. 101, S. 308.

2) Journ. chem. Soc. Bd. 91, S. 612. 3) Liebigs Ann. d. Chem. Bd. 382, S. 340.

4) Westhoff: Dissertation. Hannover 1911.

5) Die Koagulation 148t sich wie die aller lyophilen Sole als Loslichkeitserniedrigung
deuten, bewirkt durch Verinderung des Elektrolytgehalts im Dispersionsmittel. Wenn also
Bernhardt keine lyophoben Reihen findet, so hat dies hierin seine Ursache, da wir ein
lyophiles Sol vor uns haben. Durch Verdiinnen der Viskose ist der Charakter des Sols etwas nach
lyophob verschoben. Das ausgefallene Viskoid ist wieder loslich, doch muf die Einschrin-
kung gemacht werden, daB ein zu kompaktes Ausfallen, ein Zusammenballen des Gels, ebenso
wie das Austrocknen die wiederholte Dispergierung verhindern oder doch erschweren kann.
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Die Fallungswirkung der verschiedenen Salze hiangt vom Kation sowie
vom Anion ab. Von den einwertigen Kationen wirkt das Ammoniumion am
starksten?). ’

Die zweiwertigen Ionen Ca, Ba, Sr sowie Mg rufeningeringeren Konzentrationen
als die Alkalimetalle deutliche Fallung hervor. Mit Schwermetallsalzen gibt
Viskose charakteristisch gefarbte Fallungen. Cross und Bevan erwéhnen die
mit Zinn und Quecksilber erhaltenen gelben Niederschlige, die orangefarbenen mit
Bleisalzen. Seidel2) hat diese Versuche wiederholt und erweitert. Er gibt
folgende Farbenskala an:

Bleisalze . . . . . . . . . .. karminroter Niederschlag
Zinksalze . . . . . . . . .. weilBer Niederschlag
Quecksilbersalze . . . . . . . gelber Niederschlag
Kupfersalze. . . . . . . . .. schokoladenbrauner Niederschlag
Eisensalze . . . . . . . . . . braunroter Niederschlag

usw.

Seidel fithrt diese Farben auf Beimengungen der Viskose an ,,geschwefelten
Karbonaten‘‘ zuriick, da die Viskose um so hellere und weniger intensiv gefirbte
Niederschlage gibe, je sorgfaltiger sie gereinigt sei.

Die Farbenskala der Niederschlige 148t sich auch mit dem gelben Reaktions-
produkt zwischen NaOH und CS, erzielen. Die Farben sind also den Schwefel-
verbindungen, nicht dem Xanthogenat eigentiimlich, wie Seidel ja auch ver-
mutet hat (eigene Versuche).

Durch Zusatz von Sauren wird das Alkali neutralisiert und der Losung somit
der ,,Stabilisator* entzogen. Die gebildeten Neutralsalze wirken koagulierend,
die freien Wasserstoffionen zersetzen auBlerdem das Xanthogenat und es fillt
Hydratzellulose aus.

Bei dem hohen Alkaligehalt der technischen Viskose sind verhéltnismaBig
starke organische Siuren zur Féllung erforderlich. Die schwach dissoziierten
organischen Sauren wie Essigsdure, Milchsidure u. 4. koagulieren und zersetzen
die Viskose zwar auch, jedoch langsam. Cross und Bevan waren der Ansicht,
daB Essigsiure Viskose iiberhaupt nicht zersetze, doch hat Westhoff den Gegen-
beweis erbracht.

Die Priifung auf optische Aktivitidt der Viskose durch L. Vignon3) blieb
unentschieden, da es nicht gelang, geniigend konzentrierte Losungen klar zu er-
halten.

Die Lichtbrechung der technischen Viskose findet man bei der Unter-
suchung im Abbeschen Refraktometer zu etwa 1,375. Eine Anderung der
Brechung mit der Reife konnte innerhalb der Fehlergrenzen dieses Apparates
nicht festgestellt werden. Hierbei ist zu beriicksichtigen, daB bereits die
Aufnahme von Kohlenséure aus der Luft oder das Verdampfen von Schwefel-
kohlenstoff deutlich nachweisbare Anderung der Brechung hervorrufen?).

Die innere Reibung technischer Viskose ist im absoluten Mafl gemessen
bei Zimmertemperatur etwa 25—40 (,,reines* Glyzerin zeigt bei 18 C eine
Viskositiat von etwa 5, vollstandig wasserfrei und dreimal destilliert bis zu 12).
Die Viskositit der fertigen Losung ist im hohen Ma8 von der Vorbehandlung des
Ausgangsmaterials abhéngig. Schon Westhoff hat die Beobachtung gemacht,
daB Zellulose, die nach dem Triinken mit Natronlauge vor der Zugabe von Schwe-

1) Alle Ammoniumsalze fallen wegen ihrer Umsetzung mit Natronlauge in ihrer Koagu-
lationswirkung heraus. AuBer der Neutralsalzwirkung des entstehenden Natriumsalzes
spielt hier die Entziehung des Stabilisators eine Rolle.

-) Mitt. d. k. k. technol. Gewerbemus. i. Wien Bd. 9, S. 35.

3) Bull. soc. chim. Bd. 31, S. 105. 4) Physik. Zeitschr. 1915. Bd 16, S. 419.
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felkohlenstoff noch lingere Zeit sich selbst iiberlassen blieb, diinnfliissige Viskose
gab, wihrend aus frisch hergestellter Alkalizellulose sehr zéhe Losungen erhalten
wurden. Dariiber hinaus ist aber auch jede andere chemische Vorbehandlung
der Zellulose vor dem Mercerisieren an einer Abnahme der Viskositét der Losung
zu erkennen. Insbesondere geben die als Hydro- oder Oxyzellulose bezeichneten
Produkte aulerordentlich diinnfliissige Viskosen, ebenso Zellulose, die bereits
einmal in Viskose iibergefithrt war und aus dieser regeneriert ist. Die Zahigkeits-
unterschiede sind so kraf}, dal Ost 1), der den Gedanken aussprach, alle diese Zellu-
losen seien mehr oder weniger depolymerisiert, in der Viskositdtsabnahwe der
Losung umgekehrt ein Reagens auf Molekiilverkleinerung erblicken zu diirfen
glaubte. In der Tat kann die Viskositat der Viskose einen Hinweis auf die Teilchen-
grofle geben, wie in dem 1. Abschnitt dieses Buches erwahnt ist. Verringerung
der TeilchengroBle, wie sie durch chemische Eingriffe auf das Ausgangsmaterial
(Zellulose) erzielt wird, hat (vgl. ebenfalls den 1. Abschnitt) eine Mizellver-
kleinerung der umgesetzten Zellulose (Xanthogenat) zur Folge ; man darf aber
wegen der variabeln Solvatation der Teilchen nicht jede Viskosititsverminde-
rung als Teilchenverkleinerung ansehen wegen der Moéglichkeit, dafl aus Primir-
Sekundérteilchen entstehen, und wegen der ,,Strukturviskositdt nicht jede
Viskositdtserh6hung als Hinweis auf eine VergroBerung (Wachsen) der Teil-
chen deuten.

Westhoff hat die Anderung der Viskositat des Sols mit der Reife nach der
Ausflulmethode gemessen und gefunden, dafl die Viskositét in charakteristischer
Weise wihrend der ersten beiden Tage nach der Herstellung der Losung ab-
nimmt, um dann langsam wieder anzuwachsen, bis die Viskose nach etwa & bis
20 Tagen vollig erstarrt. Dies Verhalten steht im genauen Gegensatz zu dem der
Kupferoxydammoniakzelluloselosungen, deren Viskositat beim Stehen und Zu-
tritt von Sauerstoff, bestiandig abnimmt. Tatséchlich geben nun auch die Unter-
suchungen, die mit dem Englerschen Viskosimeter ausgefiihrt worden sind,
bei Viskose ein falsches Bild von den Vorgingen. Der Viskositatsanstieg, den
Westhoff gefunden hat, entspricht in Wirklichkeit, wie Gaebel?) mit Hilfe
des von Couette?®) angegebenen Apparats nachgewiesen hat, nicht einer Zu-
nahme an ,,innerer Reibung®, sondern ist durch eine elastische Gegenkraft ver-
ursacht, die die Losung jedem Versuch einer mechanischen Forméinderung ent-
gegengesetzt. Diese Verschiebungselastizitat ist etwa am zweiten oder
dritten Tage nach der Herstellung nachzuweisen, zuniichst leicht wieder zerstor-
bar, und tritt von da ab immer deutlicher hervor.

Die Tritbung der Viskose ist von Bernhardt4) als Abscheidung von CS, in
feinen Tropfchen gedeutet worden. Dem widerspricht jedoch die Schlieren-
bildung, die einmal bei zunehmender Reife, andererseits bei Verdiinnen mit
Wasser auBlerordentlich zunimmt. Auch die Abhéngigkeit der Schlieren vom
Zustand der Viskose und die lange Relaxationszeit bei verdiinnten Viskosen
weisen darauf hin, daf zumindest ein Suspensoid an der Triilbung mit teil hat.

Cross und Bevan nahmen an, dal} bei der beschriebenen Behandlung die
Zellulose eine Verbindung mit dem Natriumhydroxyd und dem Schwefelkohlen-
stoff eingeht, und versuchten, die Konstitution dieses Zellulosederivats festzu-
stellen. Diese lal3t sich ihrer Meinung nach ,,voraussagen aus den Bedingungen,
unter denen es sich bildet‘, und aus dem Verhaltnis der Zersetzungsprodukte,
d. h. Zellulose, Alkali und Schwefelkohlenstoff, bzw. die Verwandlungsprodukte

1) Liebigs Ann. d. Chem. Bd. 382, S. 340.

2) Diss. Berlin, 1924 u. Koll. Z. Bd. 35, S. 193. 1924.
3) Ann. de chim. et de Phys. 6, Bd. 21, S. 433. 1890.
4) Kunstseide Bd. 7, S. 169, 193.
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der beiden letzteren!). Cross und Bevan haben an den Produkten, die durch
Ausfillen mit Alkohol bzw. Kochsalzlosung gereinigt waren, das Verhaltnis von
Zellulose, Schwefel und Natrium zueinander festzustellen versucht und gefunden,
daB der Gehalt der Verbindung an Schwefel und Alkali bei wiederholtem Fallen
und Losen in Wasser abnehme, wihrend das Verhidltnis von Schwefel und
Natron zueinander konstant bleibe. Mitgeteilt werden folgende Analysen in
sehr abgerundeten Ziffern:

Verhaltnis von . . . . . . . . ... ... .. } Zellstoff ‘ Na,0 | S,
Berechnet aus der angewandten Substanzmenge . . ‘ 100 ‘\ 38 39
Gefunden in dem einmal mit Alkohol gefillten Pro- !

dukb . . .o e e e e e e 100 19 20
In dem nochmals gelésten und wiedergefillten Pro- |

AUKE o . e e e e e e 100 | 45 4,5

Aus ihnen wurde folgender SchluB gezogen: ,,Die in Reaktion tretende Einheit
der Zellulose ist nicht konstant, sondern kann bis zu einem Molekiil von sehr
betrachtlicher GréBe anwachsen, mindestens bis viermal Cy,.“

Da die Isolierung der hypothetischen Verbindung nicht gelang, begniigten
sich Cross und Bevan mit dem Hinweis darauf, daBl das Produkt wie ein
Xanthogenat mit Jod reagiert und daB beim Ersatz des Schwefelkohlenstoffs
durch Kohlenoxysulfid eine derartige Reaktion nicht eintritt. Es sind also im we-
sentlichen Analogiegriinde, auf die sich die Annahme von Cross und Bevan
stiitzt.

In der zweiten Abhandlung finden sich Angaben iiber Analysenmethoden.
In der rohen, durch Losen des Viskoids erhaltenen Viskose wurde das Gesamt-
natron durch Titration mit normaler Schwefelséure, das iiberschiissige, nicht als
Xanthogenat vorhandene, durch Titration mit Essigsiure bestimmt unter der
Annahme, daB das Xanthogenat selbst durch Essigsaure nicht zerlegt wird und
gegen den angewandten Indikator neutral reagiert. Zur Kontrolle diente eine
Titration der ausgefallten Produkte mit Jod. Xanthogenate reagieren mit Jod
nach folgender Gleichung:

OR OR
2 / T80 NCS+2 NaJ.

(wo R einen beliebigen Alkoholrest bedeuten moge). Der Jodverbrauch kann
daher als MaB fiir das im Xanthogenat gebundene Alkali benutzt werden. Den
Schwefel bestimmten Cross und Bevan durch Oxydation mit Hypobromid und
Wiagung als Bariumsulfat. Uber die Zellulosebentlmmung finden sich leider
auch hier keine niheren Angaben.

1y Schwefelkohlenstoff und Natronlauge reagieren ohne die Gegenwart von Zellulose
miteinander im wesentlichen nach folgender Gleichung:

6NaOH + 3 CS, — 2 Na,CS; + Na,CO; 4 3 H,0.
Das Trithiokarbonat gibt bei der Zersetzung mit Siuren wieder Schwefelkohlenstoff:
Na,CS; + H,S0, - Na,S0, 4 CS, + H,S.
Trithiokarbonat wird jedoch von Wasser allméhlich zersetzt:
Na,CS; + 3 H,0 — Na,CO; + 3 H,S.

Der Schwefelwasserstoff wird von der alkalischen Losung zunichst als Sulfid bzw. Hydro-
sulfid gebunden: H,S + NaOH — NaHS + H,0

st + 2 NaOH — Na,S + 2 H,0,
entweicht aber beim Anséuren.
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Mit Hilfe dieser. wie sie selbst sagen, besser durchgearbeiteten Methoden
haben nun Cross und Bevan die verschiedenen Altersstadien der Viskose unter-
sucht und gefunden, dafl beim Altern ebenso wie beim mehrfachen Fillen und
Losen der Gehalt des ausgefallten Produkts an Schwefel und Alkali immer ge-
ringer wird. Sie bringen zwei Analysen, die mit einiger Annéherung auf folgende
Verbindungen stimmen:

0C,H 40 0C,,H;,0
(I SC< 121119V (11D) SC/ 20H39 19’
“SNa \SNa
. . /OCeH 0, . .
wihrend eine Verbindung (I) SC\SN in der ganz frischen Viskose vor-
a

handen zu sein scheint, sich aber nicht isolieren 148t. Verbindung (II) soll
24 Stunden nach der Herstellung in der Viskose vorhanden sein, Verbindung (I1I)
kurz vor dem Festwerden.

Jm iibrigen versuchen Cross und Bevan vor allem den Nachweis zu bringen,
dafB} die vorliegende Verbindung auller dem gewohnlich im Xanthogenat gebun-
denen Natriumatom noch ein weiteres, alkoholatartig am Zellulosemolekiil ge-

0CHz03 ONa
so(

\8Na
bringen, ist mit Riicksicht auf die Tatsache sehr schwierig, daf} die Alkalizellu-
losen bei Gegenwart von Wasser sofort in erheblichem Umfange dissoziiert
werden.”“ Als indirekter Beweis wird die zur Reaktion benotigte Alkalimenge
angesehen, die genau das Doppelte von dem zu einer Xanthogenatreaktion ge-
wohnlich erforderlichen darstellt, und weiter die Aralogie in dem Verhalten
von Alkalizellulose gegen Benzoylchlorid, durch das bei Anwesenheit eines Alkali-
iiberschusses zwei Hydroxylgruppen von jedem Cgz-Molekiil verestert werden.
Da sich hochstens ein Xanthogenatrest pro Cg-Molekiil nachweisen 148t, neh-
men Cross und Bevan dies als Beweis, dafl an die zweite reaktionsfahige Hy-
droxylgruppe Alkali gebunden bleibt.

Die auffallige Erscheinung, da nach der Theorie von Cross und Bevan nur zwei Hy-
droxylgruppen eines Cg-Molekiils bei der Xanthogenatbildung beteiligt sind, wihrend bei
der Bildung von Zellulosenitraten und -azetaten stets drei Hydroxylgruppen reagieren, hat
Wolffenstein!) veranlaBt zu versuchen, ob es bei der Benutzung von Azetylzellulose als
Ausgangsmaterial fiir die Darstellung von Xanthogenaten nicht gelingt, in das Zellulose-

molekiil eine groere Anzahl von Xanthogenatgruppen als bisher einzufithren. Der Verfasser
glaubt, dafl ihm auf diesem Wege die Darstellung eines Xanthogenats

NaO\ ONa

CeH<
NaSSC0~ | ° \OCSSNa
ONa

gelungen ist, und fiihrt entsprechende Analysen an, die indessen nur angenihert stimmen.

An den Versuchen und Schliissen von Cross und Bevan iiben Ost und West-
hoff?) eingehende Kritik. Sie weisen auf die Unexaktheit der Titrationsmethode
mit Jod und Essigsaure sowie auf die Ungenauigkeit der zur Schwefelbestimmung
angewandten Methode hin, ferner darauf, da} die Viskose entsprechend der ihr
von Cross und Bevan gegebenen Formel als Xanthogenat einer Alkalizellulose
einen doppelten Zerfall in der Losung erleiden muB, einmal als Xanthogenat,
zweitens als Alkalizellulose. Beide Reaktionen sind voneinander unabhéingig.
Aber die eigenen besseren analytischen Methoden fiithren auch nicht zu endgiil-
tigen Ergebnissen. Beziiglich der Deutung des Reifungsvorganges weicht Ost
dagegen von den englischen Forschern ab. Ost hat die Beobachtung gemacht,

bundenes : enthilt. , Hierfiir einen direkten Beweis zu er-

1) Ber. Bd. 56, S. 785. ?) a. a. O.
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dafl z. B. nach Girard?!) hergestellte Hydrozellulose von vornherein nur sehr
diinnflissige Viskose liefern. Ebenso gibt, wie bereits erwihnt, lingere Zeit der
Einwirkung starker Natronlauge ausgesetzte Zellulose diinnfliissigere Xantho-
genatlosungen als frischer Zellstoff. Ost schlieft daraus, dal Stirke und
Zellulose auch durch Alkali eine allméihliche ,,Molekiilverkleinerung® erleiden.
,,Diese Molekiilverkleinerung ist nicht bis zu den bekannten Hydrozellulosen
vorgeschritten; offenbar verlduft der alkalische Abbau iiberhaupt anders als
der saure. Vielleicht liegt nur Depolymerisation vor.” Ost benutzt die Vis-
kositét von Zelluloselésungen als Reagens auf den Abbau des Ausgangsmate-
rials. So kommt er zu folgendem Schlufl: ,,Cross und Bevan haben aus
ihren nicht einwandfreien Analysen gefolgert, dafl eine frisch bereitete Viskose
wesentlich ein C,-Xanthogenat, eine alte kurz vor dem Koagulieren ein C,,-
Xanthogenat enthalte. Sie sehen in dem Vorgang des Reifens einen progres-
siven Wiederaufbau des Zellulosemolekiils, das durch die Vorbehandlung mit
Atznatron hydratisiert oder partiell hydrolysiert sei. Wir kénnen dieser An-
sicht, wenn wir sie recht verstehen, nicht beipflichten. Wir halten die Um-
wandlung des priméren Cg-Xanthogenats in das C,-Xanthogenat beim Reifen
zundchst nur fiir eine hydrolytische Abspaltung von ONa- und OCS,Na-Grup-
pen (d. h. Zerfall als Alkalizellulose und als Xanthogenat). Auflerdem findet
unabhéngig davon durch die Wirkung des Alkalis eine Molekiilverkleinerung
statt als Ursache des Diinnerwerdens der Viskoseldsung. Zuletzt erscheint ein
Xanthogenat mit kleineren Molekiillen und weniger ONa- und OCS,Na-Gruppen
(pro C¢-Rest) als das Urspriingliche.” Ost nimmt also an, daf von vornherein
ein Molekiil (Cq)-, auch @(Cq)-Xanthogenatereste enthalte, und daf} sich letztere
durch Verseifung nach und nach abspalten.

In der Cross- und Bevanschen Hypothese iiber die Konstitution der Vis-
kose und der Weiterentwicklung oder Umbildung der Anschauungen durch Ost
und Westhoff wird also das Reifen als stufenweise Verseifung des Zellulose-
Xanthogenats betrachtet. Geschlossen wird dies einzig aus der Tatsache, daB
das aus ein und derselben Viskose in verschiedenen Altersstadien ausgefillte
Gel eine deutliche Abnahme des Natrium- und Schwefelgehalts mit zunehmen-
dem Alter der Viskose aufweist. Doch stehen Zellulose, Schwefel und Alkali
in diesen Fillungen durchaus nicht in molekularem Verhéltnis; vielmehr ist
der Schwefel- und Natriumgehalt des Gels abhangig:

a) Von der Vorbehandlung der Zellulose:

1. Mit stiarkerer Natronlauge mercerisierte Zellulose gibt Produkte mit héhe-
rem Schwefel- und Natrongehalt.

2. Kiirzer sulfidierte Alkalizellulose gibt Produkte mit geringerem Schwefel-
gehalt.

b) Von der Behandlung der Viskose:

1. Das beim Sulfidieren der Alkalizellulose erhaltene Produkt weist einen we-
sentlich hoheren Schwefel- und Alkaligehalt auf, als das aus Lésungen sofort ge-
fallte.

2. Durch Wasser 1af3t sich alles Natriumhydroxyd und aller Schwefel aus dem
Gel auswaschen, das Endprodukt beim Auswaschen ist in jedem Fall schwefel-
und natronfreie Zellulose.

Bei der Zersetzung mit Sauren gibt junge Viskose mehr Schwefelkohlenstoff
ab, reife mehr Schwefelwasserstoff.

Es 148t sich zeigen, dafBl die Xanthogenatbildung sowohl mit geringerer Na-
triummenge als auch mit etwa zwei Drittel der von Cross und Bevan geforderten

1) Girard: Ann. chim. phys. 5, Bd. 24, S. 342. 1881;- Schwalbe (1911). S. 211.
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Menge Schwefelkohlenstoff glatt verlauft. Dies beweist schon eindeutig die
Unsicherheit der Anschauung, dafl Schwefel, Alkali und Zellulose in jenem mole-
kularen Verhaltnissen miteinander eine chemische Verbindung eingehen. Die
Tatsache, da man mit etwa 30°/, Schwefelkohlenstoff (auf trockene Zellulose
berechnet) beim Sulfidieren auskommt, ist in der Technik schon lange bekannt
und verwendet. Das Verhiltnis 2C.H,,0, : 1 CS, erfordert jedoch nur 23,49/, CS,
vom angewandten Zellstoff.

Die Verseifung des Zellulosexanthogenats miifite nach den Arbeiten von Ragg
iiber die Einwirkung von Natronlauge auf Xanthogenate etwa nach folgender
Formel vor sich gehen:

’ _/ONa

sc¢ SN +NaOH-»CO +CH,0
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N0CH,0, N\SNa o

das Gleichgewicht demnach umso stérker nach rechts verschoben sein, je mehr
Natronlauge der Losung zugesetzt wird. Eigenartig ist jedoch, wie schon West -
hotf fand, daB eine Viskose mit 6—9°/, Natronlauge am lingsten flissig bleibt,
sich hier also ein ,,Optimum‘ zeigt.

Die Unterschiede in den Anschauungen von Cross und Bevan einerseits
und Ost und Westhoff andererseits beruhen in der Hauptsache darin, daf3
erstere einen ,,progressiven Wiederaufbau des Zellulosemolekiils* beim Reifen
annehmen, Ost eine stetige ,,Molekiilverkleinerung‘.

In den letzten Jahren ist die Frage nach der Natur der Viskose und
ihrer Reifung von verschiedenen Seiten bearbeitet worden!). Man kann
das Problem nicht dadurch kliren, daB man es auf die Formel bringt:
organische oder kolloidchemische Verinderungen ? Es kann kein Zweifel
dariiber bestehen, dal in der Viskose beim Reifen chemische Verdnderungen
vor sich gehen, und ebensowenig dariiber, dall physikalische Prozesse
stattfinden. Welcher Art die ersteren sind, ist noch immer nicht véllig auf-
geklart, ebensowenig wie die verschiedenartigen physikalischen Umwand-
lungen gedeutet sind. Die letzte Frage, die nach dem Zusammenhang
zwischen chemischer und physikalischer Verinderung, kann auch erst an
letzter Stelle gelost werden. Nur eine schrittweise qualitative Ausein-
andersetzung und quantitative Vergleichung der Einzelvorginge kann zur
Klarstellung fiihren.

Man kann sich zur Zeit etwa folgendes Bild iiber die Vorginge bei der Vis-
kosebildung und -reifung machen.

1) Leuchs, K.: Chemiker-Ztg. Bd. 47, S. 801. 1923. Kunstseide 1925, S. 286. — Zart
und Moénkemeyer: Chemiker-Ztg. Bd. 48, S.192. 1924. — Rassow, B., und M. Wade-
witz: Zeitschr. f. prakt. Chem. Bd. 106, S.266. 1923. — Herzog, R. O., R. Gaebel und
K. Hegel: Kolloid-Zeitschr. Bd. 35, S.196. 1924. — Bernhardt, R.: Kunstseide 1925,
S. 169, 193 ; 1926, S. 173, 211, 257, 314. — Atsuki, K.: J. Soc. Chem. Ind. Japan. Bd. 28,
S. 1257.1925. — Katayama, T. : Mitt. chem.-techn. Vers.- Anst. Osaka. Bd. 6, Nr. 1. 1925. —
Fukushima, J., S. Haruki und E. Takamathu: J. Soc. chem. Ind. Japan. Bd. 28,
S. 842. 1925. — Numa, S.: J. Cell.-Ind. Tokio. Bd. 1, S. 87. 1925. — Fukushima, J.,
und R. Tanaka: J. Soc. chem. Ind. Japan. Bd. 28, 8. 1339. 1925. — Kita, G., R. Tomi-
hisa und Iwasaki: J. Cell.-Inst. Tokio. Bd. 1, S.9. 1925, vgl. Cell.-Ch. Bd. 6, S. 167.
1925. — Kita, G., R. Tomihisa und H. Ichikawa: Kunstseide 1926, S. 221, 266, 338,
401, 444. — de Wyss: J. Ind. Eng. Chem. Bd. 17, S.1043. 1925. — Herzog, R. O.:
Kolloid-Zeitschr. Bd. 39, S.252. 1926. — Ders.: Papierfabrikant, Fest- u. Auslandsheft
1925, 8. 115. — D’Ans, J., und A. Jaeger: Kunstseide. Bd. 8, S. 17, 43, 57, 82, 110. 1926. —
Heuser, E., und M. Schuster: Cell.-Ch. Bd. 7. 8. 17. — Karrer, P. und Lieser : Cell.-Ch.
Bd. 7, S. 148. — Berl, E,, und J. Bitter: Cell.-Ch. Bd. 7, S. 137. — Berl, E., und
A. Lange: Cell.-Ch. Bd. 7, S.145.
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Bei der Behandlung mit Natronlauge von der Mercerisationskonzen-
tration reagiert die Zellulose chemisch mit NaOH, dem Reaktionsprodukt
kommt wahrscheinlich die Formel (CgH,,0;),- NaOH zu. Stets ist fiir die
Entstehung eine Konzentration der Lauge nétig, die in der Faser eine NaOH-
Menge liefert, welche hoher ist als C,,Hy Oy : NaOH entspricht. Ob das Zellulose-
NaOH-Produkt auch Wasser chemisch gebunden enthélt, ist unbekannt. Es
reagiert wie ein Na-Alkoholat.

Mit der Aufnahme von NaOH tritt gleichzeitig eine physikalische Veran-
derung der Zellulose, Quellung, ein. Es entsteht infolge der Umwandlung der
elektrisch nicht geladenen Zellulosebausteine in die elektrisch geladene NaOH-
Verbindung ein elektrisches Feld, in dem sich der Dipol Wasser anreichert, vor-
handene Spalten zwischen den Mizellen erweitert, wohl auch neue bildet und so
eine VolumsvergroBerung der Faser bewirkt.

Man preBt den UberschuB an Natronlauge ab und 148t die Zellulose-
Natriumhydroxydverbindung lagern (Vorreife). Hierbei vollzieht sich
eine miBige Verkleinerung der Mizellen. Das Produkt, das schon durch die
Merzerisation ,,permeabler* geworden ist, gewinnt weiter an ,,innerer Oberflache,
wird noch reaktionsfahiger.

So wirkt der CS, relativ leicht darauf ein. Es ist wahrscheinlich, daf zu-
nachst nur eine Adsorption des Dampfes stattfindet. Vielleicht vollzieht sich
auch der Umsatz zum Xanthogenat iiber ein Zwischenprodukt. Die Formel des
dispergierten Xanthogenates — insofern es iiberhaupt ein Xanthogenat ist —
steht nicht fest. '

Das Reaktionsprodukt wird in verdiinnter NaOH dispergiert.
In diesem Sol — der Viskose — spielen sich nun wieder sowohl chemische wie
physikalische Vorginge ab, die man als Reifen bezeichnet.

Chemische Vorgénge :

1. Hydrolyse des Xanthogenats

/SNa.
C§%0—Zeﬂ.)+H20 — CS, 4+ (Zell.—OH) 4 NaOH . (1)
Hierbei ist das Gleichgewicht
[Na-Xanthogenat]-[H;0] 2> k. [Xanthogensiure]- [NaOH} (2)

bzw. die Konzentration von NaOH fiir die Stabilitit des Na-Xanthogenats
wichtig. Bei geringem NaOH-Gehalt vollzieht sich die Reaktion (1) schneller.

2. 6 NaOH 4 3 CS, — Na,CO04+ 2 Na,CS, + 3 H,0. (3)
Bei Gegenwart von Saure:
Na,CS; — CS, +H,S 4 2 Na Salz der Saure. (4)

Kolloidchemische Vorginge :

1. Das Sol wandelt sich um: hydrophil — hydrophob. Hiermit hangt die
leichtere Auszalzbarkeit zusammen.

Nach Heuser und Schuster wirken die entstandenen Elektrolyten (Trithiocarbonat
usw.) ,,aussalzend‘.

2. Die Primérteilchen aggregieren zu Sekundirteilchen. Parallel nimmt
die Strukturviskositét zul).

1) Nach J. D’Ans und Jager bewirkt der Zusatz von organischen Verbindungen (Gela-
tine, Tannin, Glyzerin, Zucker) eine scheinbar hohere Chlorammonreife und parallel eine
Beschleunigung der Gerinnungsdauer.
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Allgemeine Beschreibung der Viskoseherstellung
und der Priifungsmethode.

Als Ausgangsmaterial zur Viskoseherstellung dient heute ausschlieflich fiir
diesen Zweck besonders sorgfaltig hergestellter Holzzellstoff, und zwar Sulfitzell-
stoff. Durch die Verwendung von Zellstoff an Stelle der bei den anderen Kunst-
seideverfahren als unumganglich notwendig angesehenen Baumwollinters gewann
die Viskose-Industrie einen sehr wesentlichen wirtschaftlichen Vorsprung.

Inwiefern chemische Griinde (Beimengungen) oder solche physikalischer
Natur es sind, die die Brauchbarkeit des Zellstoffs zur Kunstseideherstellung be-
einflussen, ist noch ungeklirt. Als bester Zellstoff galt eine Zeitlang schwedi-
scher. Jetzt wird sowohl in Deutschland wie in anderen Landern gleichwertiger
»Edelzellstoff*“ speziell fiir die Viskoseindustrie hergestellt. In Deutschland
scheint man iiberall den Zellstoff vor dem Tauchen auf einige Prozent Wasser
zu trocknen. Bezogen wird der Zellstoff meist mit einem Feuchtigkeitsgehalt
von 7—11°/y Wasser, selten mehr.

Im Betriebslaboratorium wird der Zellstoff einer eingehenden Untersuchung
unterworfen. Im Nachfolgenden sind nur die einzelnen gebréuchlichen Priifungs-
methoden kurz angegeben; eine ausfiihrliche Besprechung und Kritik der einzel-
nen Bestimmungen hat Schwalbe als Referate der Faserstoffanalysenkommis-
sion unter dem Titel ,,Die chemische Untersuchung pflanzlicher Rohstoffe
zusammengestellt 1).

1. Zur Unterscheidung von Natron- und Sulfitzellstoff — nur bei
ganz aullergewohnlichen Fiallen diirfte allerdings heutzutage ein Zweifel be-
stehen — benutzt man am besten die Methode von Schwalbe, die auf der
Anwesenheit groBerer Harzmengen im Sulfitzellstoff gegeniiber dem Natron-
zellstoff beruht. Man trinkt den Zellstoff mit Chloroform, erhitzt zum Sieden,
fiigt dann 1/, cem KEssigsaureanhydrid hinzu und versetzt tropfenweise mit
konzentrierter Schwefelsdure. Bei Sulfitzellstoff tritt zunichst eine schwach
rotliche Firbung auf, die schnell vergeht, um bei weiterem Zusatz einem
griinen Farbton Platz zu machen. Bei Natronzellstoff entsteht hochstens ein
schmutziges Gelb.

2. Feuchtigkeit bestimmt man durch Trocknen einer Probe (5—10 g,
es ist auf eine gute Durchschnittsprobenahme Gewicht zu legen) bei 100—105°
im elektrisch geheizten Trockenschrank bis zum konstanten Gewicht. Luft-
trockener Zellstoff enthéilt gewohnlich 6—10°/, hygroskopisches Wasser.

3. Aschengehalt: Veraschen der getrockneten Probe und Glithen bis
zur Gewichtskonstanz; eventuell nach Befeuchten mit einigen Tropfen Wasser-
stoffsuperoxydlosung. Die Asche wird auf Ca untersucht.

Wichtig ist bei Sulfitzellstoff die Abwesenheit von Kalk, da sonst in der
stark sodahaltigen Spinnlésung unangenehme Féllungen entstehen. Ein hoher
Ca-Gehalt erschwert auch die Sulfidierung.

4. Eine besondere Harzbestimmung diirfte sich in den meisten Fillen er-
ibrigen.

5. Die Bestimmung der in 17 proz. Natronlauge unléslichen a-Zellulose und der
l6slichen Anteile — f-und y - Zellulose (16sliche Hydratzellulose, Hemizellulosen,
Holzgummi) usw. —ist zur Beurteilung der ,,Ausbeute‘‘ von Wichtigkeit. Es zeigt
sichnémlich,daf nicht der ganze zur Viskoseherstellung verwandte Zellstoff aus der
Losung regeneriert werden kann, vielmehr lassensich meist nur bis héchstens 900/,

1) Vgl. auch Schwalbe und Sieber: Die Betriebskontrolle in d. Zellstoff- u. Papier-
industrie, 1922; ferner Jentgen: Laboratoriumsbuch f. d. Kunstseidenindustrie. 1923.

10*
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des Ausgangsmaterials (Spezialzellstoffe fiir Kunstseide zwischen 82 und ca. 90°/,)
in Form von Faden zuriickgewinnen. Diesen wiedergewinnbaren Anteil bezeichnet
man als o«-Zellulose (oder resistente Zellulose). Jentgenl) versteht unter
a-Zellulose denjenigen Teil, der beim Behandeln mit Merzerisierlauge iibrig bleibt,
wahrend die f-Zellulose aus dem alkalischen Filtrat mit konzentrierter Essig-
saure wieder fallbar ist?), und die y-Zellulose stets in Losung bleibt. Es
handelt sich bei dieser Bestimmung natiirlich nicht um die Differenzierung
unverdnderter chemischer Individuen, sondern um eine Bestimmung von
lediglich empirischem Vergleichswert. Bei erneuter Behandlung mit Natron-
lauge gibt a-Zellulose wieder Losliches an sie ab. Da der auf diese Weise in
einem Zellstoff bestimmte Prozentsatz an «-Zellulose3) tatsachlich etwa dem
entspricht, was aus der Viskose bei der Fillung mit Siure wiedererhalten
wird (anscheinend verursacht wirklich nur die Merzerisation einen wesent-
lichen Verlust an Zellstoff), so hat sich diese Methode zur Bestimmung der
Ausbeute in den Kunstseidefabriken weitgehend eingebiirgert. Man verfahrt
meist wie folgt: 10 g Zellstoff werden mit 50 ccm Natronlauge von 17—18°/,
geknetet (es ist wesentlich, die Konzentrationsverhiltnisse der Praxis einiger-
mafen innezuhalten); nach 30 Minuten mit 50 cecm Wasser verrieben (besser
auf 150—200 ccm mit destilliertem Wasser verdiinnt) und in einem Biichner-
trichter auf einem Baumwollfilter abgenutscht. Der Riickstand wird
10—12mal mit 50 ccm kaltem Wasser gewaschen, dann mit heiBler ver-
diinnter Essigsdure durchtrankt, mit heilem Wasser 6—8mal nachgewaschen,
getrocknet und gewogen.

64). Zur Bestimmung der S-Zellulose wird dem alkalischen Filtrat konzentrierte Essig-
siure bis zur deutlich sauren Reaktion zugesetzt. Zur besseren Koagulation des Nieder-
schlags wird auf dem Wasserbad erhitzt, bis sich der Niederschlag klar abgesetzt hat. Dann
filtriert man durch ein feines Baumwollfilter, wiascht 6—8mal mit heiBem Wasser, trocknet
und wagt.

75). Die y-Zellulose wird aus der Differenz bestimmt ; und zwar findet man den Gesamt-
betrag an «-, f- und y-Zellulose durch Oxydation mit Bichromat und Schwefelsiure unter
Kochen und Riicktitration mit Ferroammonsulfatlosung unter Benutzung von Ferrozyan-
kalium als Indikator. Diese Tiipfelmethode ist in Mohrs Lehrbuch der chemisch-analytischen
Titriermethoden eingehend beschrieben.

8. Endlich bestimmt man die Schwalbesche Kupferzahl, um einen Ge-
halt an Hydro- oder Oxydzellulose festzustellen. Man behandelt zu diesem Zweck
5 g Zellstoff mit 100 ccm Fehlingscher Lésung unter Zusatz von 200 ccm Wasser.
Das Ganze bringt man am RiickfluBkiihler unter Riihren zum Kochen. Das ge-
bildete Kupferoxydul schlagt sich auf der Zellulose nieder; man filtriert, wischt
griindlich aus und 16st dann das Kupferoxydul in einer Salpeter-Schwefel-
sguremischung. Aus dieser fallt man das Kupfer am einfachsten elektro-
lytisch aus. Guter Zellstoff soll nicht mehr als 2—2,5 ¢ Kupfer auf 100 g
Zellulose geben.

Zellstoff adsorbiert schon in der Kalte eine gewisse Menge Fehlingscher Lo-
sung, die sich nicht wieder auswaschen lat. Da hierdurch die Kupferzahl etwas

1) Kunststoffe. Bd. 1, S. 165.

%) Das Fallungsprodukt ist keine einheitliche Substanz, sondern ein Gemenge von Hydro-
und Oxyzellulose, Pektinstoffen und anderen Verunreinigungen, auBerdem Kochsalz.

3) Waentig schligt vor, sie merzersierte Zellulose zu nennen und die Bezeichnung f-
Zellulose fallen zu lassen, denn f-Zellulose sei entweder keine Zellulose oder a-Zellulose. —
Faserst. Bd. 3, S. 133. 1922; Textile Forsch. Bd. 3, S. 202. 1922; Zellst. u. Papier. Bd. 2,
S. 225.

4) Schwalbe, C.: Ber. Bd. 40, S. 1347.

5) Die Bestlmmungen 4. u. 5. kommen praktisch kaum in Frage. Schwalbe und
Sieber: D. chem. Betriebskontrolle in d. Zellstoff- und Papierindustrie. 1922, S. 223.
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zu hoch gefunden wird, ist diese Menge bei korrektem Arbeiten gesondert zu be-
stimmen und in Abzug zu bringen. Diese sog. ,,Zellulosezahl® stellt nach
Schwalbe ein MaB fiir den Quellgrad des Zellstoffes dar?).

9. Neben der chemischen Analyse ist hiufig noch eine mikroskopische
Untersuchung von Vorteil?). Haller3) hat darauf hingewiesen, dal Zellulose
um so weniger gut einige basische Farbstoffe, wie Methylenblau oder Ruthenium-
rot aufnimmt, je vollsténdiger sie von Lignin, Pektin und &hnlichen Verunreini-
gungen befreit ist, vorausgesetzt, dafl der reine Zellstoff nicht etwa durch Mer-
zerisation oder sonstige Eingriffe eine bedeutend vergroferte Oberfliche erhalten
hat. Ahnlich wie basische Farbstoffe verhalten sich andere farbende Agenzien,
z. B. Jodjodkaliumldsung.

Die angefiihrten Reaktionen sind empirisch ausprobiert. Es ist zu
betonen, dafl man mit Hilfe keiner von ihnen imstande ist, den Grad der
Brauchbarkeit eines Zellstoffs zur Kunstseidenherstellung mit Sicherheit fest-
zustellen.

Das Kauen des Zellstoffs, die RiBflichen und -kanten, die Art des Knitterns und
dann die Durchsicht kénnen mitunter gute Anhaltspunkte geben. Oft wird die SaughShe
von Tauchlauge oder Wasser bestimmt, ferner das Aufnahmevermégen von Natronlauge
(Prozente der zuriickgehaltenen Natronlauge, wenn man den Zellstoff einige Zeit trinkt
und dann eine bestimmte Zeit unter immer gleichen Bedingungen abtropfen liBt).

Das fiir die Herstellung der Alkalizellulose nétige Atznatron priift man
zweckmaflig auf seine Stérke und seinen Sodagehalt durch Titration mit Normal-
sdure unter Zusatz von Phenolphthalein und Methylorange als Indikatoren.
Die Bestimmung des Wassergehaltes kann mitunter von Interesse sein. Die
Lauge soll moglichst von mechanischen Verunreinigungen frei sein, da
diese sich im weiteren Arbeitsgange nur schwer entfernen lassen; auch ist
auf moglichst geringen Gehalt an Kieselsiure und Karbonaten Gewicht
zu legen.

Auch die Qualitdt des verwendeten Wassers ist von entscheidender Wichtig-
keit. Es soll frei sein von mechanischen Beimengungen und keinen Geruch auf-
weisen; es darf keine freie Siure und auch kein Alkali enthalten. Ebenso schlieBt
die Anwesenheit von salpetriger Séure, Ammoniak und Mangan die Verwendung
eines Wassers aus. Die Gegenwart von Eisen bedingt ebenso wie das Vorhan-
densein gréBerer Wasserhiirte (etwa iiber 6 deutsche Hirtegrade) eine sorgfil-
tige Reinigung des Wassers, da diese Beimengungen in der alkalischen und
stets karbonathaltigen Spinnlésung zu unangenehmen Ausscheidungen Anlaf
geben und das Bleichen der Seide erschweren.

Das von Cross und Bevan angegebene Verhéltnis, 1C;:2NaOH, muf in
der Merzerisierlauge nur annihernd innegehalten werden; betreffs des Wasser-
gehaltes der Mischung weicht man weitgehend von jener Vorschrift ab. Cross
und Bevan schreiben vor, auf ein CgH,,0; 30—40 Mol Wasser anzuwenden.
Um eine solche Akalizellulose zu erhalten, miiite man 100 g Zellstoff mit etwa
450 g 12,5 proz. Natronlauge durchkneten. Ein solches Produkt ist fiir die tech-
nische Verarbeitung zu feucht und 148t sich schwer sulfidieren. Man verwendet
vielmehr auf 100 g Zellstoff 300 g 17—18 proz. Natronlauge (24° Bé), oder man
taucht den Zellstoff in einen UberschuB 18 proz. Lauge und preBt ab, bis ein Ge-

') Die Kupferzahl gibt immerhin ein Mittel, um Zellstoffe miteinander zu vergleichen.
Bei der Verarbeitung ist jedoch die Farbe der Gelb- und Schwarzlaugen beim Tauchen
ein besseres Unterscheidungsmerkmal: je gelber (heller) die Gelb- und je durchsichtiger die
Schwarzlauge, desto besser der Zellstoff.

%) Zur Betriebskontrolle findet sie wohl kaum Anwendung.

3) Z. 1. Farben u. Textilchem. Bd. 6, S. 127.



150 Die Viskosekunstseide.

wichtsteil Zellstoff nur noch 2 Gewichtsteile Lauge zuriickhalt. Der Gehalt an
Natriumhydroxyd in der abgeprefiten Lauge ist geringer als der der angewandten
Tunklauge; der Zellstoff bindet so viel Natriumhydroxyd, daB auch in diesem
Fall das Verhaltnis von 1Cq zu etwa 1,75NaOH erreicht wird.

Der Prozef wird bei Zimmertemperatur vorgenommen und dauert beim
Tauchverfahren gewohnlich 2—3 Stunden; es geniigt iibrigens einstiindiges Ein-
wirken der Lauge bei geniigend niederer Temperatur auf den Zellstoff durch-
aus, um ein Produkt zu erhalten, das sich mit Schwefelkohlenstoff glatt zu
Viskose umsetzen 1a83t.

Es ist nichts Naheres dariiber bekannt, ob der Grund fiir die ausschlie3-
liche Verwendung von Natronlauge gegeniiber der Kalilauge nur in dem ge-
ringeren Preis des ersteren liegt. Im Laboratorium wird die Beobachtung ge-
macht, dafl mit Kalilauge hergestellte Viskose ein inhomogenes griesiges Pro-
dukt liefert.

Die auf die eine oder andere Weise hergestellte Alkalizellulose wird meist
nicht sofort weiterverarbeitet, sondern noch etwa 2—3 Tage lagern, ,,vorreifen‘’
gelassen. Der Einflufl der Lagerung macht sich deutlich an der Abnahme der
Viskositiat der fertigen Spinnlésung bemerkbar. Je hoher die Temperatur bei
der Vorreife, desto eher ist der EinfluB der Vorreife an der Viskose erkennbar.
Westhoff hat festgestellt, dal schon 24stiindiges Stehen die Viskositat ,,um die
Halfte* vermindert. Es driangt sich der Vergleich mit dem Verfahren zur Her-
stellung von Kunstseide aus Nitrozellulose auf. Die mit wasserfreier Saure ni-
trierte Zellulose ist bekanntlich fast vollstindig unléslich. Um in Atheralkohol
lésliche Produkte fiir die Kollodiumherstellung zu erhalten, nitriert man mit
geringem Wasserzusatz.

Fir jede C;-Gruppe verlangt die Reaktion nach Cross und Bevan
1CS; oder 479/, Schwefelkohlenstoff (auf trockene Zellulose berechnet). Technisch
wendet man jedoch nur etwa 319/, Schwefelkohlenstoff an. Man rechnet sogar
nur mit einer Absorption von etwa 29°/,. Man kommt mit um so weniger Schwefel-
kohlenstoff aus, je kiirzer die Vorreife gedauert hat, d. h. je kiirzer die Alkali-
zellulose gelagert hat. Der verwendete Schwefelkohlenstoff soll rein und wasser-
hell sein und darf nicht am Licht aufbewahrt werden, da er sich hier leicht poly-
merisiert. Man priift seinen K.-P., Geruch und ob er ohne Riickstand verdampf-
bar ist.

Das Reaktionsprodukt firbt sich zunéchst nach Verlauf von etwa einer Stunde
hellgelb ; die Firbung wird allméhlich immer dunkler, die Alkalizellulose verliert
ihre faserige Struktur, und wenn man sie dann noch langer unter der Einwirkung
des Schwefelkohlenstoffs stehen 1aBt, so fallt sie zu einer mehr oder
weniger gequollenen Masse zusammen. Der regulidre Prozell dauert etwa 3—5
Stunden, bis die Masse eine dunkelorangegelbe Farbe angenommen hat.
Farbung und Konsistenz sind je nach Dauer, Merzerisation und Mengen-
verhiiltnissen verschieden und dienen empirisch zur Beurteilung des End-
punkts der Reaktion.

Die Sulfidierung ist stark temperaturabhanglg, sie schreitet unterhalb 159
kaum merklich vorwirts. Oberhalb 259 ist die Geschwindigkeit fiir die Zwecke
der Technik bereits zu groB; man erhilt dann griinliche Produkte. Auch macht
sich der bei diesen Temperaturen bereits betrichtliche Dampfdruck des Schwefel-
kohlenstoffs bemerkbar.

Die suBeren Eigenschaften des fertigen Produkts sind je nach dem bisher ein-
geschlagenen Wege verschieden. Je nach groBerem oder geringerem Wasser-
gehalt, langerer oder kiirzerer Vorreife usw. schwankt seine Konsistenz zwischen
der von geriebenem Kése und von Glaserkitt.
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Das fertige Sulfidierungsprodukt wird nun in 3—4 9/, Natronlauge bei nicht
zu hoher Temperatur gelost. Meist findet hierbei die aus dem merzerisierten
Produkt abgeprefite Lauge wieder Verwendung. Die Konzentration der Lauge
wird so eingestellt, daB die fertige Spinnlosung etwa 5—8°/; Zellulose und 6 bis
89/, Atznatron enthalt. Dieser UberschuB an Alkali in der Viskose ist notwendig,
um die Losung etwas haltbar zu machen. Alkalifrei gemachte, anndhernd neu-
trale ,,gereinigte’ Losung hat einen griinlichen Ton und gerinnt nach wenigen
Stunden. Auch 148t sie sich nicht auf 5-—8°/, Zellulosegehalt anreichern. Zu
reichliche Mengen Alkali setzt man schon aus dkonomischen Griinden nicht zu,
zumal man den UberschuB nur wieder durch eine gréBere Fallbadmenge neutra-
lisieren miifite; auBlerdem wird die Festigkeit des fertigen Fadens ungiinstig be-
einfluf3tl).

Der Alkaligehalt der fertigen Spinnlésung wird durch Riicktitrieren einer ab-
gewogenen, verdiinnten und zersetzten Probe bei Siedehitze ermittelt.

Zur Zellulosebestimmung 146t man eine gewogene Probe auf einer Glasplatte
antrocknen, fallt mit schwachem Fillbad, wischt griindlich und trocknet das
Hautchen bei 100°.

Die fertige Losung wird nicht sogleich versponnen, sondern zunéchst bei ge-
wohnlicher Temperatur mehrere Tage autbewahrt, um zu ,reifen‘. Unbekiim-
mert um die chemische oder physikalische Theorie der Vorgéange hat man eine
Anzahl praktischer Erfahrungen gesammelt, die das Innehalten einer gewissen
Reifezeit, erforderlich erscheinen lassen. Der Reifungszustand des Kolloids muf}
dem Fiallbad angepaft sein; andernfalls erhalt man briichige und blinde Gespinste.
Die Innehaltung der gleichen Reifezeit ist fiir das Verspinnen auch deswegen wich-
tig, weil die Viskositit der Losung mit dem Reifegrad sich dndert. Das Verspin-
nen einer Lésung stets gleicher Viskositét ist jedoch Vorbedingung fiir die Gleich-
méaBigkeit des fertigen KErzeugnisses.

Der Grund, warum nur Losungen von gewisser Viskositat zur Fadenbildung
iiberhaupt geeignet sind, liegt in Folgendem: Jede Fliissigkeit hat infolge der
Oberflichenspannung das Bestreben, Kugelgestalt anzunehmen, sobald ihre
Oberflachenform nicht mehr durch die Gestalt des GefiBes bestimmt wird,
in dem sie sich zufillig befindet. Ein aus einer Offnung austretender Fliissig-
keitsstrahl wird sich also mit einer Geschwindigkeit in einzelne Kugeln auf-
lésen, die abhingig ist einmal von der GroBe der Oberflichenspannung und
zweitens von der Kohision des Fliissigkeitsfadens. Hobere Viskositét gewahr-
leistet unter sonst gleichen Bedingungen eine bessere Spinnbarkeit, anderer-
seits ist allzu grofle Zihflissigkeit unerwiinscht, da zu hohe Drucke zum
Transport der Losung und zum Auspressen aus den sehr feinen Spinnéffnun-
gen erforderlich sind. Dies ist beispielsweise ein starker Nachteil des alten
Nitrozelluloseverfahrens.

Ein zu hoher Gehalt (etwa iiber 10°/, Zellulose) gestattet, wie schon er-
wahnt, wegen zu groBler Viskositit nur schwierig einwandfreie Filtration; anderer-
seits tritt bei zu geringer Konzentration (etwa unterhalb 4°/,) wegen mangeln-
den Zusammenhalts leicht Fadenbruch ein. Indes ist die Ziehfahigkeit der
Losungen nicht durch ihre Viskositit allein gegeben.

Man untersucht die Viskositat entweder mit Hilfe einer Kugel, die man durch eine
Viskoseschicht von bekannter Dicke hindurchfallen 148t, und Messen der Fallzeit mit einer

Stoppuhr — sog. Fallkugelviskosimeter — oder durch AusflieBenlassen einer abgewogenen
Menge Viskose aus einer empirisch geeichten Kapillaren und Messen der AusfluBzeit

1) Von extremen Fillen abgesehen, 148t sich die Viskositit (die besonders fiir die Filtra-
tion von Bedeutung ist) und die Reife durch Temperaturdnderungen bei der Herstellung der
Viskose, die Dicke des Fadens durch die Einstellung der Spinnpumpe bestimmen.
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(Englersches Viskosimeter). Es sind noch verschiedene andere Methoden gebrauchlich. Z. B.
das Viskosimeter von Cochius, bei dem die Zeit gemessen wird, die eine Luftblase zum Auf-
steigen in der Fliissigkeit gebraucht. Alle bestimmen nicht die wahre innere Reibung; das
Ergebnis ist vielmehr stets durch die elastischen Eigenschaften des Sols mehr oder weniger
gefilscht. Immerhin geben die relativen Zahlen ein Bild von der Verwendbarkeit der Spinn-
lésung in praktischen Betrieben.

Neben diesen Viskositatsmessungen ermittelt man den Reifegrad der Viskose
nach dem Verfahren von Hottenroth?!), der festgestellt hat, daB die zur Koagu-
lation nétige Menge von Féllungsmitteln vom Alter der Viskose abhéingig ist. Um
sofortige Koagulation hervorzurufen, ist eine mit zunehmendem Alter der Vis-
kose immer geringer werdende Menge Koagulationsmittel erforderlich. Durch
Messen dieser Menge hat man ein MafB fiir den Reifezustand der Losung. Als
energisch wirkender Koagulator dient 10°/, Ammoniumchloridlésung. Die Be-
stimmung gestaltet sich folgendermafien: 20 g Viskose (es geniigt das Abwagen
auf einer gewéhnlichen Laboratoriumswage) werden mit 30 ccm Wasser ver-
diinnt und mit 10proz. Ammonchloridlésung tropfenweise bis zum Gerinnen
titriert.

Die Einstellung und Kontrolle der Ammonchloridlésung kann erfolgen durch Zusatz von
Formaldehyd. Es bildet sich Hexamethylentetramin, und die dquivalente Siuremenge wird
frei,

CH,—N=CH,
4NH,C14-6CH,0 — N -CH,—N=CH, 4 HCl+6H,0,
H,—N=CH,

die man mit starker Natronlauge und Phenolphtalein als Indikator titriert. Unreife Viskose
verbraucht etwa 14—15 ccm Ammonchloridlésung bei der angegebenen Titration; sie hat
also die ,,Reife‘‘ 14—15. Der Reifegrad, bei dem versponnen wird, ist in den verschiedenen
Fabriken verschieden. Meist spinnt man bei einer Reife von etwa 7—10. Bei dieser Reife sind
auch die elastischen Eigenschaften des Sols zur Fadenbildung giinstig.

Eine chemische Methode zur Bestimmung der Viskosereife, die auf die oben
angefiihrte, von Cross u. Bevan angegebene zwischen Jod und Natrium-Zellu-
losexanthogenat beruht, findet sich bei Jentgen?). Nach O. Faust, E. Grau-
mann u. E. Fischer3) ist sie aber in der dort beschriebenen Form wegen der
Empfindlichkeit des Xanthogenats gegen Wasserstoffionen unbrauchbar und sie
geben selbst folgende Vorschrift. 23 g Viskose werden mit destilliertem Wasser
auf 250 ccm aufgefiillt. Hiervon werden 25 cem mit 2 Liter Wasser verdiinnt
und sodann, wegen des schnellen Fortschrittes der Reife bei verdiinnten Viskose-
l6sungen, schnell 1/1 n. Essigsiure in geringem UberschuB (1 Tropfen iiber den
Neutralpunkt) und sofort hinterher ein UberschuB von 1/10 n. Jodlésung zu-
gegeben. Die hierzu notwendige Zeit mufl bei allen Bestimmungen gleich lang,
beispielsweise 5 oder 10 Sek. sein. Nach 30 Min. wird das iiberschiissige Jod
mit 1/10 n. Thiosulfat zuriicktitriert. Parallel zu dieser abgeéinderten Essig-
sdurezersetzung wird die Zersetzung mit Schwefelsiure vorgenommen und aus
der Differenz der beiden Ergebnisse nach Jentgen der Reifegrad der Viskose
berechnet. Diese Arbeitsweise liefert gut iibereinstimmende Werte, gestattet
den Reifegrad der Viskose und den Gehalt an Trithiocarbonat ohne weiteres
festzustellen und ist zur Betriebskontrolle, auch was die Zeitdauer der Ausfiih-
rung anbetrifft, durchaus geeignet.

Die spinnfertige Viskose wird aus feinen Offnungen in ein geeignetes fallendes
Medium ausgepreBt und der austretende Faden auf Walzen aufgewickelt oder an

1) Chem.-Zg. 1915, S. 119. 2) Laboratoriumsbuch 1. c. 8. 55 56.
3) Cell.-Chem. Bd.7, S.165. 1926.
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die Wand einer Spinnzentrifuge geschleudert. Die Umdrehungsgeschwindigkeit
der Walzen oder Zentrifugen ist so bemessen, daB der Faden beim Austritt aus
der Diise einem nicht unbetréchtlichen Zuge unterworfen wird.

0. N. Witt!) nahm an, daB die Fadenbildung auf folgende Weise vor sich gehe: Die zu-
nichst gebildete duBere Fadenhaut soll durch den Zug in lauter einzelne Ringe zerreiBlen,
zwischen denen der noch fliissige Fadeninhalt hervorquillt, der wieder an seiner Oberfliche er-
starrt,und so fort, bis der Faden den erforderlichen Durchmesser erreicht hat oder bis volliges
Erstarren dem weiteren Strecken ein Ziel setzt. Demgegeniiber wies schon Becker?) mit Recht
darauf hin, dal ein Faden beim Ziehen in seinem am wenigsten festen Teil, also da, wo er
fliissig aus der Kapillare tritt, zuerst nachgeben miisse. Eine einwandfreie Antwort auf die
viel erérterte Frage, wo das Strecken eigentlich erfolgt, hat Ost durch Projektion des spinnen-
den Fadens gegeben3). Die Versuche sind mit Kupferoxydammoniaklésungen und den hierfiir
iiblichen Fillbidern angestellt, doch gelten die Ausfilhrungen mutatis mutandis auch fiir
Viskose oder jede andere Art der kiinstlichen Fadenerzeugung. Aus den erhaltenen Bildern
ist klar ersichtlich, daB die Fiden schon an der Miindung der Kapillare ihren endgiiltigen
Durchmesser besitzen. Im Fillbad erfolgt keine Streckung mehr. Dagegen ist der Faden in-
nerhalb der Kapillaren und unmittelbar an deren Miindung so nachgiebig, daB er hier leicht
bis auf weniger als den halben Durchmesser verjiingt werden kann und dann die Kapillare
nicht mehr vollstindig ausfiillt. Dafiir tritt Fallfliissigkeit in diese ein und verfestigt den
Faden schon innerhalb der Kapillaren so weit, daB er an deren Miindung seinen endgiiltigen
Querschnitt erreicht hat. Anders liegen die Verhiltnisse beim Streckspinnverfahren,
wo eine allméhliche Koagulation erzielt wird.

Als geeignete Fallfliissigkeit verwendet man fiir Viskose verdiinnte Mineral-
sdure mit und ohne Salzzusatz, und zwar kommt fiir die Praxis nur die Verwen-
dung von Schwefelsiure in Frage. Salzsiure wiirde infolge ihrer Fliichtigkeit
die Eisenteile der Apparaturen in kurzer Zeit zerstéren.

Der Vorgang spielt sich in zwei Phasen ab, die sich schon &uBerlich durch die
verschiedene Farbe des Fillprodukts unterscheiden. Zunichst ist der Faden noch
hellgelb und durchsichtig, erst durchlangere Einwirkung des Fillbades wird er weil3
und undurchsichtig (milehig triib). Die erste Phase besteht in der Koagulation,
hervorgerufen durch die Neutralisation der Natronlauge, durch das dabei ge-
bildete Natriumsulfat und die Wasserstoffionen der Siure. Der Uberschufl an
Saure usw. zersetzt dann die Schwefelverbindungen, wobei der Faden milchig
triib, d. h. weill wird. Beide Prozesse sind nur insofern getrennt, als einmal durch
die Bildung des Koagulums die Ausbreitung der freien Siure nach dem Faden-
innern nur durch Diffusion mdéglich ist, und dann die Siuremenge, die zur
Zersetzung notig ist, erst einen bestimmten Wert erreichen muf}. Diese untere
Zersetzungsgrenze ist natiirlich nur zeitlich vorgetiuscht. Nach Hottenroth
ist die Koagulationsgeschwindigkeit der Viskose abhingig von ihrer Reife. Die
Zersetzung hat keine Bedeutung fiir die Fadenbildung, nur fiir die Ausbildung
des fertigen Produkts.

Bei junger Viskose ist die Koagulationsgeschwindigkeit zu klein, so daB
nur die Fadenhaut momentan koaguliert; unter dem Zug reifit sie, deshalb die
haufig beobachtete zersprengte Membran, der blinde briichige Faden. Um hier
eine gleichmiflige Koagulation des ganzen Fadens herbeizufithren, muf} die
Konzentration der Saure niedriger sein, wie die Erfahrungen beweisen. Beide
Prozesse iiberschneiden sich. Die Koagulation erzeugt den Faden, fiir sie ist
die Zersetzung schidlich, weil formzerstérend; um aber den Faden irreversibel
auszufillen (wegen des Abspulens), mufl die Zersetzung vor dem Aufspulen
bzw. Zentrifugieren einen gewissen Grad erreicht haben.

Sehr reife Viskose ist schnell koaguliert. Um hier ebenfalls den ProzeB
durch den ganzen Faden hindurch moglichst gleichzeitig verlaufen zu lassen,

1) Witt, O. N.: Die kiinstl. Seiden. Vortr. Berlin 1909.
2) Becker: Die Kunstseide, S. 20. Halle 1912. 3) Z. angew. Chem. Bd. 31, S. 141.
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mulB die Konzentration des Féllbades hoher sein (die Diffusionsgeschwindigkeit
wird erh6ht). Ist das nicht der Fall, so ist der Faden duBerlich zu fest, ehe die
inneren Partien zersetzt sind, dann kann es vorkommen, daB der ent-
stehende H,S die Oberfliche sprengt. Gestiitzt wird diese Auffassung
durch die Querschnittsbilder, die in dem ersten Falle eine geschlitzte Rand-
partie, im zweiten eine blasig aufgetriebene zerfetzte Kontour zeigen.

Sehr reife Viskose zeigt also die Eigentiimlichkeit, zur Féllung mehr Siure
zu brauchen als jiingere. Fiir die Praxis ergibt sich daraus — abgesehen von
der Fadenqualitit — die Folgerung, mit dem Verspinnen der Viskose nicht bis
zu den letzten Reifegraden zu warten, um an Fallbadsédure zu sparen.

Saure- und Salzkonzentration im Fallbad sind somit weitgehend vom Reife-
zustand der Viskose, die versponnen werden soll, abhéngig. Die Siurekonzen-
tration darf einerseits nur so hoch sein, dafl es méglich ist, den Faden durch
Streckung zu verfeinern, ohne ihn zu schidigen (junge Viskose). Auch ist es
praktisch nicht méglich, iiber 30°/, bei kalter und 20°/, warmer Schwefelsdure
zu gehen, da sonst die Spinner wegen Augenerkrankungen und Fingerver-
letzungen versagen. Andererseits darf sie nicht zu niedrig sein, damit die Zer-
setzung vor dem Aufspulen schon so weit vor sich gegangen ist, daf} die Faden
nicht mehr miteinander verkleben. Diese Bemerkungen beziehen sich fast nur
auf das Ssurespinnverfahren. Alle anderen Verfahren zerlegen mehr oder
minder deutlich die schon angedeuteten zwei Prozesse.

Bronnert!) hat angegeben, daB auch die gewiinschte Fadendicke bei der Wahl der Saure-
konzentration zu beriicksichtigen ist; und zwar 148t sich die zur Erzeugung diinner Faden
ndtige Siuremenge unter sonst gleichen Bedingungen nach folgender Formel berechnen

r=a % wobei @ die zum Spinnen einer Denierszahl D nétige Saurekonzentration dar-

stellt, d die gewiinschte neue Denierzahl und z die hierzu erforderliche Siurekonzentration
(Quadratwurzelgesetz); mit anderen Worten: die Sdurekonzentration mufl um so hoher sein,
je diinnere Féden versponnen werden sollen.

Die Dicke eines Fadens wird als Titer bezeichnet und in Deniers angegeben (Denier
= altes ital. Gewicht); und zwar ist die Denierzahl die Anzahl Gramm, die 9000 m des
betreffenden Fadens wiegen. Da das spez. Gewicht bekannt ist, ist mit dieser Angabe also
die Dicke (Durchmesser) des runden Fadens festgelegt.

Erhohung der Temperatur macht die Viskose reifer, die Koagulationsge-
schwindigkeit wird erhéht, erreicht aber nie die Geschwindigkeit einer che-
mischen Reaktion, so daB8 der Temperatureinflu auf die Fadenbildung kein
sehr hoher ist (die chemische Zersetzung erfolgt ja ohnehin momentan).
Bei 50° im Siurebad gesponnene Fiden erweisen sich beim Austritt aus dem
Fillbad bereits als vollstindig zersetzt (weile Farbe der regenerierten
Zellulose), wiahrend man bei 15° unter denselben Bedingungen gelblich durch-
scheinende Faden erhalt, die erst auf der Bobine allmihlich eine weiBliche
Farbung annehmen.

Uber die Dauer des Fillprozesses lassen sich keine bestimmten Angaben ma-
chen. Bei der iiblichen Abzugsgeschwindigkeit von ungefahr 40 m pro Minute
und einer Fillstrecke von 15 cm befindet sich der Faden etwa 1/, Sekunde
im Fillbad; doch dauert die Einwirkung des Fillbades langer, da nicht un-
betriachtliche Mengen Fillbad mitgerissen werden und bis auf die Bobine bzw. in
die Zentrifuge gelangen.

Die Art der Fillung beeinfluBt die Eigenschaften des fertigen Fadens so sehr,
daB aus ihnen riickwirts auf die Fillmethode geschlossen werden kann.

Am wenigsten charakteristisch ist die ReiBfestigkeit des trockenen
Fadens (etwa 1,2—1,5 g pro Denier); nur grobe Fehler, wie sehr unreife

1) Journ. of soc. of Dyers and colorists. Bd. 22, S. 153.
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Viskose usw. machen sich hier beim fertigen Produkt bemerkbar. Die Festig-
keit im nassen Zustand ist u. a. abhingig vom Zellstoff, von der Vorgeschichte
der Viskose usw. Je langer das Alkali auf die Zellulose einwirkt, um so geringer
ist die Wasserfestigkeit des erhaltenen Gespinstes. Gewdohnliche Viskoseseide,
deren Herstellung etwa 9 Tage dauert, hat im nassen Zustande ungefahr 40°/,
ihrer Trockenfestigkeit, doch werden auch Faden hergestellt, die diesen Wert um
die Hilfte tibertreffen.

Die Enddehnung ist neben der Streckung bei der Bildung des Fadens
eindeutig von der Reife der versponnenen Zellulose abhingig, dergestalt, dafl
Fiaden aus alterer Viskose eine geringere Dehnung zeigen als solche aus
junger!). Einigen Aufschluf iber die Entstehungsgeschichte des Fadens gibt
die mikroskopische Betrachtung seines Querschnitts.

Die Herstellung von Querschnittsbildern beschreibt A. Herzog?) in folgender
Weise: 3—4 Stiick hochstens 5 cm lange Enden der zu untersuchenden Fiaden werden in luft-
trockenem Zustande in eben geschmolzenes Paraffin von moglichst hohem Schmelzpunkt (etwa
600) wiederholt eingetaucht. Das Paraffin erstarrt auBerhalb des Schmelztiegels rasch an den
Fiden, durch mehrmaliges Eintauchen erreicht man leicht die zum Schneiden nétige Dicke.
Man 148t dann durch Abkiihlen véllig erstarren, beschneidet den erhaltenen linglichen Paraf-
finblock und kittet ihn dann durch Erwirmen auf einen Holzklotz. Diesen spannt man in die
Fassung eines Mikrotoms. Bei einiger Ubung kann man auch ohne dieses Hilfsmittel mit
einem Rasiermesser die Schnitte anfertigen.

ZweckmiBig macht man die Schnittfliche des Préparats moglichst klein und schneidet
dann mit einem keilformigen oder einseitig hohlgeschliffenen sog. mittelharten oder
harten Messer bei einer Schnittdicke von 5—10 g mit méBiger Geschwindigkeit. Die
Schnitte werden mit einem kleinen Pinsel auf den Objekttriger iiberfiilhrt. Das
Weglosen des Einbettungsparaffing geschieht durch einen Tropfen Xylol. Man kann
das Losen durch gelindes Erwidrmen beférdern. Man wihlt 200—800 fache VergréBerung.
Die beschriebene Methode hat den Vorteil, da man in etwa 20 Minuten einen Fadenquerschnitt
erhalten kann. Natiirlich ist auch jede andere Methode der Einbettung (z. B. in glyzerinhaltige
Gummilsung, Zelloidin o. 4.) geeignet.

Ganz junge Viskose liefert beim Spinnen im sog. Miillerbad Faden, deren
Wandung stark geschlitzt ist. Die Faden erscheinen demzufolge rauh und
sind briichig. Spéaterhin, bei &lterer Viskose, ist der Rand regelmafiiger und
ohne Unterbrechungen.

Aus dem Querschnittsbild (s. den 1. Beitrag dieses Bandes) kann man auf die
Saurekonzentration des angewandten Féallbades innerhalb gewisser Grenzen schlie-
Ben. Beiden mit schwécheren Sduren und Salz gefillten Fadenist der Querschnitt
oft bohnenférmig. Die bohnenférmigen Querschnitte kommen nicht dadurch zu-
stande, dal3 der Faden in noch bildsamem Zustand auf die Bobine gelangt und durch
die darunter und dariiber liegenden Fadenschichten vor dem Erstarren flach-
gedriickt wird ; denn ein Schnitt durch einen Spinnkuchen (Zentrifugenverfahren)
zeigt ganz verschiedene Lagen. Dagegen ist die oft beobachtete eckige, bau-
steinihnliche Form eine Folge der Bildsamkeit des Zellulosegels. Der ge-
schrumpfte Rand kann auch durch Saure hervorgerufen werden.

Endlich macht sich ein sehr starker Salzgehalt des Fallbades dadurch kennt-
lich, da} der Fadenrand gezahnt und vielfach eingebuchtet ist. Die Wirkung des
Salzes ist erst deutlich, wenn mehr Glaubersalz als Schwefelsiure (auf moleku-
lare Mengen berechnet) im Fillbad vorhanden ist. Die anerkannt giinstige
Wirkung der Glukose oder der Zink- und Magnesiumsalze, dann die Ablagerung
von Schwefel und Schwermetallsulfiden auf der Oberfliche der Fiden diirfte
in kolloidchemischen Zusammenhéngen zu suchen sein. Alle Erklarungsversuche
in dieser Hinsicht sind bis jetzt als problematisch anzusehen.

1) Hegel: Diss., Berlin 1923.
%) Dt. Faserstoffe u. Spinnpfl. Bd. 1, S.205..— Die mikroskopische Untersuchung der
Seide und der Kunstseide 1924. S. 21.
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Unklar sind vorldufig auch noch die GesetzméBigkeiten, die den Glanz der Fa-
den bedingen. Sicher ist jedenfalls, dal eine méglichst wenig defekte Fadenober-
fliche Vorbedingung fiir guten Glanz der Kunstseide ist. Dariiber hinaus sind
jedoch noch weitere Faktoren fiir diese den Verkaufswert des Erzeugnisses weit-
gehend bestimmende Eigenschaft mafgebend. So ist die Freiheit von Luft-
kanalen und Blaschen sowie anderen optischen Verunreinigungen, ferner eine ge-
wisse Spannung der Seide beim Trocknen zur Erzielung guten Glanzes erforder-
lich. Manche Viskosefdden wieder glinzen schon ohne Spannung und verlieren
bei der Spannung etwas an Glanz.

Ebenso schwer zu definieren ist jene Eigenschaft, die man als ,, Griff bezeichnet. Auch hier
kennt man einige empirisch gefundene Faktoren (z. B. EinfluB des Trocknens unter Spannung,
Nachbehandlung wie Seifen u. a.), die indes nicht erschépfend bekannt sind und deshalb
jedesmal ausprobiert werden miissen. Viskose-Kunstseide fiihlt sich meist etwas holzig an;
diese Eigenschaft verliert sich aber oft weitgehend bei feineren Fiden.

Technisches Verfahren.

Das im folgenden gegebene Verfahren soll eine Norm sein, an Hand der man
sich in der Viskose-Industrie zurechtfinden kann. Es diirfte selbstverstandlich sein,
daB wegen der Fiille der vorhandenen Konstruktionen Einzelheiten nicht gegeben
werden konnen und daB die Abbildungen nur Typen darstellen. Jede Kunst-
seidefabrik hat ihre eigenen Maschinen, die sich vielfach in ihrem Aufbau
ahneln, aber in Einzelbeiten unterscheiden und die durch das Verfahren oder
Anlage und die Gebédude mafigebend beeinfluft sind.

Der zur Viskoseherstellung verwendete Zellstoff ist heute, wie erwéhnt, fast
ausschlieBlich Spezialsulfitzellstoff.

Die Vorbehandlung des Zellstoffs zur Kunstseideherstellung hat seit dem Be-
stehen dieser Industrie die denkbar gréten Wandlungen durchgemacht. Anfangs
hielt man eine Vorbehandlung des Zellstoffs (Baumwolle) mit Sauren oder Alkalien
unbedingt fiir erforderlich, einesteils um das Material zu reinigen, andererseits
um eine vermehrte Loslichkeit zu erreichen. Zu diesem Zweck bediente man sich
verdiinnter Mineralsiure!). Diese zerstort jedoch weitgehend die natiirliche
Zellulosestruktur unter Bildung von Hydrozellulose. Die hieraus erhaltliche
Kunstseide ist sprode und briichig. Infolgedessen wandte man sich der milderen
Behandlung mit verdiinnter Alkalilauge zu?). Zumal in der &lteren Literatur3)
kann man Angaben finden, daB der Zellstoff mit etwa 2°/, kohlensauren
Schwefel- oder Atzalkalien mit oder ohne Druck lingere oder kiirzere Zeit
vorzubehandeln sei. Meist wurde noch eine darauffolgende Bleiche empfohlen.
Diese Vorschriften entbehrten so lange nicht ganz der Berechtigung, als die
Zellstoffabriken in der Hauptsache ihren Zellstoff den Bediirfnissen der Papier-
fabrikanten anpafiten.

Man hat inzwischen erkannt, daBlin den bei der Kunstseideherstellung sich ab-
spielenden Prozessen neben den rein chemischen die kolloidchemischen Vorgéinge
nicht minder wesentlich sind ; mit anderen Worten, daf3 es auf den Zerteilungszu-
stand des Ausgangsmaterials sehr erheblich ankommt. Man ist daher von einer
Vorbehandlung des Zellstoffs weitgehend abgekommen und legt nur Wert auf
stets moglichst gleichmiBige Eigenschaften des Materials, vor allem auf Wasser-
gehalt, der durch Trocknen des entsprechend blattférmig zugeschnittenen Zell-

1) D.R.P. 92590. 2) D.R.P. 219085.
3) Z. B.: Becker: DieKunstseide; Beltzer: Kunststoffe, Bd. 2, S. 42; Hottenroth in
Ullmann: Bd. 7, S. 309 usw.
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stoffs bei 35—459 in Trockenkammern erreicht wird. Man unterscheidet ferner
den Gehalt an a-Zellulose usw. (s. S. 147). Um zu vermeiden, daf} die einzelnen
Chargen der im Betrieb hergestellten Viskose verschiedene
Eigenschaften zeigen, ist es unbedingt notwendig, den zur
Verarbeitung bestimmten Zellstoff mehreren Lieferungen zu
entnehmen, da das Material je nach Alter und sonstigen Eigen-

Abb. 3. Tauchapparate. Inhalt pro Einheit etwa 1—2 cbm.
(Maschinenbauanstalt Pirna-Dresden.)

Abb. 4. Tauchwanne, Querschnitt, mit

den Zuldufen, dem Ablauf und dem Uber-

lauf fiir die Natronlauge. (Aus J. Eggert:
‘Abb. 1. Losekessel fir Abb.2. Dekantierkessel fiir Herstellung der Viskose.) In den Einsatzen,
Atznatronmit Zwischen- Natronlauge. (Maschinen- die aus starkem Drahtgeflecht oder geloch-
boden. (Maschinenbau- bauanstalt G. m. b. H., tem Blech bestehen, befindet sich der Zell-
anstalt Pirna-Dresden.) Pirna-Dresden.) stoff in aufrecht stehenden Platten.

schaften des verwendeten Holzes, Koch- und Bleichdauer usw. in seiner Qualitit
schwankt. Wiederholt werden in der Praxis die Lieferungen verschiedener Zell-
stoffabriken gemischt.

Der plattenférmige (70—90 cm im Quadrat) Zellstoff wird in etwa
18 proz. Lauge (gewichtsprozentisch) bei gewshnlicher Temperatur 2—21/, Stun-
den eingetaucht. Die meisten Kunstseidefabriken beziehen das Atznatron
fertig und stellen die Tauchlauge durch Auflosen des Alkalis in der geniigen-
den Wassermenge her. Auflosekessel (Abb. 1) sind nicht mehr allgemein in
Betrieb.

Die Lauge wird, bevor man sie zum Tunken verwendet, wegen der Kiesel-
saure und den ausgeschiedenen Karbonaten erst in Dekantierkesseln (Abb. 2)
zum Absetzen gebracht und dann woméglich auch filtriert (Laugenvorratskessel).
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Abb. 3, 4 zeigen Tauchapparate. Der Zellstoff wird heute von den
Zellstoffabriken an die Kunstseidefabrik auf Bestellung nach der Dimension

der Tauchkisten geliefert, in fritherer Zeit multen die gelieferten Papp-
bogen erst auf die gewiinschte GréBe in Schneideapparaten zugeschnitten
werden. Die Zellstoffplatten werden senkrecht in Koérbe oder Gestelle aus
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Blech oder Drahtgeflecht eingestellt und diese in die Tauchbottiche ein-
gesenkt. In moderneren Betrieben benutzt man jetzt Tauchpressen.

Abb. 5 zeigt eine Laugen- und Tauch-
station. Das feste Atznatron wird in den ver-
senkten Kessel a geworfen und durch Um-
pumpen von Wasser mittelst der Pumpe % auf-
gelost. Ist die Auflésung vollstandig, so wird die
Lauge mit Hilfe derselben Pumpe durch die
Filterpresse d in die Vorrats- und Absitzbehalter
b und ¢ gedriickt. Die Heizschlangen gestatten,
die Lauge auf die richtige Temperatur zu brin-
gen. Von hier wird die Lauge‘dann iiber das
MeBgefiB e in die Tauchwannen f gefiillt, in
denen sich die mit dem Zellstoff beschickten
Einsitze g befinden.

Samtliche zur Viskosebereitung die-
nenden Apparate sind -aus Eisen,
das, besonders wenn es einige Zeit
in Betrieb ist, von Natronlauge und
Viskose kaum mehr angegriffen wird.
Die mit Natronlauge vollgesogene Zell-
stoffpappe wird so weit abgepreft
(etwa 100 Atm.), eventuell vorher
mittels Zentrifugen abgeschleudert,
dafl die Masse das dreifache Gewicht
des angewandten Zellstoffs besitzt
(Abb. 7Ta und 7b).

Wihrend die Zentrifuge sich im Betrieb
befindet, wird das diinnbreiige Fasergut mit-
tels Stutzen durch die im Gehiusedeckel Abb. 6. Hydraulische Presse.
befindliche Offnung eingefiillt. Durch ge- (Wegelin & Hiibner, Halle a. S.)
eignete Form der Haube wird eine gleich-
mafige Verteilung des Schleudergutes inner-
halb der Trommel erreicht.
Die iiberschiissige Lauge wird
abgeschleudert, tritt durch die
Lochung der Trommel nach
auBen, gelangt in die Auf-
fangmulde und wird mittels
Auslauf weitergeleitet. Nach-
dem die durch die jeweilige
Beschaffenheit des Schleuder-
gutes bedingte Schleuderdauer
erreicht ist, wird die Zentri-
fuge abgebremst und gelangt
in kurzer Zeit zum Stillstand.
Die Haube, welche die gro-
Ben Entleerungsoffnungen im
Trommelboden abdeckt, wird
aus der Trommel gehoben
und in eine erhéhte Stellung
gebracht, so dafl sie den Ar-
beiter nicht behindert. Die
abgeschleuderte Fiillung wird
von Hand iiber den schri-
gen Trommelboden und weiter
durch den unterhalb der Zen- Abb. Ta. Abb. 7b.
trifuge befindlichen Ausfall- Abb.7a und 7b. Schleuderzentrifuge fiir Alkalizellulose,
schacht nach unten entleert. Durchm. 1—1,5 m.
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Abb. 6 zeigt das Bild einer hydraulischen Presse, wie sie frither ganz allgemein
in Verwendung waren. Gegen das Spritzen der Natronlauge schiitzt ein Blechmantel, der

auf der Abbildung nicht wiedergegeben ist. Die Bedienung dieser Pressen ist umstindlich
und zeitraubend.

Abb. 8. Tauchpresse (Merzerisationspresse). Zellstoffzufuhr mittels Kran.
(M. Hausser, Neustadt a. d. Haardt.)

Die Tauch- oder Merzerisierungspressen vereinigen den Arbeitsgang des Tauchens
mit dem des Abpressens; sie werden nunmehr so ausgefiihrt, daf die Arbeit sehr schnell, ge-
fahrlos (ohne Laugenitzung) und mit wenig Arbeitskraften erfolgt. Abb. 8 zeigt eine solche Tauch-

Abb. 9. Tauchpresse. AusstoBéffnung im Boden. (M. Hausser, Neustadt a. d. Haardt.)

presse. Zur Entfernung der merzerisierten Zellulose ist am Kopfende der Wanne ein heraus-
nehmbarer Sammelkorb angebracht. Beim Pressen schiebt der Pressenstempel die Zellu-
lose samt den Zwischenblechen in den Sammelkorb. Dann wird der Druck gelost, der Sammel-
korb mittelst Kran gehoben, gewogen, zum Transportwagen, Schacht usw. gerollt und
der Boden ausgezogen, so daB die Zellulose herausfillt, wihrend die Bleche, auf den
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Fiihrungen héngend, im Korb verbleiben. Abb. 9 zeigt eine andere Ausfiihrungs-
form. Hier liegt die durch eine Klappe verschlieBbare AusstoBsffnung im Boden der
Tauchwanne.

Die Alkalizellulose hat gewohnlich folgende Zusammensetzungen: 15°/, Al-
kali, 30°/, Zellulose, Rest: Wasser; d. h. 1,75—2 NaOH auf 1CgH,,0;. Die
Lauge vor der Pressung heilit Gelblauge, ebenso der hellere, klare, bei der
Pressung abfallende
Teil, der letzte ab-
gepreite  dunklere
Anteil heiflt Schwarz-
lauge. Die abfal-
lende Gelblauge wird
grofitenteils beim
Auflésen der mit
Schwefelkohlenstoff
behandelten Masse
verwandt, zum Teil
wird sie mit neuer
Lauge vermischt wie-
der zum Tauchen
verwandt. FEs ist
ein wichtiges Pro-
blem, die gewal-
tigen Mengen Ab-
laugen zu regene-
rieren.

An Stelle des eben
skizzierten Verfahrens
wurde frither das Mer-
zerisieren auf Kollergén-
genmit Sandsteinldufern )
vorgenommen, da hier- Abb. 10. Zerfaserer zum Zerkleinern der Alkalizellulose, zur
bei kein UberschuB an  Entleerung hochgeklappter Trog, rechts das Dreischeibenwende-
Natronlauge notwendig getriebe. (Werner & Pfleiderer, Cannstatt.)
ist und es leichter ist, ein
Produkt von genau der s
gewiinschten gewichtsprozentischen Zusammensetzuhg zu erhalten. Es ist jedoch bei
diesem Verfahren leicht méglich, daB der Zellstoff nicht in allen Teilen gleichmé&Big
von der Natronlauge durchgefeuchtet wird; auch bietet die Masse der Luft hierbei
stindig eine grofle Oberfliche dar. Die Masse nimmt also unverhiltnismiBig viel
Kohlensiure auf. Man ist von diesem Verfahren wieder abgekommen.

Der abgeprefite Zellstoff wird in einem Zerfaserer gelockert, bis er eine
vollstandig gleichméifBige, leicht flockige Beschaffenheit zeigt. Diese Operation
besorgen Apparate, die im wesentlichen den Werner-Pfleidererschen Knet-
und Mischmaschinen analog gebaut sind (siehe Abb.10 und 11). Der Antrieb
erfolgt mit Hilfe eines sog. Dreischeibenwendegetriebes, das gestattet, wiahrend
des Zerkleinerns den Gang der Schaufeln umzukehren, um eine méglichst
intensive Auflockerung der Masse zu erreichen.

Der Trog der Maschine bildet unten zwei Halbzylinder, durch deren ZusammenstoBen
in der Mitte ein Sattel entsteht. Dieser Sattel ist mit einer Zahnung versehen. Die
beiden Knetfliigel besitzen gleicherweise gezahnte Auflagen. Der mit Umkehrvorrichtung
versehene Antrieb gestattet ein zeitweiliges Auseinanderlaufen der Knetfliigel. Durch den
Zerfaserer werden in ca. 3 Stunden die von der Tauchpresse kommenden Alkalizellulose-

Technologie der Textilfasern: Kunstseide. 11
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blatter zerfasert und in feinen wolligen Zustand iibergefiihrt. Die Entleerung erfolgt
durch Kippen des Troges.

Man kann auch die Sulfidierung direkt in der Knetmaschine vornehmen. Bei diesem
ProzeB steigt nach 1—2 Stunden die Temperatur von 20—30° C. Deshalb sind die
Apparate mit Kiihleinrichtung versehen, um die Temperatur nicht iiber 23° steigen
zu lassen. Damit ist aber der Ubelstand verbunden, daB sich an der Kiihlung
Wasserdampf kondensiert, wodurch der Alkalizellstoff feucht und klumpig wird. Um
auch dies zu verhindern, miissen die Zerfaserer verschlieBbar sein.

Der zerfaserte Zellstoff wird in verschlieBbaren Kesseln?) je nach denspeziellen
Bedingungen (z. B. 36—72 Stunden bei 24°) aufgehoben, ,reifen® gelassen.
Es empfiehlt sich nicht,
die Temperatur hoher
zu wahlen (meistens
arbeitet man kiihler),
weil in diesem Falle
eine Seide von ge-
ringerer Qualitét re-
sultiert. Die Heiz-
einrichtung fir die
Reifekammer muf
genau regulierbar bzw.
konstant zu erhalten
sein, denn dieser Vor-
reifeprozell ist in
hohem Mall tempera-
turempfindlich.
Die fertig gereifte
Alkalizellulose wird in
geeigneten,dichtschlie-
Benden Apparaten mit
Schwefelkohlenstoff
zusammengebracht
und so sulfidiert; und
zwar hat die Praxis er-
Abb. 11. Zerfaserer in Arbeitsstellung. Die sichtbaren Gegen- geben, dall man mit

gewichte erleichtern das Umkippen des Troges. etwa 30—32°/, Schwe-
(Werner & Pfleiderer, Cannstatt.) felkohlenstoff, auf die

angewandt  trockene
Zellulose berechnet, auskommt. Ks werden nur 29—30°/, absorbiert, der
Rest wird nachtraglich abgeblasen.

Die enorm leichte Entziindlichkeit des Schwefelkohlenstoffes verlangt na-
tiirlich besondere Vorsichtsmafregeln gegen Feuersgefahr. Oft iiberschichtet man
den Schwefelkohlenstoff noch mit einer Wasserschicht. An dieser Stelle seien
die Einrichtungen erwahnt, wie sie fiir die Lagerung und die Leitung des
hochst feuergefshrlichen Schwefelkohlenstoffs dienen (Anlage der Apparate-
baugesellschaft Hermann Hoffmann, Frankfurt a. M.). Abb. 12 stellt eine
Tankanlage dar.

Die Forderleitungen sind aus doppelwandigen Mannesmann-Stahlrohren hergestellt.
Der Hohlraum zwischen beiden Rohren steht mit dem Kesselhohlraum in Verbindung und
ist sténdig mit Schutzgas gefiillt. Dadurch ist bei Undichtwerden des Rohres ein Fiillen
automatisch verhindert. Das Zapfventil 3 ist, als Hebel-SelbstschluBventil ausgebaut

1) Man benutzt kleine Gefafie von 60—100 1 Inhalt.
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und mit einer Einrichtung versehen, welche nach beendeter Zapfung die Fliissigkeit in den
Lagertank zuriickfallen 148t, so daf siamtliche Rohrleitungen der Anlage in der Ruhelage
fliissigkeitsleer, dagegen mit Schutzgas gefiillt sind ; 4 das Einfiillventil, § das Gaspendel-
ventil, 8§ der Inhaltsanzeiger, welcher den jeweiligen Kesselinhalt anzeigt und gleich-

Abb. 12. Tankanlage fiir Schwefelkohlenstoff. (Hermann Hoffmann, Apparatebau-Ges.
m. b. H., Frankfurt a. M.)

zeitig als Kontrollappart dient fiir eingefiillte sowie entnommene Fliissigkeitsmengen ;
9 Schwimmer des Inhaltsanzeigers, 10 die Diffusionsverschliisse zur Verhinderung
des Luftzutritts in den Kessel sowie Dampfaustritt aus letzterem, 71 der Lager-
behédlter mit 1 m Erddeckung eingebaut, 13 das Sicherheitsventil; 14 der Rohren-
biindelkiihler wirkt im Prinzip als verbessertes Davysches Sicherheitsnetz und verhiitet
das Eindringen einer bei etwaiger Explosion iiber Erde auftretenden Stichflamme in den
Lagerkessel.

11*
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_ Das Einfiillen erfolgt durch Heberwirkung nach dem Gaspendelverfahren. Die Fliissig-
keit lagert unter Druckschutzgas, das wie bei anderen Typen gleichzeitig die automatische
Forderung der Fliissigkeit nach Offnen des Zapfventiles iibernimmt. Zapf-, Gas- und Ein-
fiillapparaturen mit allen Sicherheitsvorkehrungen werden in einem auler mit DornverschluB
gleichzeitig mit besonderem SicherheitsschloB versehenen eisernen Schutzkasten eingebaut.
Die Einfiillung aus Eisenbahn-Kesselwagen erfolgt im allgemeinen an hierfiir besonders
vorzusehender Einfiillstelle, in einen Erdschacht nichst dem Gleisanschluf8 verlegt, wobei

sich die Fliissigkeit unter
eigenem Gefille nach dem
unterirdischen Lagerbehilter
bewegt und das dort ver-
dringte Gas durch die Gas-
pendelleitung spannungslos in
den Zisternenwagen hiniiber-
geleitet wird, diesen dadurch
gleichzeitig sichernd. Von dem
jeweils im Betrieb befind-
lichen Kessel gelangt sie als-
dann unter dem Druck des
Schutzgases zu den fiir ver-
anderliche Dosierung einge-
richteten MeBgefiflen, von
welchen aus sie den Sulfidier-
trommeln zugefiithrt wird.
Zur Herstellung von
Schutzgasen werden mitunter
die Auspuffgase eines Ex-
plosionsmotors, bestehend aus
Kohlensaure, Wasserdampf —
der sich zu Wasser konden-
siert und ausfdllt — wund
Stickstoff, verwendet, die
durch einen Kompressor auf
die Gebrauchsspannung ver-
dichtet werden, nachdem sie
zuvor in einem Reiniger-
kessel von iibelriechenden
Gasen und RuBkérperchen
ausgespiilt wurden.

Die Sulfidierung wird
zweckmifig in einem iso-
lierten Gebdude vorge-
nommen, das sich jedoch
in nichster Nahe des
Reiferaumes befindensoll,
um unnétige Transport-

Abb, 13, Sulfidiertrommel. @ = Hohlwelle (Einla8 fii arbeit zu vermeiden, Die
B . 1 1{0) el. = Hohlwelle a. idi P
Schwefelkohlenstof?und Absaugung), b = Kﬁhlwasser-Ei;llf Sulfldlerung‘s‘gefa.ﬁe,
und -Austritt, ¢ = Schneckenradantrieb, d = MeBgefiB fiir auch ,,Baratten‘‘ genannt,
Schwefelkohlenstoff. (Maschinenbauanstalt Pirna-Dresden.) (Abb. 13 und 14) sind

liegende Trommeln runder
oder sechseckiger Form von etwa 1 m Durchmesser und 11/, m Linge. Jede
Sulfidierungstrommel ist mit einem Schwefelkohlenstoffmefgefal (rechts von
den Trommeln) ausgestattet. Die MefBgefale besitzen dichtschlieBende
Deckel mit einem Abzugsrohr, das iiber das Dach des Gebdudes hinaus-
geleitet wird. Der Schwefelkohlenstoff wird durch Kohlensdure oder andere
Schutzgase von auflerhalb des Gebiaudes liegenden Sammelbehdltern auf die
MeBgefaBe iibergedriickt. Der Trommelmantel der SulfidergefiBe ist doppel-
wandig, um eine genaue Temperaturregulierung zu ermoglichen. Die Kon-
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trolle geschieht durch ein von auflen zugingliches, in die Stirnwand der
Trommel eingeschraubtes Thermometer. Bei der Zugabe des Schwefelkohlen-

Abb. 14. Sulfidiertrommel. Ansicht. (Maurer, Breslau.)

Abb. 15. Aufléser (horizontale
Type). Inhalt etwa 2 cbm.
(Maschinenbauanstalt, Pirna-
Dresden.)

stoffs tritt eine geringe Erwirmung ein, die durch Kiihlung kompensiert wer-
den muB. Man nimmt die Xanthogenierung zweckmiBig bei 20—25° C vor.
Sie dauert dann etwa 3 Stunden. Die Trommeln besitzen ferner ein Schauglas,
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das den Fortgang des Prozesses zu verfolgen gestattet. (Der Antrieb der
Trommel, erfolgt z. B. zweckmifig mit Hilfe einer unter dem FuBboden des
Raumes liegenden durchgehenden Transmission). Es geniigt vollstindig, wenn
die Trommeln etwa 2—3 Umdrehungen pro Minute machen.

In Abb. 14 bedeutet: CS 2 den Eintritt des Schwefelkohlenstoffs vom MeBgefal her,

R das Eintrittsventil, £, bzw. E, den EinlaB fiir warmes und kaltes Wasser zur Heizung
bzw. Kithlung der Trommel, die mit doppeltem Mantel versehen ist. A4; bzw. 4, die ent-

Abb. 16. Aufléser (vertikale Type). Inhalt Abb. 17. Mischkessel. Inhalt 4—6 cbm.
etwa 2,5 cbm, auch als Mischer benutzt. (Maschinebauanstalt, Pirna-Dresden.)

sprechenden Auslisse, L den AnschluB fiir die Vakuumleitung zum Absaugen des Schwefel-
kohlenstoffs, 7' ein Stutzen zum Einsetzen eines Thermometers und endlich @ das Schau-
glas. Auf der Seitenansicht ist & die Kupplung zum Ein- und Ausriicken der Drehbewegung.

Wenn der Proze8 beendet ist, so wird der iiberschiissige Schwefelkohlenstoff
mittels PreBluft abgeblasen oder noch zweckmifiger mit Vakuum abgesaugt.
Zum Absaugen verwendet man allseitig geschlossene Kapselgeblise.

Der Inhalt der Sulfidierungstrommel wird in Auflésern (Abb. 15 und 16) mit
Wasser und Natronlauge verrithrt, daB die fertige Losung 6—8°/, Alkali,
7—-89/y Zellulose enthilt. Hierbei findet gewohnlich die beim Herstellen der
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stets mechanische Verunreinigungen, abgesplitterte Teilchen aus der Rohrleitung
oder sonstiger Gefifle, mit denen sie in Berithrung gekommen ist. Von sorgfal-
tigem Filtrieren hingt daher sehr wesentlich die Giite und GleichmaBigkeit des
fertigen Fabrikats ab. Man filtriert mit Hilfe der iiblichen Filterpresse
(Abb. 19) unter Verwendung von geeigneten Tiichern (meist Barchent oder
Leinwand) gewohnlich mindestens zweimal: einmal vor dem Reifekessel und
nochmals unmittelbar vor dem Verspinnen; besser wird das Filtrieren wieder-
holt, im ganzen bis zu 4mal.

SchlieBlich gelangt dann die Viskose in die Reifekessel, die vorteilhaft noch
mit Rithrwerk versehensind. Indiesem Kessel sorgt man durch méBiges Vakuum
dafiir, die Viskose moglichst luftfrei zu bekommen. Man hilt wihrend des
Reifens moglichst gleichmiBige niedere Temperatur inne.

Abb. 19. Filterpressen. (Maschinenfabrik Sangerhausen A.-G., Sangerhausen.)

Ist schlieBlich der gewiinschte Reifegrad erreicht, so wird die Viskose in den
Druckluftkessel gebracht, um von hier den Spinnmaschinen zugefithrt zu
werden.

Die Spinnmaschinen, seien es Spulen- oder Topfspinnmaschinen, sind so
gebaut, daB eine grofe Anzahl von Spinneinheiten (oder Spindeln) — zwischen 24
und 60 —zu einem einheitlichen Komplex mit gemeinsamem Antrieb vereinigt sind.
Die Spinnmaschinen sind serienweise in Reihen im Spinnsaal so aufgestellt, daf
sie von beiden Seiten bequem zugénglich sind. Der Antrieb erfolgt gewdhnlich
fiir alle Maschinen gemeinsam durch eine an der Wand des Spinnsaals entlang-
laufende Transmission. Sehr wichtig fiir den Betrieb ist eine gute Ventilation
des Spinnsaals, da die beim Spinnprozell entstehenden Abgase (hauptséchlich
Schwefelwasserstoff) fiir die Arbeiter sehr schidlich sind und besonders leicht
gefahrliche Augenentziindungen hervorrufen. Uber den Spinntischen sind daher
gewohnlich weite Abzugstrichter aus lackiertem Blech angebracht, die die
Abgase mit Hilfe eines kriftigen Ventilators absaugen. Die Abgase werden ent-
weder direkt mit Hilfe einer geniigend hohen Esse ins Freie geleitet oder unter
die Feuerung geschickt. Versuche zur Wiedergewinnung des CS, aus den Ab-
gasen (oder der ersten Waschwisser der Seide) mittels Absorptionskohlen
oder Waschfliissigkeiten haben noch keinen vollen Erfolg verzeichnen kénnen.
(Die Schwefelkohlenstoffwiedergewinnung ist nur dann wirtschaftlich, wenn
ganz junge Viskose versponnen wird, da nur dann die Konzentration an CS,
geniigend hoch ist?).

Die Viskose gelangt mittels Druckluft von etwa 1,5—3 Atm. vom Reifekessel
zum Spinnsaal und wird hier durch Rohrverzweigungen auf die einzelnen Spinn-
tische verteilt. Zunichst passiert nun die Lésung eine Vorrichtung, die den Zu-

1) Vgl. WeiBenberger: Dtsch. Faserst. u. Spinnpfl. Bd. 5, S. 65.
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fluB der Viskosemenge genau reguliert, so daf} in gleichen Zeitabschnitten stets
gleiche Mengen Spinnfliissigkeit der Diise eingefithrt werden, um damit (gleich-
mifBige Konzentration der Spinnldsung vorausgesetzt) stets einen absolut gleich-
mifigen Faden zu erzielen. Fiir diesen Zweck sind die verschiedensten Férder-
einrichtungen vorgeschlagen worden!), angewandt werden heute in der Technik
eigentlich ausschlieBlich Regulierpumpen. Den einen Typ bilden die Zahnrad-
pumpen (Abb. 20 und 21). Bei ihnen wird die Viskose durch zwei sich gegen-

Abb. 20. Zahnradpumpe,
Ansicht. .
(Arendt & Weicher, Berlin.) Abb.21. Verstellbare Spinnpumpe. (Fr. A. Neidig, Mannheim.)

einander drehende Zahnrider mitgenommen. In neuerer Zeit werden z. B.
von Neidig auch verstellbare Zahnradpumpen hergestellt.

Die zweite Pumpenart, die Kolbenpumpen, z. B. des brit. Patents
1787/07 (Abb. 22), wirken so, daB durch Drehung eines schiefen Zylinders

Abb. 22. Zweikolben-Spinnpumpe (mit Druckausgleichsgefi.3).

die Viskose in zwei Hohlrdume dauernd angesaugt und wieder weitergepreBt wird
(die neueren Pumpen haben mehrere Kolben). Alle anderen Férdereinrichtungen
haben heute kaum mehr als historisches Interesse.

Abb. 22 links ist die Ansicht von der Seite, in der Mitte ein Querschnitt und rechts
ein Léngsschnitt von einer Pumpe (oder ZufluBregelungsapparatur) mit 2 Zylindern
und 2 Kolben.

1 ist das Gehéduse der Apparatur, das innen zylindrisch ist und in dem sich ein Einsatz
befindet, in welchem die ZufluBéffnung 3 und die AbfluBoffnung 4 angebracht sind; diese
beiden Offnungen sind Teile eines Kreises, dessen Unterbrechungen die Teile 5 und 6 der

1) Z. B. Topham: D.R.P. 138 507.
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Gehdusewandung sind. Der zylindrische Bolzen 7 paBt genau in den Einsatz, ist durch
eine Spindel § verlingert und wird durch das entsprechende Zahnrad 10 in Be-
wegung gesetzt. In der Gehdusewandung, in Verbindung mit der ZufluB6ffnung 3, befindet
sich die Offnung 13, an der die Viskose in die Apparatur eintreten soll, ebenso, aber in
Verbindung mit der AbfluBéffnung 4, befindet sich in der Gehiusewand die Offnung 4, an
der die Viskose ausflieBen soll.

In dem obengenannten zylindrischen Bolzen 7 sind zwei zylindrische Hohlungen 20 und 21,
mit Offnungen 23 und 24, die zu den ZufluB- bzw. AusfluBoffnungen 3 und 4 fithren. In jedem
von diesen Zylindern befindet sich ein Kolben 2§ bzw. 26, diese liegen bei 27 und 28 auf dem
Hebel 29 auf, der im Punkt 30 an dem Zapfen 31 aufgehingt ist, dieser Zapfen 3I
ist an dem Bolzen 7 befestigt. Dadurch kénnen die Kolben 2§ bzw. 26 sich in den Zylindern
hin und her bewegen. Die genannten Kolben 25, 26 werden angetrieben durch die Scheibe 32,
die an dem Deckel des Gehduses I angebracht ist. Die Antriebscheibe 32 ist so angelegt,
daB die damit bewegten Kolben 25 und 26 angezogen werden — also Saugwirkung aus-
iiben —, wenn die Offnungen 23 und 24 mit der ZufluBsffnung 3 verbunden sind und daB
die Kolben in stoBende Bewegung versetzt werden — also Druckwirkung ausiiben, wenn
die Offnungen 23 und 24 mit der AbfluBoffnung 4 in Verbindung stehen. Um das Ab-
flieBen moglichst zu regulieren, kann man an den Abflul 4 ein Gefal anschliefen, am besten
eine Glasflasche 36, deren Offnung von einer Schraube fest angepreBt wird.

Wenn der Apparat in Betrieb ist, kommen durch die Rotation des zylindrischen Bolzens 7
die Offnungen 23 und 24 nacheinander in Verbindung mit der ZufluBsffnung; gleichzeitig
machen die entsprechenden Kolben saugende Bewegung, dann passieren sie die AbfluBoff-
nung 4, wihrend die Antriebsscheibe 32 auf die betreffenden Kolben die driickende Bewegung
iibertréigt. Dadurch zieht also jeder Kolben nacheinander die Viskose in den Zylinder ein und
stoBt sie wieder aus.

Derartige Vorrichtungen komplizieren natiirlich den Betrieb nicht unwesent-
lich, da sie an jeder einzelnen Zapfstelle angebracht werden miissen. Sie sind nur
notwendig, weil es nicht gelingt, Viskose von stets der gleichen Viskositét her-
zustellen und den Druck in allen Teilen der Spinnapparatur stets gleich zu halten.

Da auf dem Wege durch die Rohrleitungen immer noch Gelegenheit vorhanden
ist, daf Verunreinigungen in Gestalt von Partikelchen angegriffener Rohrleitung
oder Reste alter Spinnlésungen in die Viskose gelangen, die die Diise verstopfen
wiirden, so befindet sich unmittelbar vor der Spinnéffnung nochmals ein Filter.
Hinter diesen kommt die Viskose nur noch mit Glas oder Hartgummi u. &. bzw.
dem Diisenmaterial in Beriihrung, so dafl eine neuerliche Verschmutzung unmdég-
lich ist. Das Filter selbst besteht aus Hartgummi oder einem #hnlichen Material,
das nur wenig unter dem EinfluB der Viskose quillt, aber jedenfalls nichts an sie
abgibt. Hierfiir kommen entweder runde oder ovale Plattenfilter (cin Abb. 27)
in Betracht, oder die ,,Filterkerze von Ch. F. Topham, D.R.P. 125947
(Abb. 23). Fast iiberall hat man die Kerzenfilter anfinglich probiert, dann aber
zum Teil aufgegeben, da sie den Betrieb zu sehr komplizieren.

Die Spinnlésung tritt durch einen Mittelkanal in die eigentliche Kerze ein, und
durch einen seitlichen Kanal an die Oberfliche der Kerze, die mit zahlreichen Léngs-
und Querrillen versehen und mit Filtrierleinwand und Batist fest umwunden ist. Da-
hinter kommen meist Bleirohre (Glas und Hartgummimaterial sind sehr kostspielig).

Die Spinnlésung verbreitet sich in den Rillen auf der Kerzenoberfliche, dringt durch

das Filtermaterial in den Hohlraum der die Kerze umgebenden Hiilse und von da durch
das Rohr der Diise, wie Abb. 23 veranschaulicht.

Abb. 24 zeigt die Befestigung der Spinndiise an die Glaszuleitung
mittels Hartgummi (Spinnpfeife).

Die Diise hat ebenfalls im Laufe der Zeit eine Reihe von Wandlungen durch-
gemacht. Da das Ziel der Fabrikation ein seidenartiges Produkt ist, so mufl man
zunichst einmal den Faden anndhernd ebenso diinn machen wie natiirliche
Seide. Ein solcher Faden hat jedoch eine so geringe absolute Festigkeit, daf
es unmoglich wire, ihn fiir sich aufzuspulen und weiterzuverarbeiten. Man
ist daher gezwungen, eine groBere Zahl von Einzelfiden zu einem Biindel zu-
sammenzufassen. Anfangs spann man jeden Einzelfaden aus einer besonderen
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Glaskapillare. Die fiir ein Biindel (Hauptfaden) bestimmten Einzeldiisen
wurden an einem gemeinsamen Rohr mit seitlichen Ansitzen, einem sog.
,»Spinnkamm*‘, befestigt. Demgegeniiber bedeutete es einen grofen Fortschritt,
als man auf den Gedanken kam, einen Hauptfaden aus einer einzigen sog. Gruppen-
diise (Abb. 25) zu spinnen, die so viel Offnungen besitzt, als der Hauptfaden Einzel-
tddenerhalten soll. Diese Gruppendiisen werden mittels einer Verschraubung (z. B.
Hartgummi) an dem Viskosezufithrungsrohr befestigt. Meist legt man zur letzten
Filtration der Spinnlésung noch ein passend zugeschnittenes Batistlappchen
hinein. Diese Unterteilung des Hauptfadens in Einzelfdden hat folgenden Vor-
teil. Weil der einzelne Kunst-

seidenfaden glasartig durch-

sichtig ist, besitzt er keine

Deckkraft. Erst durch die

VergroBerung der Oberfléiche

infolge der Teilung in Einzel-

faden wird die Lichtreflexion

und damit die Deckkraft

stark vermehrt. Allerdings

muBl der so zerlegte Faden,

um seine Weiterverarbeitung

iberhaupt zu ermdoglichen,

erst wieder zu einem festen

Zwirn zusammengedreht wer-

den. Je mehr man den Fa-

den unterteilt, um so bessere

Deckkraft zeigt er also, um

so diffiziler ist allerdings

auch die Fabrikation. Zur-

zeit sind folgende Faden-

zahlen iiblich (Turiner Titer :

Gramm pro 9000 m).

Deniers  Fadenzahl

90 14
120 18
150 24
180
220
240} 50
300,

Die Gruppendiisen haben den Nachteil, dall man, wenn sich ein oder mehrere
Locher verstopft haben, den ganzen Hauptfaden abreilen mufB; denn da die
Fordergeschwindigkeit konstant ist, tritt mehr Viskose durch die offenen Locher
und diese Einzelfiden werden dicker. Die Vereinfachung des ganzen Spinn-
betriebes ist aber so grofl, daB dieser Nachteil ihrer allgemeinen Verbreitung
nicht hindernd im Wege stehen konnte.

Als Material fiir diese Gruppendiisen kam vor dem Kriege eigentlich nur Pla-
tin, am besten mit Gold legiert, in Betracht. Dieses Material wird weder von der
Saure des Fallbads noch vom Schwefelalkali der Viskose angegriffen und 148t sich
leicht durch Ausgliihen reinigen. Es verbiegt sich, wenn es mit Gold legiert ist,
nicht so leicht wie reines Platin. Ferner lassen sich infolge seiner Hérteeigen-
schaften die Spinnéffnungen leicht einbohren, die man gewéhnlich 0,1 mm weit
macht. Als Ersatz fiir Platingold kommen nur andere Legierungen mit Gold
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(z. B. Goldpalladium) oder Porzellan in Betracht. Fiir manche Zwecke (aber nicht
immer) lassen sich auch Diisen aus Glas verwenden (Dr. GeiBler, Bonn).

Die erforderlichen Offnungen stellt man z. B. nach dem D. R. P. 96060 durch Ein-
schmelzen entsprechend dimensionierter Metalldriahte her, die nachher durch Séuren heraus-
gelost werden.

Glasdiisen besitzen ja nun zwar ebenso groBe chemische Widerstandsfihig-
keit wie Platindiisen; auch mechanisch sind sie, abgesehen von ihrer Zerbrech-
lichkeit, vorziiglich geeignet; aber sie haben wie alle genannten Diisen, gegen-
iiber denen aus Edelmetall, auBer der Dicke der durchbohrten Platte, die einen
héheren Druck auf die Spinnlésung erfordert, den Nachteil, dal sie sich viel
schwerer reinigen lassen als Platindiisen; diese werden einfach kurze Zeit mit
heiBer Schwefelsidure behandelt, abgewaschen, ausgegliiht und sind dann fiir den
Betrieb wieder brauchbar.

Ein sehr wesentlicher Punkt ist noch die prézise, gratfreie Bohrung der Locher,
wie sie sich auch nur in diinnen Metallscheiben erzielen 148t. Zur Kontrolle durch-
leuchtet man sie mit einer Bogenlampe, die auf einem Projektionsschirm ein ver-
gréBertes Bild entwirft, und bohrt mit einer entsprechend feinen Nadel nach.

Platin Bronze Glas
Abb. 25. Spinndiisen.

In Gemeinschaft mit der Firma W.C. Heraeus G. m. b. H., Hanau a. M., hat die Firma
E. Leitz in Wetzlar neuerdings einen Spinndiisen-Priifapparat (Abb. 26) gebaut, welcher
gestattet, die feinen Locher in den Spinndiisen aus Edelmetall rasch und genau zu priifen.

Auf einer optischen Bank sind montiert: der Beleuchtungsapparat, ein Zentralstativ, wel-
ches die Optik und die zu untersuchenden Diisen trigt, und dahinter ein Spiegel, der das Bild auf
eine senkrecht zur optischen Achse unmittelbar vor dem Priifer montierte Mattscheibe wirft.
Dies hat den Vorteil, daB8 der Priifende das Bild beobachten und gleichzeitig den Apparat be-
dienen kann. Die Diisen werden in einen, auf dem Zentralstativ angebrachten drehbaren Halter
gesetzt ; durch eine Teilung des Lichtwegs wird erreicht, daBl gleichzeitig jedes Loch von oben
durchleuchtet und der Diisenboden von unten her beleuchtet wird.

Der Priifende dreht die Diise mit der rechten Hand, bis Loch auf Loch in 130—150facher
VergroBerung auf der Mattscheibe erscheint, wihrend gleichzeitig seine linke Hand mit Hilfe
der Feinstellschraube die scharfe Einstellung auf der Mattscheibe bewirkt. Bei einiger Ubung
und Erfahrung kann man ohne Ermiidung des Auges bequem 5—8000 Lécher in acht Stunden
auf Rundung und Sauberkeit nachpriifen.

Alle komplizierten Verbesserungen, die man an den Diisen hat anbringen wollen,
haben sich nicht in der Praxis einzufiihren vermocht. So habenBernstein und andere!)Diisen
mit in ihrer GréBe veranderlichen Spinnéffnungen angegeben. Hémberg?) will nicht kreisrunde,
sondern unregelmiBig geformte Diisenldcher verwandt wissen, um durch die groBere Ober-
fliche ein besonderes Glitzern der Seide zu erzielen.

Die Société Linkm eyer umgibt nach D.R.P. 168830 jede Einzeldiise mit einem kleinen
Behilter, durch welchen das Fillmittel zugeleitet wird, so daB der aus der Diise austretende
Viskosestrahl jedesmal von frischem Fillbad umhiillt ist, das ihn mitfiihrt.

1) D.R.P. 216391, 221572. %) Blg.Patent 168556.
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Die Erfindung, die noch am ehesten lebensfihig sein konnte, ist die Strehlenertsche
Idee!), den Diisenkopf rotieren zu lassen, um so den Faden in einem Arbeitsgang zu spinnen
und gleich zu verzwirnen. Aber selbst dieser Vorteil hat nicht geniigt, um die Fabriken ihre
Bedenken gegen eine neuerliche Komplikation der Spinnmaschinen iiberwinden zu lassen.

Fiir die Art der Fadenfiihrungim Bad gibt es gleichfalls eine Reihe von Patenten, diein
der Praxis nicht oder kaum beachtet worden sind. Gewdhnlich spinnt man in senkrechter
Richtung (siehe Abb. 27) von unten nach oben. Um zu verhindern, daB abgerissene Einzel-
fiden den AnschluB an den Hauptfaden nicht wiederfinden, hat man vorgeschlagen, die
Spinnrichtung anfinglich umzukehren, d. h. zunéchst von oben nach unten zu spinnen,
wobei dann allerdings spéiter die Fadenrichtung durch Leitwalzen oder Knierohre wieder
umgekehrt werden muB, oder bei horizontalem Spinnbad diesem eine starke Strémung zu
erteilen. Derartige Vorrichtungen beanspruchen jedoch in jedem Fall den frischen Faden
im Augenblick seines Entstehens zu stark.

Abb. 26. Projektionsapparat zum Messen und Priifen der Locher in Metall-Spinndiisen.
(E. Leitz, Wetzlar und W. C. Heraeus G.m.b. H., Hanau a. M.)

Notwendig ist eine dauernde Erneuerung des Fillbads. Im allgemeinen pumpt
man es mit Hilfe von Sdurepumpen in langsamem Tempo durch Sammelbehilter,
in denen es durch Zugabe neuer Saure regeneriert und gleichzeitig durch in-
liegende Bleischlangen auf die gewiinschte Temperatur gebracht wird. Fiir den
Transport der Spinnbéder dienen Zentrifugalpumpen aus Blei. Die Strecke, die
der Faden im Fillbad zuriicklegt, ist verschieden, betrigt aber meist etwa 10 cm,
dann wird er mit Hilfe gliserner Fadenfiihrer (A und ¢ in Abb. 27), der Aufwickel-
vorrichtung zugefiihrt.

Es gibt 2 Maschinentypen, die um den Vorrang streiten, die Spulen-
und die Zentrifugenspinnmaschine. Beide unterscheiden sich nur in der Art,
den gefillten Faden aufzuwickeln. Bei den Spulenspinnmaschinen
(Abb. 27) besteht die Aufwickelvorrichtung aus Walzen I verschiedensten

1) D.R.P. 96208, 101844, 101573.



174 Die Viskosekunstseide.

Materials und der verschiedensten GréBen. Der letzte unmittelbar vor der
Spule befindliche Fadenfiihrer 4 erhélt eine hin- und hergehende Bewegung,
um eine gleichméBige Bewicklung der Spule zu bewirken. Der Antrieb dieser
Fadenfiihrer erfolgt haufig mittels herzformiger Exzenter r. Man bewerkstelligt
diese Umsteuerung auch mit einem sog. Planetengetriebe, das auf den Umkehr-
punkten den schnellsten und zwischen ihnen den langsamsten Gang hat.

Die Viskoselosung tritt durch ein nahtloses Mannesmannrohr ¢ in die Maschine ein,
geht dann durch die sog. Pumpenbriicke zur Zahnradpumpe b. An Steiie dieser Zahn-
radpumpen werden Zwei- oder Mehrkolbenspinnpumpen verwendet. Die Pumpe wird
mit einer solchen Tourenzahl angetrieben, daB eine dem erstrebten Denier entsprechende
Menge an Viskose geférdert wird. Von der Pumpe geht die Viskoselosung zum Filter c.

Die Viskoselésung geht dann durch das Viskoseglaszuleitungsrohr d zum Hartgummi-
diisenhalter e. In diesem ist die Spinndiise eingeschraubt. Wihrend des Spinnprozesses

Abb. 27. Spulenspinnmaschine. (0. Kohorn & Co., Chemnitz.)

aucht diese Diise in das Spinnbad g. Die durch die Locher der Diise f austretende Fliissig-
keitsmenge wird durch das Spinnbad g koaguliert und in Form eines endlosen parallelen
Fadenbiindels abgezogen. Dieses lduft tiber die Fadenfiihrer » zum Fadenfiihrer :, welcher
durch den Antrieb % eine hin- und hergehende Bewegung ausfiihrt und die Seide in Form einer
Kreuzspule auf der Spinnspule ! aufwickelt. Die Spinnspule [ rotiert im oberen Spinnbad m,
welches sich im ebenfalls verbleiten Trog » befindet. Die Spinnspule ! steckt auf dem Spulen-
halter o, welcher von p aus angetrieben wird. Fiir jede Diise gehoren 2 Spulenhalter, einer

rechts- und einer linksgehend.
Die Leistungsfahigkeit einer solchen Maschine pro 24 Stunden bei 40 m Abzugsgeschwin-

digkeit, basiert auf einem Denier von 150, betrigt etwa 800 g pro Diise.
Notwendiger Kraftbedarf einer Maschine mit 100 Diisen, doppelseitig, 50 auf

jeder Seite: 4 PS.

Die Geschwindigkeit des Fadenfithrers im Verhéltnis zur Umdrehungs-
geschwindigkeit der Spule stellt man vorteilhaft so ein, dal die Fiden sich unter
moglichst grofen Winkeln kreuzen (etwa ein Hin- und Hergang wihrend dreier
Umdrehungen). Die Faden kleben dann weniger leicht aneinander, lassen sich
infolgedessen besser abspulen und leichter auswaschen. Als Material fiir die
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Spulen verwandte man Glas, auch Zelluloid, lackierte Pappe, lackiertes Alumi-
nium u. &.ist im Gebrauch. Doch blittern die lackierten Spulen den Lack
leicht ab und werden unbrauchbar.

Zur Erleichterung des Auswaschens werden die Spulen haufig perforiert
(s. Abb. 36). Lingsgewellte Spulen nach dem Vorschlag der Gocher Olmiihle?)
geben dem Faden ungleichméifige Spannung. Der Spulendurchmesser betrégt bei-
spielsweise 7 em, ihre Lange 15 cm. IThre Umdrehungsgeschwindigkeit richtet man
so ein, dal} der Faden mit einer Geschwindigkeit von ca. 40 m/min. abgezogen wird.
Die Spulen werden gewohnlich iiber einen Metall-, Porzellan- oder Glaskonus o auf-
gesteckt, der seinerseits von einer zentralen Welle p gedreht wird. Auf eine solche
Spule kann man etwa 1000 bis hochstens 1700 m Faden (etwa 20 g) spinnen.
An jedem Spinntisch befindet sich daher eine zweite Reihe von Spulen; auf ein
Glockenzeichen legt der Arbeiter den Yaden auf die frische Spule um und legt die
vollgesponnene auf das Spulenwaschgestell. Erfindungen, die auch das Umlegen
mechanisch bewerkstelligen wollen, haben sich nicht ein-
fithren konnen.

Der Umstand, dal man auf diese Spulen nur verhaltnis-
maBig wenig Faden aufspinnen kann, daBl die Abzugs-
geschwindigkeit infolge der Umfangsvergroferung wahrend
des Spinnens rasch zunimmt und dafl der Faden schliel3-
lich in vielen Lagen iibereinander liegt, die beim Trocknen
je nach ihrer Entfernung von der Spulenwand ganz ver-
schiedenem Zug ausgesetzt sind, dies alles hat dazu ge-
tithrt, auch wesentlich groBere Spulen zu verwenden. Diese
sind gewdhnlich aus Glas (s. Abb. 37) und laufen auf
Friktionsrollen. Zu diesem Zweck besitzen sie wulstartig
verdickte Rénder. Sie zeigen zwar nicht die obenerwihnten
Nachteile, sind jedoch teurer bei der Anschaffung und
unhandlicher, besonders nachher beim Zwirnen.

Mit dem Spulverfahren konkurriert das Topfverfah-  Abb.28. Spinntopf.
ren, das Einspinnen in schnell rotierende Spinntopfe Schnitt.
(Abb. 28), sog. ,,Spil}nzentrifugenf‘ (Abb. 29 bis 32). Im g;g;‘;ﬁ&ggﬁgiom’
Auslande, besonders in Amerika, ist dieses Verfahren z. T. ¢ Spinntop.
das allein gebrauchliche. Es hat den Vorteil, die Zwirnerei
mit den teuren Zwirnmaschinen und dem Mehraufwand an Arbeitslohn zu spa-
ren; auch das Waschen der Seide ist bedeutend vereinfacht. Die schlechten Er-
fahrungen, die man z. T. mit diesem System gemacht hat, sind vielleicht darauf zu-
riickzufiihren, dafl nicht immer das geeignete Material fir die Topfe zur Ver-
fiigung stand und auch die Konstruktion nicht genug vervollkommnet war.
Infolgedessen ereignete es sich z. B., dall die mit groBer Geschwindigkeit (etwa
5000 Touren pro Minute!) rotierenden Spinntépfe von der Spindel absprangen
oder in dem Topf der Faden durch schlechte Fadenfiihrung nicht sauber an die
Wand angelegt ist. Diese Ubelstéinde lassen sich jedoch durch geniigend sorg-
faltige Bauart,auf ein Minimum reduzieren. Schwerwiegender ist der andere
Nachteil, dal man kein vollig ideales Material fiir die Zentrifugen und den An-
trieb hat, welches der dauernden Saurewirkung des Fallbades gewachsen wire.
Gut bewahrt hat sich Aluminium von sehr hohem Reinheitsgrad, das mit Hart-
gummi ausgekleidet ist, weniger siurefeste Bronze. Die Gesamtansicht einer
Zentrifugenmaschine gibt Abb. 29.

Die Viskoselésung tritt durch ein nahtloses Mannesmannrohr VR in die Maschine ein,
geht durch die Pumpenbriicke zur Spinnpumpe P, deren Umlaufsgeschwindigkeit auf den

1) D.R.P. 188910.
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gewiinschten Titer der Seide eingestellt ist, von P (ev. durch ein Filter F) zum Diisen-
halter D. In diesen Diisenbalter ist die Spinndiise eingeschraubt. Dieser Diisenhalter taucht
in das Spinnbad F7T. Dieses Spinnbad befindet sich in einem verbleiten Troge. Es kann
durch eine Heizschlange auf die gewiinschte Temperatur gebracht werden. Der Faden liuft
zur Rolle R (,,Galette”). Der Faden geht jetzt vertikal nach abwarts und kommt in den
Trichter 7. Dieser Trichter wird durch die Changiervorrichtung B und H vertikal auf- und
abbewegt. Dadurch wird der Faden im Topfe Sp in Form eines Kreuzkuchens abgelegt. Der
Topf macht etwa 5000—6000 Touren pro Minute. Der Topf wird durch Einzelmotoren in
Umdrehung gesetzt.

Die beim SpinnprozeB8 auftretenden listigen Gase werden durch den horizon-
talen Kanal L durch einen Ventilator entfernt. Sobald im Topf die gewiinschte
Fadenmenge vorhanden ist, wird der Trichter hochgeklappt, der Topf von der
Spindel abgezogen, der volle Topf durch Umstiilpen auf eine Holzform seines Kuchens
entleert und der Spinnproze8 mit dem jetzt leeren Topfe wieder fortgesetzt. Der
umgestiilpte Kuchen kommt nun auf eine Seidenweife und wird daselbst in Strangform
umgehaspelt.

a) Querschnitt b) Ansicht

Abb. 29. Zentrifugenspinnmaschine (elektrischer Einzelantrieb der Spinntopfe, durchgehende
Abzugswelle). (Maschinenfabrik Maurer, Breslau.)

Kraftverbrauch der Maschine: ca. !/;—!/s PS pro Zentrifugen-Aggregat.

Leistungsfahigkeit pro Spinnaggregat bei 50 m Abzugsgeschwindigkeit pro Minute
auf Grund eines Seidentiters von 150 Denier ca. 1 kg Trockenware in 24 Stunden.

Die hohe Umlaufsgeschwindigkeit der Zentrifugen bedingt besonders
solide Aufstellung, um ein Schleudern zu vermeiden. Die Maschinenkon-
sole erhalten daher an den Auflagestellen starke Gummipuffer. Der aus
den Diisen austretende Faden wird zunéchst iiber Glasrollen gefiihrt, deren
Umlauf die Abzugsgeschwindigkeit des Fadens bestimmt, und wird dann
von oben durch einen Trichter dem Zentrifugentopf zugefiihrt. Hier wird
er zu einem sog. Spinnkuchen aufgewickelt. Das Verhiltnis der Umfangs-
geschwindigkeit der Glasrollen zur Umlaufsgeschwindigkeit der Zentrifugen
ergibt den Drall des Fadens, d. h. die Anzahl der Drehungen, die der Faden pro
laufende Meter enthiilt. Die Glastrichter sitzen an auf und nieder gehenden
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Changierungsbalken, sie iibernehmen somit die Rolle des hin und her gehen-
den Fadenfiihrers an den Spulenmaschinen. Der schwierigste Punkt an einer
Zentrifugenmaschine ist der Antrieb der Spinntpfe. Zum Beispiel erfolgt
der Antrieb durch Schneckenradgetriebe. Die einzelnen Antriebe sind mitein-
ander verbunden. Durch einen Handgriff lassen sie sich ausdriicken, um die voll-
gesponnenen Toépfe durch frische er-
setzen zu konnen. AuBer dieser Art
des Antriebs hat man noch eine An-
zahl anderer versucht, wie Zahnrad-
itbertragung und die durch einen an
allen Zentrifugen gemeinsam vorbei-
streichenden Riemen oder den An-
trieb der Zentrifugen mit Wasser-
turbinen, wie Abb. 30 und 31 zeigt.
Die vorteilhafteste, allerdings in der
Anschaffung auch die teuerste Art
des Antriebs diirfte wobl der Einzel-
antrieb jedes Topfes durch einen be-
sonderen Elektromotor sein (Abb. 33
und 34).
Die aus den vollgesponnenen
Topfen durch Umstiirzen entleerten
Spinnkuchen setzt man auf kleine
Holzbrettchen (die ev. in der Mitte
eine wulstartige Erhohung haben,
um zu verhindern, dafl die Kuchen
wahrend des Transportes herunter-
fallen). Die Kuchen mitsamt den
Holzbrettchen werden dann auf die
Haspelmaschinen gesetzt und
abgehaspelt.

Die Spinnkuchen werden auf Spulen-
banken vorgelegt, der Faden wird abge-
zogen liber Bremsstidbe nach oben gefiihrt
und durch einen Fadenfithrer mit Changier-
bewegung auf die Haspel gelegt, welche auf-
windet (Abb. 40). Jede Krone ist einzeln ab-
stellbar durch Auslegen eines Hebels, dereine
Ringscheibe abhebt und die Haspel durch
ein Bremsband gleichzeitig zum Stillstand
bringt. Die Haspeln bestehen aus 6 polier-
ten Hartholzleisten, von denen je eine
bzw. zwei in Richtung der Achse umgelegt
werden konnen, um die gehaspelten Strih-
nen bequem abzunehmen. Zur genauen Er-
zielung der gewiinschten Fadenlinge pro
Strahne besitzt jede Haspel ein Zahlwerk, welches durch Schnecke und Schneckenrad an-
getrieben wird; die Linge kann hierbei als Faden- oder Meterzahl abgelesen werden.

Das Abhaspeln muf} sofort erfolgen, weil sonst das Fallbad an den Faden
eintrocknet und auskristallisiert. Dies schiadigt natiirlich den Faden in
hohem Ma8.

Im Gegensatz hierzu wird beim Spulenverfahren die gesponnene Seide zu-
nichst gewaschen. Das Waschen der Seide geschieht entweder in grofien mit
Zu- und Ablauf versechenen Behiltern, in denen die Spulen 2—6 Tage ruhig
stehen bleiben, oder auf Gestellen, in welchen sie mit Wasser berieselt werden.

Technologie der Textilfasern: Kunstseide. 12

Abb. 30. Zentrifugenspinnmaschine mit Druck-
wasser- (Turbinen)antrieb. 17 der auf- und ab-
gehende trichterférmige Fadenfiihrer. I Spinn-
topf mit den Lochern 7@ zum Entweichen der von
den Fiden abgeschleuderten Spinnfliissigkeit.
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Sehr zweckmiflig ist die Vorrichtung nach Fremery und Urban?)
(D.R.P. 111409) (Abb. 35). Die Spulen werden derart in das Gestell gesetzt,

Abb. 31. Kunstseidentopfspinnmaschine. (C. G. Haubold A.-G., Chemnitz.)

Abb. 32. Topfspinnmaschine (Haubold). An-

sicht von vorn. Bei der dritten Spinnstelle von

links ist die Diise gerade herausgenommen und

der Fadenfiihrertrichter hochgeklappt, um den
Spinntopf auszuwechseln.

dafB stets die am wenigsten ausgewaschene
zu unterst zu liegen kommt. Hierbei ge-
niigen 4—6 Stunden zum vollstindigen
Auswaschen. Nach dem D.R.P. 404404
werden die Spulen auf iibereinander-
liegenden Stiaben aufgesteckt. Von oben
flieBt Wasser auf die Spulen, die Stibe
samt den Spulen werden von unten
nach oben gefithrt. Das Gegenstrom-

1) D.R.P. 111409.

Abb. 33. Zentrifugentopf mit elektrischem
Antrieb. Ansicht. (Berlin-Karlsruher In-
dustriewerke A.-G.)
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prinzip gewahrleistet, daf das am wmeisten angereicherte Wasser auf die

triibe, siurehaltige Spule tropft.

Eine neuere Waschmaschine fiir Bobinen zeigt Abb. 36. Die Seide wird auf durchlocherte
Bobinen aufgesponnen und diese dann auf der Waschmaschine gegeneinander und gegen die
Wand abgedichtet (mit Hilfe des
Hebels 6). Dann wird Wasser entweder
von innen unter Druck oder von auflen
her bei innerem Vakuum durch die
Seidenschicht geschickt. Es soll da-
durch Wasser und dann Arbeitszeit
gespart werden. (Man kann mit einer
Bobinenwiische von 24 Stunden bei
gutem Wasserumlauf rechnen und
man braucht, sofern man nicht um-
spult, gegen 100 bis 150 Bobinen pro
Spinnstelle.) Abkiirzung der Wasch-
zeit bedeutet also Wasserersparnis,

Arbeitsersparnis, Verminderung der
Bobinenzahl pro Spinnstelle. Da der
Wascheffekt aber nicht in dem Mafe
geférdert wird, um die Kosten einer
Waschmaschine aufzuwiegen,istman ~ Abb. 34. Spinntopfmotor der Siemens-Schuckert-
noch nicht zu einer allgemeinen Ma-  werke G. m. b. H. 2 Hauptleitung, § Schalterge-
schinenwiische bei der Bobinenseide héuse, 6 Schalthebel, 7 Motorzuleitung, 8 Aufsatz-
iibergegangen. stiick fiir den Spinntopf, 9 Schutzhaube, 71 Gummi-

Das Waschen erfolgt zweck- puifer, I3 Motorgehduse.
méifig in néchster Néhe der
Spinnmaschinen. Komplizierte Waschvorrichtungen mit Spulenbewegung, wie
sie auch vorgeschlagen worden sind?), haben sich nicht einfithren konnen. Eine
Wiedergewinnung der ausgewasche-
nen Chemikalien kommt infolge ihres
geringen Wertes und der niedrigen
Konzentration nicht in Betracht. Da-
gegen kann es mitunter notwendig
sein, sie unschidlich zu machen.

Abwisser von Viskosefabriken
sind teils sauer (etwa 1/, g H,SO,4 pro
Liter), milchig von ausgeschiedenem
Schwefel und enthalten freien H,S,
teils sind sie alkalisch und enthalten
dann etwa 1/, g NaOH bzw. Schwefel-
alkali pro Liter. Das Abwasser ent-
steht hauptsdchlich bei der Nach-
behandlung. DasVorhandensein dieses
Abwassers kann sehr unangenehm .
werden fiir Farbereien oder égllnliche Abb’fwfﬁ‘;}f rﬁ,‘gﬁ"ﬁ%‘{ﬂgﬁ?‘l“g‘
chemische Fabriken in groferer Nahe
an demselben FluBlauf. In solchem Fall miissen die Abwiésser der Kunstseiden-
fabriken gefdllt und groBen Klirbassins zugefiihrt werden.

Wird Stapelfaser erzeugt, so schneidet man die Kunstseide gleich nach
dem Spinnen oder nach dem Spiillen mit warmem Wasser sofort von
der Spule ab. Die Faden werden hierbei dann entschwefelt, gewaschen,
gebleicht, gesduert, gespiilt und ohne Spannung getrocknet.

Bei dem beschriebenen Spulenverfahren wird die gentigend gewaschene Seide
(man prift die gewaschenen Spulen mit Methylorange; sie diirfen dann

1) Z. B. D.R.P. 165577.
12%
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nicht mehr rot werden) in Kammern oder Trockenschranken bei milder
Temperatur (etwa 60°) getrocknet. Vorher (mitunter erst nach dem Ent-

Abb. 36. Spulenwaschmaschine. (O. Kohorn & Co.)

schwefeln, es wird dann beides auf den Spulen vorgenommen) wird die Seide
vielfach noch auf den Spinnspulen geseift, indem man sie etwa 1/, Std.

Abb. 37. Zwirnmaschine fiir Glaswalzen (34), alteres Modell, besonders fiir Vorzwirnung.
(Gebr. Meyer, Maschinenfabrik, Barmen.)

lang in einem ca. 50° warmen Seifenbad (Marseiller Seife oder Monopolseife)
bewegt. Hierdurch wird das Aneinanderkleben der Faden vermindert; der ein-
zelne Faden wird geschmeidiger. Er 1a8t sich dann leichter abspulen und leidet
infolgedessen nicht so durch hiufiges Reiflen.
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Nach dem Trocknen werden die Spulen gewchnlich erst wieder in Feucht-
kammern mit Wasserdampf oder feinen Sprayapparaten gefeuchtet, um sich
gut zwirnen zu lassen. Seide, die auf grofe Spulen gesponnen wurde (Abb. 37),
muB} zu diesem Zweck erst noch auf kleinere Zwirnspulen umgespult werden.
Fiir das nun folgende Zwirnen dienen entweder Ltagenzwirnmaschinen
(Abb. 38 und 39) oder Ringzwirnmaschinen. Bei ersteren werden die mit
ungezwirnter Seide bewickelten Spulen auf schnell rotierende Spindeln auf-
gesetzt, wahrend die horizontal liegenden Aufwickelspulen fiir die gezwirnte
Seide nur langsam rotieren.

Die (Abb. 39) auf der Spule d befindliche Seide wird durch die Drehung abgeschleudert,
die Spule wird durch den Zwirnteller e auf der Spindel festgehalten. Die abgeschleuderte
Seide erhélt die Drehung, liuft iiber den Fadenfiihrer, iber die Changierung g, wird durch
den Messingzylinder b aufgenommen und auf der sog. Zwirnspule nun in Form einer ge-
zwirnten Kreuzspule aufgewickelt.

Leistungsfdhigkeit einer derartigen Maschine von 360 Spindeln pro 8stiindige
Arbeitszeit, basiert auf einem Denier von 150 = ca. 50 kg.

Abb. 38. Etagenzwirnmaschine, Ansicht. (Maschinenfabrik Hamel, Chemnitz.)

Die Maschinen sind &hnlich wie die Spinnmaschinen von beiden Seiten zu-
ginglich und werden meist in mehreren iibereinanderliegenden Etagen gebaut.
In jeder Etage befindet sich beiderseits eine Reihe von Spindeln, die durch
einen endlosen vorbeistreichenden Riemen angetrieben werden. Zur Spannung
des Riemens dienen mehrere Spannrollen. Die Spulen, die die gezwirnte Seide
aufnehmen, meist einfache Pappspulen, werden auf die sog. Lieferzylinder
gelagert und von diesen mitgenommen. Durch emaillierte Fadenfithrer, die
wieder mit Hilfe eines Planetengetriebes hin und her gehende Bewegung er-
halten, werden die ¥aden kreuzweise aufgewickelt.

Die gezwirnte Seide bringt man nun auf Haspelmaschinen (Abb. 40) in
Strangform. Die Spulen werden auf die Ablanfbank a gesetzt, und die Seide, genau
wie beim Umspulen, nach oben abgezogen. Der Faden wird durch die Ose
einer selbsttéatigen Abstellvorrichtung d und iiber ¢inen hin und her gehenden Faden-
fithrer g gefiihrt und schlieflich auf der Weife ¢ in Kreuzwickelung aufgewunden.
ReiBt ein Faden oder ist eine Spule leergelaufen, so bewirkt die Sperrvorrichtung d
ein Stillsetzen des Haspels. Die Lénge des aufgewundenen Fadens zeigt ein durch
Schneckenrad getriebenes Zihlwerk k an; die Linge eines Stranges betriagt im
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allgemeinen 900 m, heute vielfach das Doppelte und Dreifache. Ist die geforderte
Meterzahl auf dem Haspel, so wird dieser ebenfalls selbsttitig ausgeriickt.
Die Seidenstriinge werden nun auf der Haspel an drei oder vier Stellen mit
kurzen Baumwollfiden (wenigstens vor dem Kriege, heute meist mit Abfallseide)
»eingekapselt  oder
,,gefitzt  (zusammen-
gebunden) und dann

abgenommen.

Der Weifenumfang
ist fast {iibereinstim-
mend 1,125 m, so daB
der Strang beim Spu-
lenverfahreneinen Um-
fang von etwa 1,1 m
hat. Anders beim Zen-
trifugenverfahren, bei
dem der Strang erst
nach dem Haspeln ge-
trocknet wird. Dabei
springt er beim Ab-
nehmen vom Spann-
rahmen ein und es re-
sultiert meist nur ein
Strangumfang von et-
wa 1,0 m. Es gibt aller-
dings auch Fabriken,
in denen man den
Strang, damit rech-
nend, gleich so grofl
macht, daB der resul-
tierende Strangumfang
1,1 m oder groBer ist.

Beim Zentrifugen-
verfahren wird das
Haspeln sogleich mit

. . . der noch vom Fillbad
Abb. 39. Etagenzwirnmaschine, Querschnitt. feuchten Seide vorge-

(0. Kohorn & Co., Chemnitz.) nommen. Wenn die

Fadenlagen nicht ganz regelméfig liegen, geht das Abhaspeln minder glatt vor
sich, die Faden reifilen und es entsteht mehr Abfall als bei der trockenen Spulen-
seide!). Die feuchten und noch sauren Stringe der Zentrifugenseide werden dann
séurefrei gewaschen, zwischen starken Stiabe eingespannt und getrocknet. Wenn
die Zentrifugenseide nachgezwirnt werden soll, gelangt sie auf die Winde-
maschine (Abb. 41).

Die in Strangform gebrachte Seide wird bei beiden Verfahren nun der weiteren
chemischen Nachbehandlung unterworfen. Diese Nachbehandlung?) geschieht
wie bei anderem Textilmaterial durch Umziehen in Kufen (wie sie in den Farbereien

1) Das Abhaspeln der Zentrifugenseide geht auch in unfixiertem Zustande glatt vor
sich. Abfall entsteht nur durch solche Kuchen, die nicht einwandfrei gelaufen sind (gekreuzt,
gekriauselt, Schleifen, zerquetschte Kuchen).

%) Die Nachbehandlung erfolgt stets erst nach dem ersten Trocknen. Bei dem Spulen-
verfahren wird auf den Spulen, beim Zentrifugenverfahren auf besonderem Spannrahmen,
das erste Mal unter Spannung, getrocknet.
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verwandt werden), meist noch von Hand. Zunachst werden die Fiden ent-
schwefelt. Man 148t sie ein Schwefelnatriumbad passieren, das z. B. 4—5kg
Na,S auf 1400—1500 1 Wasser gelost enthélt und belaft die Faden unter 6fterem
Umziehen etwa 20 Minuten lang in der auf ca. 70° erwirmten Loésung. Die
Farbe der Fiden geht von gelb in griin, spiter nach grau iber. Es geht
hierbei der auf der Oberfliche der Fiden kolloid abgelagerte Schwefel mit dem
Na,S losliche Polysulfidverbindungen ein und es schlagen sich Metallsulfide auf
der Faser oberflachlich nieder.

Abb. 40. Haspelmaschine. (0. Kohorn & Co., Chemnitz.)

Das Bleichen geschieht meist mittels Natriumhypochloridlésung im neutra-
len oder ganz schwach essigsaurem Bade, das 0,1—0,3%/, Chlor enthélt bei etwa
259, bis die Faden eine weille Farbe angenommen haben. Nach dem Bleichen
wischt man tiichtig aus und geht dann auf ein Séurebad iiber, das in 1500—2000 1
Wasser etwa 30 kg Salzséure enthélt, danach wischt man wieder mit kaltem
Wasser.

Die Kunstseide gelangt dann zur vollstindigen Entfernung des Chlors
in ein Bad mit Natriumbisulfit von 29 Bé, man wascht aus und sduert meist noch
mit einem ganz verdiinnten Essigsdurebad ab. Zuletzt spiilt man griindlich mit
kaltem Wasser. Nach dem Ausschleudern trocknet man in Trockenkammern
bei 35--40°, und zwar unter schwacher Spannung, um einen guten Glanz zu
erzielen. Als letzter Arbeitsgang kann das Seifen erfolgen, um den Griff etwas
weicher zu machen und die Faden zu lockern. Das Trocknen darf nicht zu
weit getrieben werden, um der Faser nicht ihre Weichheit und Geschmeidig-
keit zu nehmen.

Eine Zeitlang hat man versucht, noch durch Behandeln mit Formaldehyd sog. ,,Steno-
sieren* nach dem D.R.P. 197965 von Escalier, der Seide eine groBere Festigkeit, vor
allem im nassen Zustande, zu geben. Abgesehen davon, daB der Faden durch diese Be-

handlung einen groflen Teil seiner Dehnbarkeit einbiiBlt, wird er durch die Chemikalien giin-
stigstenfalls oberflachlich etwas weniger quellbar. Sobald die Oberfliche verletzt ist, ist auch
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die Wasserempfindlichkeit des Fadens wieder die urspriingliche. Praktisch wird daher dies
Verfahren nicht ausgefiihrt.

Die fertigen Seidenstrénge werden nun sortiert, und zwar einmal nach Prima-
Sekunda- usw. Ware, wobei Glanz, Farbton, Abwesenheit von Flusen, Hiufigkeit

Abb. 41. Spindellose Windemaschine, Haspeln unterhalb des Tisches angeordnet.
(Schweiter A.-G., Horgen, Schweiz.)

des Ankniipfens usw. malgebend sind, und zweitens nach dem ,,Titer*, d. h. der
Fadenstirke. Ein gut kontrollierter Betrieb gibt giinstigsten Falles 609/, erst-
klassige Seide und eine Gesamtausbeute von 75°/, an verkéuflicher Seide, auf die

Abb. 42. Titrierwage. (C. Hamel A.-G., Schénau b. Chemnitz.)

angewandte Zellulosemenge berechnet, wobei mit einer Holzzellulose gerechnet
ist, die 90°/, a-Zellulose enthalt.

Der Titer des Fadens wird in ,,Deniers‘‘ angegeben, d. s. die Anzahl Gramm,
die 9000 m dieses Fadens wiegen. Das ,, Titrieren‘ der Seide, wie man die Be-
stimmung der Fadenstirke nennt, wurde mitunter noch durch automatisch
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wirkende Drehwagen (s. Abb. 42) ausgefithrt, die die Stringe selbsttitig
nach Deniers sortieren. Die Stringe werden an der einen Seite der Maschine
auf Hebel (w in Abb. 42) gehingt, an deren innerem Arm ein Laufgewicht
(9 in Abb. 42) gleitet. Das Laufgewicht wird von der Maschine mit gleichméBiger
Geschwindigkeit verschoben, wihrend sich gleichzeitig die ganze Maschine lang-
sam dreht, beschreibt es eine Spirale. Sobald das Laufgewicht geniigend weit
verschoben ist, bekommen die Hebel infolge der daranhingenden Stringe (links
in Abb. 42) Ubergewicht und die Stringe gleiten herab und zwar die gleich
schweren jedesmal an der gleichen Stelle der Peripherie der Maschine. Wiin-
schenswert war eine Sortierung nach dem Titer bei allen Stringen, besonders
beim Spulenspinnverfahren, weil, wie schon angedeutet, hier bei kleinen Spulen
die duBeren Fadenlagen mit ganz anderem Abzug gesponnen werden und daher
immer feiner sind. Durch die neuerdings gréBeren Spulen und dann durch die
allgemein besseren Spinnpumpen ist aber heute der Titerfehler so weit herab-
gesetzt, daBl sich ein Sortieren nach dem Titer in einem gut geleiteten Be-
triebe eriibrigt.

A. Herzog hat eine mikroskopische Methode zur Titerbestimmung vorgeschlagen. Er
bestimmt den Querschnitt mit einem Netzmikrometer durch Auszihlen der Quadrate, aus
Querschnitt und spez. Gewicht ergibt sich dann der Titer des Einzelfadens. Ganz zum
SchluBl werden die einzelnen Strihne zu Doggen gedreht und in 4-kg-Paketen verpackt.

Abb. 43 gibt den Grundrifl einer Anlage nach dem Zentrifugenverfahren fiir2000kg
Tagesproduktion, 150 Denier, wieder, der von der Maschinenfabrik O. Kohorn, Chemnitz,
in freundlicher Weise zur Verfiigung gestellt wurde. Die Zeichnung mag einen annihernden
Uberblick iiber die Raumverhaltnisse iibermitteln. :

Das Ausgangsmaterial — Zellstoff — gelangt aus dem Zellstofflager zur Zellstoff-
trocknung. Atznatron wird in der Auflésung aufgelést und dort als Natronlauge bestimm-
ter Konzentration gelagert. Der getrocknete Zellstoff kommt in die Tauchstation, nach dem
Abpressen des Uberschusses an Natronlauge in die Zerfaserung. Die flockige feine Masse
wird in Behilter gefiillt und in der Reifung bei konstanter Temperatur eine bestimmte
Zeit gelagert. Die gereifte Natronzellulose gelangt hierauf in die Sulfidierung. Nach
vollzogener Umwandlung entleert die Xanthogeniertrommel ihren Inhalt in darunter befind-
liche Auflésekessel, die vorher mit der berechneten Menge Natronlauge beschickt waren.
In wenig Stunden ist eine Losung von Viskose entstanden. In der Filtrierung wird sie von
mechanischen Verunreinigungen befreit. Ein groBer Mischbehélter besorgt die Durchmischung
mehrerer einzelner Partien zur Erzielung eines gleichmiBigen Durchschnitts. In den Lager-
kesseln reift die Viskose bei konstanter Temperatur. Von hier gelangt die Viskose auf kiir-
zestem Wege in die Spinnerei. Die Kunstseide wird in der Haspelei auf Haspelmaschinen in
Strangform gebracht. Die Stringe gelangen in die Vorwésche, hier werden sie auf Wasch-
maschinen von Siuren und Salzen befreit und in der Trocknung auf Spanntrockenwagen ge-
trocknet. In der anschlieBenden Bleicherei werden die Stréinge auf einer selbsttitig arbeiten-
den Maschine in einem Arbeitsgang mit verschiedenen Béidern behandelt: entschwefelt, ge-
bleicht und geseift. Nach Ausschleudern des Uberschusses des letzten Bades gelangen sie in
die Trocknung, Feuchtung, zur Sortierung und Verpackung.

Praktisches Verfahren.

Im Vorstehenden ist der allgemeine Arbeitsgang der Viskosefabrikation ge-
schildert. In den verschiedenen Betrieben bestehen Unterschiede in bezug auf
schemische und mechanische Einzelheiten, vor allem auch in bezug auf die Zu-
sammensetzung des verwendeten Fillbades.

Das erste technisch verwendbare Verfahren ist von Stearn (s. S. 135) an-
gegeben worden. Um 1900 stellten darnach Stearn und Topham mit Hilfe
von *Ammonchlorid die ersten Faden her. Sie erzeugten den Faden in einem
Chlorammonbade und verwandelten ihn durch Kochen in einem gleichen Bade
in Zellulose. Spéter gingen sie dazu iiber, Ammonsulfat an Stelle von Ammon-
chlorid zu benutzen; stets ist es dann nétig, die Umwandlung des ,,Vikoids*
in einem zweiten Bade zu vollziehen. Auf dieses erste praktisch ausgeiibte Ver-
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fahren folgte bald eine Unzahl anderer Vorschlige. Alle benutzten indes zwei
Bider, ein erstes, in dem der Faden gebildet wird, und ein zweites, in dem der
noch wasserlosliche Faden zersetzt und in Zellulose umgewandelt wird. Dieser
Gedanke beruht auf der ganz richtigen Beobachtung, dafl es, um eine gute
Fadenqualitdt zu erhalten, notwendig ist, die Féallung nicht plétzlich, sondern
allméhlich und die Zerstorung in dem richtigen Augenblick vorzunehmen. Die
Anwendung zweier Bider war indes jsehr kompliziert und wurde auch niemals
recht bemeistert.

Es ist in allerletzter Zeit ein Versuch unternommen worden, zum alten Zweibad zuriick-
zukehren, der zwar durch die inzwischen vollendete Technik auch zu einem Erfolg gefiihrt hat,
aber infolge héheren Preises von Ammonsalzen nicht konkurrenzfihig war.

Den Beginn der Viskose-Kunstseidenindustrie bedeutete es, als Miiller im
D.R.P. 187947 ein Bad, bestehend aus Schwefelsdure und Sulfaten vorschlug
und damit in einem Bad die Eigenschaften der vorher benutzten beiden Bader
vereinigte. Das Bad enthélt etwa 25°/, Schwefelsdure und ebensoviel oder étwas
mehr Glaubersalz. Dieses Schwefelsaurebad mit dem Zusatz von Sulfaten ist
dann die Grundlage geworden fiir alle Verfahren, nach denen heute bis auf wenige
Spezialseiden alle Viskose-Kunstseide hergestellt wird. Im Miillerbad ist die
Schwefelsdurekonzentration bis auf 16—189/, herabgesetzt und das Sulfat bis
zur Sattigung angereichert. Um die Kristallisation herabzumindern, spinnt
man bei erhohter Temperatur. Eine Verbesserung bedeutet das D.R.P. 234433,
das aufler Glaubersalz noch Bittersalz zusetzt. Dem gleichzustellen waren D.R.P.
240846 und D.R.P. 260479, die den Zusatz von Glukose bzw. von Zinksulfat vor-
schlagen. Diese Zusitze indes (Bittersalz, Zinksulfat, Glukose) wirken noch in
einer dritten Richtung und nicht wie das Glaubersalz nur koagulierend oder die
Saure zersetzend. Der Faden erhdlt vielmehr eine besondere Oberflichenbe-
schaffenheit, die Seide ist ,.fiilliger’* und weicher. Alle anderen Viskosefallbad-
Patente sind, soweit sie ausgefithrt werden, nur unwesentliche Abédnderungen um
das Miillerpatent zu vermeiden, das sich in Hénden der Vereinigten Glanz-
stoffabriken A.-G., Elberfeld (bzw. Courtaulds Ltd.) befindet, oder aber es
sind Schutzpatente fiir neue Gedanken, die praktisch nicht ausgefithrt werden.
Die prozentualen Zusammensetzungen der Biider schwanken natiirlich, so nimmt
man fiir das Zentrifugenverfahren gewohnlich schwichere Bédder und ebenso,
wenn eine Viskose von kiirzerer Nachreife (etwa 100 nach Hottenroth) ver-
sponnen wird. Umgekehrt erhoht man die Sdurekonzentration fiir feinere Titer.
Jedoch ist man bei diesen Verfahren im wesentlichen auf den Einzeltiter be-
schrinkt und man wahlt fiir gewohnlich die Fadenanzahl so, dafl ein Einzeltiter
von 6—7 Denier resultiert.

In neuerer Zeit hat man dann erkannt, daBl durch Verkiirzung sowohl der Vor-
reife als auch der Nachreife und auch durch Arbeiten bei moglichst niedrigen
Temperaturen viel von der Festigkeit und insbesondere von der NaBfestigkeit
der Zellulose gerettet werden kann. In solchen Fillen kann man schon innerhalb
von 24 Stunden zum fertiggesponnenen Faden gelangen. Gleichzeitig besitzt dieses
Verfahren den Vorteil, dal man feine Titer bis zu 1 Denier pro Einzelfaden spin-
nen kann. Wegen der Schwierigkeiten der Fabrikation (schwierige Filtration
und dann keine reinen Seidenfiden durch hiufigen Fadenbruch im Fillbad,
ungeeignetes Diisenmaterial usw.) hat man sich allerdings lange Zeit darauf be-
schrankt, nur Stapelfaser herzustellen, und erst in allerletzter Zeit wurden die
Schwierigkeiten soweit tiberwunden, dafl auch feinstfidige Kunstseide auf den
Markt gebracht werden kann.

Zwei andere Produkte, die in letzter Zeit auf dem Markt erschienen sind
und deren einwandfreie Herstellung viel Mithe gemacht hat, ist das kiinstliche
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RoBhaar und das Kunststroh oder Bandchen aus Viskose. Vom RoBhaar
verlangt man glatte glinzende Oberfliche und Biegsamkeit, so daBl es geknotet
werden kann. Konzentriertere Viskoselosungen, lange Nachreife und lang-
same Fallung haben schliefllich zum Ziel gefiihrt. Das Kunststroh bot mehr
mechanische Schwierigkeiten, indem es bis dahin nicht gelingen wollte, das
Béndchen glatt zu erhalten. Besonders lange Féllstrecken, geeignete Faden-
fibhrer und besondere Nachbehandlung- und Trockenanlagen ermoglichen es,
dafl das Béndchen, ohne sich zu falten, aufgewickelt werden kann.

Andere Probleme harren indes noch ihrer befriedigenden Losung. So ist man
dauernd bestrebt, die Qualitdt der Seide heraufzusetzen. Eine gute Seide hat
heutzutage eine Festigkeit von 1,5 g pro Denier und sie verliert etwa 60%/,
davon im nassen Zustande. (Im Gegensatz zu der vor einem Jahrzehnt ge-
sponnenen mit 1,1—1,2 und 30%,.) Die Bruchdehnung fiir Bobinenseide ist gegen
169/, und die von Zentrifugenseide 20%, und mehr. Zum Unterschiede gegen tie-
rische Fasern ist die Viskoseseide im Griff nicht so warm wegen der besseren
Warmeleitfahigkeit der Zellulose einerseits und wegen der mehr geschlossenen
Beschaffenheit der daraus hergestellten Gewebe. Man sucht dies zu beheben,
indem man die Seide mit Hohlrdumen herstellt. Einen hohlen Faden direkt zu
spinnen, ist wegen der Feinheit solcher Diisenanordnungen sehr schwer (man
bedenke, dafl der Faden beim Entstehen einen Durchmesser vor nur 0,1 mm hat),
so dafl man dazu iibergegangen ist, der Viskose Luft in fein verteiltem Zustande
zuzumischen, doch erhilt man sehr leicht bei zu warmen Fillbddern blinde
Fiden, deren Oberfliche durch geplatzte Blaschen zerstort ist. Man verwendet
daher zweckmiBig Verfahren, bei denen die Luftblaschen erst bei der Faden-
bildung, z.B. durch chemische Einwirkung des sauren Féllbades auf die kar-
bonathaltige Spinnlésung, entstehen.

In den letzten Jahren ist solche Kunstseide als ,,Luftseide®, Celta usw. in den Handel
gekommen. Das Material zeigt natiirlich scheinbar geringeres spezifisches Gewicht (nach
A.Herzog 1,37), grofere spezifische Wirme und groBere Drehkraft (infolge geringerer Durch-
sichtigkeit).

Andere Wege sind wiederum beschritten worden, um die Herstellung zu ver-
billigen. Man versucht von den unbequemen feinen Lochern der Spinndiisen
freizukommen und die Viskose nach dem Streckverfahren zu verspinnen, &hnlich
wie dies bei der Kupferseide geschieht. Ebenso wiirde es eine Verbilligung be-
deuten, wenn man die Seide in einem Arbeitsgange fertigstellen konnte, also
auf der Maschine gleich nachbehandeln und trocknen. Hierzu gehort die Losung
des Problems der Drehdiise, d. h. eine sich drehende Diise, um den Faden schon
im Bade bei seiner Entstehung zu zwirnen. Obwohl schon viele Vorschlige in
diesen Richtungen gemacht wurden und es eine stattliche Anzahl von Patenten
gibt, harren diese Aufgaben noch ihrer befriedigenden Losung.



Uber Azetatseide.

Von Dr. Arthur Eichengriin, Berlin-Grunewald.

Mit 5 Textabbildungen.

Der Weltkrieg, der nicht nur zerstorend und vernichtend, sondern auf man-
chen Gebieten auch anregend und férdernd gewirkt hat, hat auch auf dem Ge-
biete der Kunstseide eine unerwartete Folge gehabt: Die GroBfabrikation der
Azetatseide, der aus den Essigsédureestern der Zellulose bestehenden Kunstseide.

Allerdings ist der Einflull des Krieges nur ein ganz indirekter. Nicht Kriegsbediirfnisse
und Kriegsnotwendigkeiten haben die neue Azetatseidenindustrie ins Leben gerufen, sondern
das Bestreben, die ungeheuren Kapitalien, welche zum grofen Teil von seiten der eng-
lischen Regierung in der British Cellulose and Manufacturing Co. in Spondon investiert worden
waren, zu retten. Diese Gesellschaft, welche zu Kriegsende iiber ein Kapital von £ 7750000
verfiigte, war im Jahre 1916 mit Hilfe der Schweizer Gebriider Dr. C. & H. Dreyfus, welche
schon vorher die Compagnie Générale des Produits Chimiques de Normandie in Frankreich
ins Leben gerufen hatten, gegriindet worden, um England und dessen Alliierte mit Azetylzellu-
lose und Azetylzelluloselacken fiir die Flugzeugindustrie (welche durchweg nach den deutschen
Zellonpatenten hergestellt wurden) zu versehen. Da die Werke alle Rohmaterialien und Zwi-
schenprodukte, vom Kalziumkarbid ausgehend, selbst herstellten, hatten sie bei dem ungeheu-
ren Bedarf der Entente an Flugzeuglacken zu Ende des Krieges einen bedeutenden Umfang an-
genommen und waren auf eine hohe Produktion eingestellt, fiir welche im Augenblick des
Friedensschlusses kein oder fast kein Absatz mehr vorhanden war. Sie versuchten einen solchen
in Anlehnung an die deutschen Erfindungen: unbrennbarer Kinematographenfilm (Zellit-
film Bayer) und unbrennbares Zelluloid (Zellon) zu schaffen, jedoch mit negativem Erfolg,
so daB das Jahr 1920 bereits mit einem Verlust von £ 237739 abschlo8. Als einziger Ausweg fiir
die Verwertung der Vorrdte und Einrichtungen des Werkes blieb demnach die Herstellung
von Kunstseide aus Zelluloseazetat, welche angesichts des grofen Kunstseidehungers der Welt
unbeschrinkte Absatzmoglichkeiten bot fiir den Fall, daB es gelingen wiirde, der Azetylzellu-
lose iiberhaupt Eingang in die Praxis zu verschaffen. Trotz der ungiinstigen Geschiftslage
und trotz der erheblichen Zweifel, welche man in interessierten Kreisen in England an der
Lebensfahigkeit dieses neuen Fabrikationszweiges hegte, ist es der Gesellschaft gelungen,
die Herstellung von Azetatkunstseide nicht nur in groBem Umfange durchzufiihren, son-
dern sogar ihrem Fabrikate, welches sie Celaneseseide nannte, einen so groBen Markt
zu verschaffen, daB sie heute trotz erheblicher Erweiterung der maschinellen Anlagen nicht
annahernd imstande ist, der Nachfrage nach Azetatseide gerecht zu werden,

Dieser Erfolg ist dem Umstand zu verdanken, dal die Hauptschwierigkeiten fiir
die praktische Verwendung der Azetatseide, welche die Entwicklung der Azetat-
seidenindustrie in Deutschland trotz der schon fiinfzehn Jahre friiher erzielten
vielversprechenden Resultate verhindert hatten, zur rechten Zeit iiberwunden
worden sind, nimlich die Hohe des Herstellungspreises und die geringe Anfirb-
barkeit der Azetatseide. Der Einstandspreis der letzteren wurde weniger beein-
fluBt von den Kosten der Rohmaterialien wie von dem Verluste der bei dem Trok-
kenspinnverfahren benutzten Losungsmittel, fiir deren Wiedergewinnung die
frither zuginglichen Methoden nicht ausreichten. In den letzten Jahren sind
aber die Verfahren zur Absorption fliichtiger L&sungsmittel in
einer ganz hervorragenden Weise ausgestaltet worden, so daB in der Technik
mit einer Regeneration von 80 bis 90%, der angewandten Losungsmittel mit
Sicherheit gerechnet werden kann, je nach dem Gehalt des Luftgemisches und
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dem angewandten Verfahren, von welchen dasjenige von Bregéat mit Kresol,
das Bayerverfahren mit aktiver Kohle, die Verwendung von Kieselsdureregel
sowie die Kondensation durch Auskiihlung die gebriduchlichsten sind. Da zum
Verspinnen von Azetat dessen vier- bis fiinffache Menge an Losungsmitteln
benotigt wird, ist die Tatsache, daB man nach den modernen Methoden nunmehr
ohne weiteres in der Lage ist, diese Losungsmittel fast restlos wiederzugewinnen,
fiir den Preis der Azetatseide von ausschlaggebender Bedeutung.

Noch wichtiger wie diese Preisfrage war fiir die praktische Verwendung der
Azetatseide diejenige der Anfarbbarkeit, da die Widerstandsfahigkeit der
Azetatseidefaser gegen Wasser — welche an sich den iibrigen Kunstseiden gegen-
iiber einen erheblichen Vorteil bedeutet — eine Anfarbung nach den gebréuch-
lichen Farbemethoden verhinderte und hierdurch die Azetatseide zu einem fiir
allgemeine Zwecke unverwendbaren Produkt machte. Diese Schwierigkeit,
welche, wie nachstehend eingehender erldutert werden wird, trotz aller Versuche
nicht behoben werden konnte, wurde gerade zur rechten Zeit durch eine von
Dr. René Clavel aufgefundene Firbmethode beseitigt. Es wurde erst hier-
durch der Celaneseide der Weg in die Praxis geebnet, auf dem sie dann ungeahnt
schnelle Fortschritte machte, als sich herausstellte, dafl die Farbung der Azetat-
seide noch leichter, noch einfacher, noch vielseitiger und noch lichtechter zu be-
werkstelligen sei, als man es nach den ersten Clavelschen Versuchen geglaubt hatte.

Bei der groBen Bedeutung, welche die Azetatseide, insbesondere die Celaneseseide, inner-
halb weniger Jahre gewonnen hat, und dem Interesse, welches man diesem bisher skeptisch
oder gar abfillig beurteilten Produkte in Farber- und Verbraucherkreisen nunmehr entgegen-

bringt, diirfte es angezeigt sein, ehe die Herstellungsmethoden der Azetatseide beschrieben
werden, auf die Entwicklung der Azetylzellulosechemie selbst etwas niher einzugehen.

Die Erfindung der Azetylzellulose ist franzosischen Ursprungs, sie ist erst
auf dem Umwege iiber England nach Deutschland gelangt, um hier ihre Haupt-
entwicklung in bezug auf technische Darstellung und ErschlieBung der wesent-
lichen Anwendungsgebiete zu erfahren, von welchen eines der zuerst bearbeiteten
die Azetatseide war. Zum ersten Male wurde die Azetylierung der Zellulose von
Schiitzenberger im Jahre 1869 durch Einwirkung von Essigsdureanhydrid auf
Zellulose im Einschmelzrohre bei 180° hergestellt. Zehn Jahre spéter gaben Fran-
chimont und Girard, welche die Azetylierung bei Gegenwart wasserentziehen-
der Mittel vornahmen, die Anregung fiir die Ausarbeitung einfacherer Azetylie-
rungsmethoden, die aber erst 1894 von den englischen Chemikern Cross und
Bevan zu einem patentfihigen Verfahren ausgestaltet wurde (engl. Patent
1676/1894 und D. R. P. 85329/1894) nach welchem sie Zinkazetat und Azetyl-
chlorid auf Zellulosehydrat einwirken lieflen.

Fiirst Henckel von Donnersmark erkannte die Tragweite dieser Erfindung
und erwarb das Cross & Bevansche Patent, obschon sich nach demselben nur ein
recht briichiges, bloB in Form von diinnen kollodiumartigen Hautchen besténdiges
Azetat herstellen lie, welches die Erfinder als Tetraazetat bezeichneten. Dem Er-
findungsgedanken der Azetylierung mit Azetylchlorid folgte Weber, welcher 1899
die Azetylierung bei Gegenwart von Magnesiumsalzen ausfiithrte; Wohl, welcher
die Zellulose bei Gegenwart von Pyridin azetylierte; Boesch, welcher anstelle
der Zellulose Viskose, und Sthamer, welcher eine chlorierte Zellulose in Azetat
iiberfiihrte. Diese Verfahren haben aus verschiedenen Griinden keine Bedeutung
erlangt.

Dis Verdienst, die erste technisch durchfiihrbare und zu einem einheitlichen
Azetat fithrende Darstellungsmethode gefunden zu haben, gehért zweifellos Lede-
rer (D.R.P.118538/1899), welcher Hydrozellulose — das durch Einwirkung von
verdiinnter Schwefelsdure nach Girard hergestellte Abbauprodukt der Zellulose —
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mit Essigsdureanhydrid unter Verwendung von Schwefelsdure als Katalysator
veresterte.

Wurde die Reaktionstemperatur bei ca. 70° gehalten, so entstand ein Azetat
von grofler GleichmaBigkeit und guter Léslichkeit in Chloroform, welches nach der
Ubernahme des Ledererschen Patentes durch die Fiirst Henckel-Donners-
mark-Werke in Sydowsaue zu verschiedenen technischen Zwecken verwendet
wurde. Wesentlich gefordert wurde diese Verwendung durch ein weiteres Patent
Lederers, in welchem er das Verfahren dadurch sehr vereinfachte, daB er die Zer-
legung der Zellulose durch die Einwirkung von Saure nicht vor der Azetylierung be-
wirkte, sondern mit der letzteren in einer Operation vereinigte. Ebenso wie Lede-
rer ging auch Landsberg von der abgebauten Zellulose aus, wendete aber an-
stelle der Schwefelséure die milder wirkende Phosphorsaure als Katalysator an.
Das Azetat einer stark abgebauten Zellulose ist aber auch starker abgebaut als das-
jenige einer wenig abgebauten Zellulose, was sich durch die niedrige Viskositét der
Losungen in organischen Losungsmitteln und vor allem durch eine geringe mecha-
nische Festigkeit, d. h. Briichigkeit der Azetatschichten, dokumentiert.

Deshalb versuchten Eichengriin und Becker (amerik. Patent 790565/1902
und D. R. P. 159524/1901 Farbenfabriken vorm. Friedrich Bayer & Co.) die Zellu-
lose direkt zu azetylieren und gelangten auf diese Weise zu einem neuen
Azetat, welches sie, im Gegensatz zu der bisherigen Ansicht, daB durch die Aze-
tylierung Tetraazetate entstiinden, als Triazetat erkannten. Das Verfahren
besteht darin, daf man Zellulose mit einer Mischung von Eisessig, Essigsaure-
anhydrid und konzentrierter Schwefelsiure (als Katalysator) befeuchtet, durch
kiinstliche Kiihlung die Temperatur unter 309, und zwar zweckmafig auf ca. 10°
halt, wobei die Reaktionsmasse, fortdauernd durch Kneten durchmischt, inner-
halb weniger Stunden unter allméhlichem Verschwinden der Zellulosefasern sich
in eine syrupdse, klare Losung verwandelt. Diese wird mit Wasser gefillt, wobei
das Triazetat in weiflen Flocken sich ausscheidet. Dieses Verfahren der direkten
Azetylierung der Zellulose mit Eisessig, Anhydrid und Schwefelséiure bet
niedriger Temperatur, nach welchem ein Zellulosetriazetat von sehr guter Stabi-
litdt erhalten wird, ist spéter die Grundlage des allgemein gebriduchlichen Ver-
fahrens zur Herstellung azetonloslicher Azetylzellulose, des Zellulosehydroaze-
tates, geworden, mit Hilfe dessen es erst moglich war, die verschiedenen Anwen-
dungsméglichkeiten der Azetylzellulose — und zu diesen gehorte auch die
Herstellung von Azetatseide — in Anwendungsgebiete iiberzufiihren.

Obschon namlich die Verwendungsméglichkeiten der Azetylzellulose fiir tech-
nische Zwecke der verschiedenen Art, wie die Herstellung von hornartigen Sub-
stanzen, zelluloiddhnlichen Massen, photographischen Films, biegsamen Uberziigen,
Tauch- und Streichlacken, Faden und Béndern usw. schon friihzeitig erkannt und
auch in zahlreichen Patentschriften beschrieben worden sind, hat das Zellulose-
triazetat, die primére Azetylzellulose, tatsichlich nur eine beschréinkte An-
wendung gefunden. Der Grund hierfiir liegt einerseits darin, da8 bei der Azety-
lierung im Groflen niemals einheitliche Kérper, sondern stets Gemenge verschieden -
artiger Stufen entstehen. Selbst bei ganz gleichméBiger Arbeitsweise unter Ver-
wendung der gleichen Baumwolle, der gleichen Rohmaterialien und der gleichen
Apparaturen und bei der gleichen Aulentemperatur kénnen erhebliche Schwan-
kungen in der Zusammensetzung des entstandenen Endproduktes und damit auch
in dessen Eigenschaften eintreten. Es ist bei Herstellung gréferer Mengen, z. B.
einer Partie von 100 kg, gar nicht méglich, die Benetzung und Durchdringung der
Baumwolle und damit den Beginn der Einwirkung des Azetylierungsgemisches
absolut gleichméBig und gleichzeitig durchzufiihren. Geringe Temperaturschwan-
kungen, insbesondere Temperaturunterschiede an verschiedenen Teilen des Reak-
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tionsgefifes, Zusammenballen der Reaktionsmasse an einzelnen Stellen, Feuchtig-
keitsgehalt der AuBenluft und andere Zufilligkeiten bewirken stets UngleichméBig-
keiten in der Azetylierung. Es ist damit durchaus nicht gesagt, daf nicht aus-
schlieBlich oder in der Hauptsache Triazetate entstehen, daf also die Essigséure-
bestimmungen mehr oder weniger auf ein reines Triazetat hindeuten. Aber es
scheint die Azetylierung durchaus nicht immer an den gleichen Stellen des Mole-
kiils stattzufinden. Es ist anzunehmen, dafl noch unbekannte Vorgénge eintreten,
Kondensationen, Wasserabspaltung oder Umwandlungen, die Knévenagel auf
Isomerie, also Umlagerung innerhalb des Zelluloseazetatmolekiils, zuriickfiihrt.
DaB der AzetylierungsprozeB nicht so einfach verliuft wie beispielsweise der-
jenige eines Alkohols oder Phenols, geht daraus hervor, da man bei der Azetylie-
rung sowohl nach Lederer wie nach Eichengriin und Becker eine Reihe von
Zwischenprodukten bzw. Gemischen solcher isolieren kann, welche durchaus ver-
schiedenartige Eigenschaften gegeniiber der vorher oder nachher ausgefillten Stufe
haben. Am interessantesten sind hierbei die Produkte, welche in dem Augenblick
isoliert werden konnen, in welchem die Reaktionsmasse beginnt in den fliissigen Zu-
stand iiberzugehen (amerik. Patente 734123/1902 und 738533/1902 Eichengriin
und Becker). Im Gegensatz zum Triazetat, welches in Alkohol vollkommen un-
16slich ist, sind diese Zwischenprodukte, welche sich als Zelluloseazetosulfate er-
wiesen, in verdiinntem Alkohol in der Wérme léslich, und erstarrt diese Losung
beim Erkalten zu einer festen gelatinésen schneidbaren Masse. Es geht daraus her-
vor, daB bei der Azetylierung ein Sulfoazetat als Zwischenprodukt entsteht und ist
es klar, daB bei der Umwandlung des letzteren in das Azetat wiederum eine Anzahl
Zwischenstufen entstehen miissen, die sich zum Teil durch ihre Léslichkeitsverhalt-
nisse unterscheiden und identifizieren lassen. Wéahrend das reine, d. h. das haupt-
séchlich aus Triazetat bestehende Endprodukt der Azetylierung in Chloroform
loslich ist, in Alkohol und in Azeton dagegen vollkommen unléslich, gibt es Vor-
stufen, welche sich nur in alkoholhaltigem Chloroform, andere die sich auch in
Azeton und insbesondere in wéilrigem Azeton auflosen, eine Loslichkeit, welche
Ost als falsche Azetonloslichkeit bezeichnet hat.

Diese wechselnde Zusammensetzung des primaren Azetates und die Anwesen-
heit von sauren oder nicht stabilen Vorprodukten wirkte natiirlich auf die Eigen-
schaften der aus dem Triazetat hergestellten Artikel, inbesondere Isolierungs-
materialien, Rohfilme und Kunstseide ungiinstig ein.

Eine noch gréBere Schwierigkeit bestand darin, da das Triazetat sich iiber-
haupt nur in einer sehr beschrinkten Anzahl von Losungsmitteln 16ste, und daf3
diese fast simtlich ihres hohen Siedepunktes, ihres Geruches, ihrer Atzwirkung
und ihrer Giftigkeit wegen technisch kaum in Frage kamen. Dies um so mehr, als
wegen ihres hohen Preises an sich nur einige wenige in Betracht kamen, nim-
lich Chloroform, Eisessig, Ameisensdure und Azetylentetrachlorid, welch letz-
teres als Losungsmittel ganz hervorragende Eigenschaften besitzt, seiner hohen
Giftigkeit wegen aber nur geringe Verwendung fand.

Als dritter Hinderungsgrund fiir eine umfangreiche Verwendung der priméren
Azetylzellulose kommt hinzu, daB dieselbe zwar in vieler Beziehung der Nitro-
zellulose sehr dhnlich ist, sich aber nicht mit Kampfer oder Kampferersatzmitteln
in einen plastischen Zustand iiberfiihren 146t. Alle bekannten Plastifizierungs-
mittel sind entweder ohne EinfluB auf die Festigkeit der Azetatschicht oder sie
machen dieselbe weich und fiir die meisten Verwendungszwecke unbrauchbar.
Ein zelluloidartiges Produkt von mechanisch groBer Festigkeit, eine sogenannte
starre Losung, lieB sich aus dem priméren Azetat nicht herstellen. Darum war es
nicht moglich, demselben eine gewisse Briichigkeit, die sich sofort oder nach einiger
Zeit, d. h. nach volliger Austrocknung, bemerkbar machte, zu nehmen, und des-
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halb hatte das Triazetat sich weder fiir technische Zwecke im allgemeinen noch
fiir Kunstseide im speziellen bewahren kénnen.

Diese Verhiltnisse inderten sich, als es Eichengriin, Becker und Guntrum
im Jahre 1905 gelang, betriebsm#Big die primére Azetylzellulose durch Einwir-
kung von verdiinnten Mineralsiuren oder auch starker organischer Siuren zu hy-
dratisieren. Es gelang hierdurch, neue Azetate fabrikationsweise?) zu erzeugen,
welche als Zellulosehydroazetate angesprochen werden, in Chloroform wenig 18slich,
selbst in alkoholhaltigem Chloroform nur zum Teil 16slich sind, sich dagegen in
Azeton leicht auflosen und — im Gegensatz zu den oben erwidhnten Stufen von
falscher Azetonlsslichkeit — aus Azetonlosungen zahe und nicht briichige Azetat-
schichten ergaben. Dieser Hydratisierungsprozel verliuft ebenso wie der oben
beschriebene Azetylierungsproze3 sehr ungleichméflig. Es entstehen ebenfalls
Zwischenstufen und Endprodukte von durchaus verschiedener Loslichkeit, so
daB man je nach der Einwirkungsdauer und der Konzentration der angewandten
Siuren, nach der Temperatur, nach der Art des angewandten Triazetates, Aze-
tate von verschiedener Loslichkeit erhalten kann, insbesondere solche, welche
in Chloroform vollkommen unléslich, nur quellbar oder bei Gegenwart von Alkohol
einigermaBen 16slich sind und solche, die in reinem Azeton leicht 16slich, schwer
16slich oder nur bei Gegenwart geringer Mengen Wasser 16slich sind. Als reines
,,azetonlosliches* Azetat diirfte wohl ein solches angesehen werden kénnen, wel-
ches sich in trockenem Azeton klar, in alkoholfreiem Chloroform nicht auflost.
Und deshalb hat sich allgemein die Bezeichnung von ,,chloroformléslicher®
Azetylzellulose fiir das Triazetat, von ,,azetonloshcher fiir das hydrosierte
Azetat eingefiihrt.

Es wire allerdings, solange die Verhiltnisse sowohl nach chemischer wie nach ko]l01d-
chemischer Seite nicht eingehender geklirt sind, unzweideutiger, von ,,primérem‘ und
,,sekundidrem’ Azetat zu sprechen.

Unter sekundirem Azetat werden die durch Einwirkung von starken oder verdiinnten
Séuren entstehenden Produkte verstanden, welche sich gegeniiber dem primaren Triazetate
durch Léslichkeit in Azeton auszeichnen. Diese Zelluloseazetate (Zellulosehydroazetat oder
hydratisierte Azetylzellulose) diirften ihre Entstehung nicht allein einem chemischen Vorgang
verdanken, sondern gleichzeitig auch einer Verdnderung der Teilchengréfle, einem gréfieren
oder geringeren Dispersionsgrad.

Bei dem azetonldslichen Azetat traten nun alle die bei dem Triazetat erwéhn-
ten Schwierigkeiten nicht auf. Es gelang den Elberfelder Farbenfabriken
nach dem oben erwihnten Verfahren ein durchaus einheitliches, stabiles Produkt
von gleichméBiger Loslichkeit im GroBen herzustellen, welches sich in der Technik
alsbald fiir die verschiedensten Zwecke, auch fiir die Herstellung von Kunstseide,
wie spaterhin niher ausgefiihrt werden wird, bewihrte. Es wurden, nachdem dies
neue Produkt und seine Eigenschaften bekannt gegeben worden waren?), die ver-
schiedenen Anwendungsgebiete unbrennbarer Kinomatographenfilm (Cellit-
film Bayer), unbrennbares Zelluloid (Zellon), Uberziige und Imprignie-
rungen (Zellonlacke), technisch in groBem Umfange bearbeitet, nachdem die
Farbenfabriken als erste und einzige eine regelmifBige Fabrikation von Azetyl-
zellulose auf grofer Basis eingerichtet hatten. Erst nach Jahren, insbesondere
nachdem infolge der Entwicklung des Flugzeugwesens die Zellon-Flugzeuglacke
internationale Bedeutung erlangt hatten und nachdem durch Weiteraushildung
des amerikanischen Patentes von Miles (838350 v. 23. November 1904) in-
zwischen bekannt geworden war, dafl man den Abbau auch in einfachster Weise

1) Die azetonlisliche Azetylzellulose wurde nach diesem Verfahren durch die Farben-
fabriken vorm. Friedr. Bayer & Co. in Elberfeld hergestellt und unter dem Namen ,,Cellit*
auf den Markt gebracht.

2) Eichengriin: Zeitschr. f. angew. Chem., 1907, S. 922, und 1908, S. 1211.
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durch Zusatz verdiinnter Séduren zur priméren Azetylierungslésung bewirken kann,
wurde die Herstellung azetonldslicher Azetylzellulose auch von anderer Seite, ins-
besondere auch im Auslande, fabrikatorisch aufgenommen. Das Milessche Ver-
fahren, welches iiber sechs Jahre lang unbeachtet und unausgefiihrt geblieben war,
gelangte dann insbesondere im Kriege zu grofler Bedeutung?), da es ganz all-
gemein zur Herstellung des Azetates fiir die Flugzeuglacke, Flugzeug-Schutzschei-
ben und Gasmaskenscheiben in den Ententestaaten diente. Auch die British
Cellulose and Chemical Manufacturing Co. arbeitete nach diesem Verfahren,
da das angeblich neue von ihr benutzte Darstellungsverfahren von Dreyfus ledig-
lich eine fiktive Abdnderung des ersteren bildet. Inzwischen sind von anderer
Seite eine auBerordentlich groBe Anzahl von Patenten angemeldet worden, welche
sich teils auf die Anwendung anderer Séduren an Stelle der Schwefelsdure als Kata-
lysator fiir die priméare Azetylierung oder den Ersatz der ersteren durch Siure-
chloride oder Halogene oder Neutralsalze oder Ester oder gar organische Salze be-
ziehen, teils auf Abdnderung der Hydrolisierungsmethoden unter Ersatz der nach
dem oben genannten Verfahren der Farbenfabriken Bayer (D. R. P. 252706,
1905) benutzten Sauren durch Alkalien, Ammoniak oder gar aromatische Amine,
oder durch Anderung des Miles-Verfahrens der Hydrolyse der Primirlésung
mittels verdiinnter Schwefelsdure durch Anwendung anderer Hydrolisierungsmit-
tel wie Salpetersiure, Alkohol und andere. Die Zahl dieser Patente, vor allem aber
auch derjenigen Patente, welche sich auf Herstellung von Losungen der Azetyl-
zellulose in den verschiedenartigsten Losungsmitteln sowie auf die Verwendung
von Kampferersatzmitteln und Erweichungsmitteln bezieht, ist so gro8, daf es an
dieser Stelle nicht méglich ist, auf dieselben einzugehen. Es sei deshalb nur auf
die von der Badischen Anilin- und Sodafabrik zum ersten Male eingeschlagene
Azetylierungsmethode (D. R. P. 184201/1904) hingewiesen, bei welcher die Baum-
wolle ohne Anderung der Struktur, d. h. ohne Auflésung, azetyliert wird, indem die
Azetylierung in indifferenten organischen Mitteln, wie beispielsweise Benzol aus-
gefithrt wird, ein Verfahren, welches deshalb besonders interessant erscheint, weil
im allgemeinen die Herstellung von Zelluloseazetat nur bei Gegenwart von Eis-
essig gelingt.

Als Losungsmittel kommt fiir azetonldsliche Azetylzellulose eine
viel gréBere Anzahl in Betracht wie fiir das Triazetat. Insbesonders ist der Um-
stand, daB die erstere sich in relativ billigen, leicht zugénglichen und nicht gesund-
heitsschidlichen Losungsmitteln 16st, wiein Azeton, Methylathylketon, Essigéther,
Methylazetat, Ameisensidureester und in dem billigen Zellonlésungsmittelgemisch
(d. h. einer Mischung von zwei Nichtlgsungsmitteln [wie Alkohol-Benzol], welche
durch Zusatz eines Losungsmittels [wie Azeton] ein starkes Losungsvermogen fiir
Azetylzellulose erhalt) fiir die technischeVerwendung von ausschlaggebender Bedeu-
tung. Dazu kommt, da im Gegensatz zum Triazetat das azetonlésliche Zellulose-
hydroazetat sich dhnlich wiedie Kollodiumwolle mit Kampferersatzmittelnzu plasti-

1) Die azetonlésliche Azetylzellulose (Cellit Bayer) war, wie auf den vorhergehenden Seiten
erwahnt, seit 1905 technisch in groBem MaBe hergestellt worden durch Einwirkung von Sauren,
insbesondere Salpetersiure, auf Zellulosetriazetat (engl. Pat. 24067/1906). Inzwischen war
das Patent Miles bekannt geworden (am. Pat. 838350/1906), nach welchem die azetonlésliche
Stufe durch Einwirkung verdiinnter Siuren auf die primére Reaktionsldsung, also ohne Isolierung
des Triazetats erzielt wurde. Die nach dem von Miles angegebenen Beispielen hergestellten
azetonloslichen Azetate waren anfinglich nicht brauchbar, da sie (im Gegensatz zu dem tech-
nisch bewahrten Produkt Cellit) in Azetylentetrachlorid 16slich waren. Das Verfahren wurde
aber spiter, nachdem Cellit groBe Bedeutung erlangt hatte, so ausgearbeitet, dal auch die
Cellit-Stufe, also das in Azetylentretrachlorid unlosliche, aber in heiflem Alkohol-Benzol-
Gemisch 16sliche Produkt hergestellt werden konnte; dieses Verfahren, welches demgeméf eine
Vereinfachung gegeniiber dem urspriinglichen Cellit-Verfahren bedeutet, ist spater allgemein
angewandt worden.
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schen Massen verarbeiten 1a8t, d. h. sich in diesen Produkten 16st und hierbei starre
Losungen von grofier mechanischer Festigkeit bildet. Da die Zahl der fiir die Ver-
arbeitung des Zellulosehydroazetates geeigneten Kampferersatzmittel sehr grof3
ist und auBerdem noch eine Reihe von hochsiedenden, d. h. bei ca. 1500 siedenden
Losungsmitteln zur Verfiigung stand — wie Dichlorhydrin, Epichlorhydrin, Diaze-
tonalkohol, Milchsiureither, Azetessigester u. a. —, welche bei Herstellung von Aze-
tatlosungen die gleiche niitzliche Rolle spielten wie das Amylazetat bei der Losung
der Nitrozellulose, so war mit der technischen Darstellung der azetonloslichen
Azetylzellulose (Cellit Bayer) auch der Weg zu ihrer technischen Verwertung ge-
offnet. Wahrend die primére Azetylzellulose, das Triazetat, an welches sich frither
so grofle Hoffnungen gekniipft hatten und auf dessen Herstellung und Verwertung
unzihlige Patente angemeldet worden sind, vollkommen aus dem Markte ver-
schwunden ist, hat sich die azetonlgsliche Azetylzellulose wichtige Anwendungs-
und Absatzgebiete erobert.

Auf dem Gebiete der Textilindustrie fand die azetonlésliche Azetylzellulose
in erster Linie Verwendung zur Herstellung von wasserfesten Uberziigen auf Ge-
weben fiir Flugzeugbespannungen, Ballonstoffen, Wachstuch und Kunstleder, ab-
waschbarer Wische, zur Imprignierung von Segeltuch und Zeltbahnen und fiir
ahnliche Zwecke, bei welchen die grole Wasserfestigkeit und Widerstandsfahigkeit
der Azetylzellulose gegen Atmosphérilien eine Rolle spielt. Es wurde auch versucht,
an Stelle der fertigen Gewebe die einzelnen Faden mit einem Zelluloseazetatiiber-
zug zu versehen, so nach den PatentenvonWagner (D.R.P.158217) und von Gold-
stein (D.R.P.213116), welch’ letzterer Asbestfiden anstelle der Garnfiden be-
nutzte. Von groBerer Bedeutung ist dieses Verfahren durch die Patente der Elber-
felder Farbenfabriken geworden (D.R.P. 224842, 227239 und 243068/1909),
nach welchen Faden aus Baumwolle, Seide oder aus anderen Faserstoffen mit einer
Azetatlosung iiberzogen wurden, welcher Goldbronze oder Silberbronze beige-
mischt war. Es wurde hierdurch ein biegsames, glattes, leichtes und sich an der
Luft nicht schwirzendes Metallgarn, das Bayko- Garn, erhalten, welches sich zur
Herstellung metalldurchwirkter Gewebe gut eingefiihrt hat. Es sei hierbei auch
ein anderes Fabrikat der Elberfelder Farbenfabriken erwiahnt, die Serikose,
welche eines der frither schon beschriebenen Zwischenprodukte der Herstellung
azetonlslicher Azetylzellulose, ein Vorprodukt darstellt, welches sich nicht in
reinem Azeton, sondern in einem Gemisch von Azeton und Wasser resp. verdiinnter
Essigsiure lost. Die Serikose hat sich als Verdickungs- und Bindemittel fiir die
Stoffdruckerei, insbesondere zur Erzeugung von Damasteffekten, bewihrt.

Wiahrend alle diese Verwendungsweisen auf dem Gebiete der Textilstoffe sich
auf eine Uberkleidung oder Umkleidung der natiirlichen Fasern beziehen, besteht

die Azetat-Seide

aus fadenformiger, reiner Azetylzellulose. Die Entwicklung dieses Zweiges der
Kunstseidenindustrie hat sich ebenfalls in zwei Phasen vollzogen, in deren
erster das Zellulose-Triazetat als Ausgangsmaterial benutzt wurde, ohne dafl —
hauptséchlich wohl infolge Fehlens eines geeigneten Losungsmittels — ein prak-
tisches Resultat erzielt wurde. Die zweite Phase begann mit der technischen Dar-
stellung der azetonlgslichen Azetylzellulose (Cellit Bayer), mit welcher Eichen-
griin und Bottler bereits 1907 in der Kunstseidefabrik Jiilich gréfBere
Mengen Azetatseide praktisch herstellen konnten, die aber trotz giin-
stigster Beurteilung!) wegen ihrer geringen Anfirbbarkeit keinen Anklang in der
Praxis fand. Diese Schwierigkeit wurde erst 1920 durch Clavel behoben, und
erst von diesem Zeitpunkte an begann die Azetatseide eine Rolle zu spielen.

1) Dreaper Moniteur Scientifique 1908.
13*
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Im Gegensatz zu der Nitroseide, welche nur nach dem Trockenspinnverfahren
gewonnen wird, und der Viskose- und Paulyseide, welche nur nach dem NaBspinn-
verfahren hergestellt werden konnen, waren fiir die Azetatseide beide Darstellungs-
weisen méglich.

Das NaBspinnverfahren der Azetatseide.

Zum ersten Male findet sich Kunstseide aus Azetylzellulose erwahnt in der
deutschen Patentschrift 152432 von Albert Wagner in Barmen, angemeldet am
4. Mai 1901, allerdings erst am 16. Juni 1904 veroffentlicht. In derselben teilt
Wagner die Beobachtung mit, daf man durch Verspinnung einer Azetatlosung
Faden erhalten kann, welche beim Farben keine Farbe annehmen und sich daher
als Zier- und Effektfidden fiir gemischte, im Stiick mehrfarbig gefirbte Gewebe
verwerten lassen, sofern man bei der Verarbeitung dieser Zelluloseazetatfaden
starke Alkalien vollig ausschlieft. Wagner verspinnt die primére Zelluloseazetat-
l6sung, also das rohe Azetylierungsgemisch, in reines oder schwach-ammoniaka-
lisches Wasser.

Ein Jahr spater meldeten Mork, Little und Walker das amerik. Patent
712200/1902 auf die Herstellung von Seide aus Azetylzellulose, inbesondere aus
Zellulosetetraazetat, an, diirften jedoch nach demselben niemals praktisch ge-
arbeitet haben, weil sie die vollkommen unrichtige Angabe machen, daf} die nach
ihrem Verfahren hergestellte Seide sich mit jedem Farbstoffe anfarben lieBe. In
einem weiteren Patent (792149/1902) geben die gleichen Erfinder an, daB sie Aze-
tatseide herstellen, indem sie Chloroform-Lésungen von Azetylzellulose, welchen
sie Kresol und Olsaure als Erweichungsmittel zugesetzt haben, in Fallungsbider
spritzen, welche aus Kohlenwasserstoffen, Petroleum, Terpenen und &hnlichen
organischen Fliissigkeiten bestehen. Die beiden Patente Wagner und Mork
deuten die beiden prinzipiellen Wege an, auf welchen sich das Nafspinnverfahren
ausfiilhren 1368t. Es konnen einerseits Azetatlosungen in wasserléslichen
Losungsmitteln in Wasser oder waBrige Fallbader, oder andererseits solche in
organischen, nichtwasserloslichen Losungsmitteln in Féllbdder aus orga-
nischen Nichtlésungsmitteln gespritzt werden. Beide Methoden bieten jedoch
erhebliche Schwierigkeiten, die einerseits in der geringen Festigkeit der in orga-
nischen Fillbiddern erzeugten und andererseits in der ungleichméfBigen Erstarrung
der in waBrige Fliissigkeiten gespritzten Faden beruhte. Spinnt man beispiels-
weise eine Losung von Triazetat in Essigsédure in Wasser, so tritt sofort an der Be-
rithrungsfliche eine Koagulation des Fadens ein. Es bildet sich' eine rohren-
artige Haut, welche das Eindringen des Fallungsmittels in das Innere erschwert,
so daB die Fiden nicht homogen erstarren. Die Fiirst Donnersmarkschen
Kunstseiden- und Azetatwerke in Sydowsaue (D.R.P.237599) versuchten
diesen Fehler durch Ersatz des Eisessigs durch Ameisensdure und durch Ver-
wendung sehr niedriger Konzentrationen zu beheben. Auf einem anderen Wege
versucht die Chemische Fabrik von Heyden (engl. Patent 397/31911) die
Koagulation dadurch zu beschleunigen, dafl den Azetatlosungen schon vor dem
Verspinnen so viel Fallungsmittel zugesetzt werden, wie dieselben, ohne daf eine
Abscheidung eintritt, vertragen konnen. Andrerseits spritzten Knoll & Co.
(D.R.P. 274260/1912) die primire Azetatlosung nicht in Wasser, sondern in
Lésungen von Salzen, insbesondere von Natriumazetat. Stevenson (engl. Patent
198392) wendet Glaubersalzlésung und Vieweg (engl. Patent 15544 /1914)
Sodalosung oder Ammoniak an mit dem ausdriicklichen Zweck, eine verseifende
Wirkung der Fillbdder zu vermeiden. Im direkten Gegensatz hierzu empfiehlt
Dammann (D.R.P. 287073/1913) den Zusatz von alkalisch reagierenden Laugen
zu Fillbidern aus konzentrierten Salzlosungen, um hierdurch eine oberflich-
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liche Verseifung der Faden zu bewirken. Er will hierdurch eine bessere Anfarbbar-
keit der Faden herbeifiihren, ein Verfahren, welches spater die Société Chimique
des Usines du Rhone nochmals als Vorbereitungsverfahren fiir das Anfarben
der Azetatseide durch das D.R.P.350921/1920 sich schiitzen lief. Bei dem
Verspinnen von Azetatlgsungen in Fillbddern wird eine besondere Schwierigkeit
durch die anfénglich auftretende Klebrigkeit der ungeniigend koagulierten Faden
gebildet, durch die ein Zusammenkleben der Faden zu einem Biindel, d. h. die un-
beabsichtigte Erzeugung von dicken rofhaardhnlichen Faden, bewirkt wird. Die-
sen Fehler sucht Berta Jellinek, Wien (6sterr. Patent 80625/1918) dadurch zu
vermeiden, dafl das leichter diffundierbare Pyridin als Losungsmittel verwendet
wird und die Féllbdder Salze von fillbaren Basen wie Tonerde, Magnesia usw.
enthalten, so daB sich auf der Oberfléche der gebildeten Faden Metalloxydhydrate
niederschlagen, welche ein Zusammenkleben verhindern. Ebenfalls des Pyridins
als Losungsmittels unter Zugabe von anderen, die Spinnbarkeit erhéhenden Sub-
stanzen (z. B. Azetylentetrachlorid) bedienen sich die Farbenfabriken vorm.
Friedrich Bayer & Co. (D.R.P. 396702/1922) fiir die Ausfithrung eines Streck-
spinnverfahrens zur Erzeugung einer Feinheit des Einzelfadens von 1—3
Déniers. Das Verfahren beruht auf der Benutzung von zwei iibereinander ge-
lagerten Fillfliissigkeiten von verschiedener Temperatur und verschiedenem spe-
zifischen Gewicht, wobei in der ersten—wirmeren—Fliissigkeit die Streckung, in
der zweiten — kélteren — die Koagulation bewirkt wird. Zur Ausfithrung dieses
Verfahrens konnen Diisen von relativ groer Weite von !/, mm und dariiber benutzt
werden. Das gleiche gilt von dem Verfahren der Vereinigten Glanzstoff Akt.-
Ges., Elberfeld (D.R.P.369560/1915), nach welchem aus entsprechend geformten
Spinnschlitzen flache Streifen erzeugt werden, welche zu Fiaden gewirnt oder auch
um eine Fadenseele gedreht werden.

In dem obengenannten engl. Patent 15544 weist Vieweg bereits darauf hin,
daf die Eigenschaften der Faden durch Zusatz von Glyzerin, Aldehyden, Alkohol
usw. zu den Féllbddern in bezug auf Glanz und Durchsichtigkeit giinstig beein-
fluBt wiirden. Den gleichen Gedanken verfolgte die I. G. Farbenindustrie, in-
dem sie den Fallbdadern solche Stoffe zusetzt, die Losungs- oder Quellungsmittel
fiir die Azetylzellulose sind (Azeton, Formaldehyd usw. Schw.Pat. 115676/25).
Andrerseits ist aber auch verschiedentlich versucht worden, den Charakter
der Faden durch Zufiigung von Erweichungsmitteln zu den Spinnlgsungen selbst
zu beeinflussen, so daB also die Fiden mehr oder weniger aus einer kolloiden
Losung der Azetylzellulose in festen oder flissigen Erweichungsmitteln be-
stehen. Schon im amerik. Patent 712200/1902 setzten Mork, Little und Walker
dem Azetat Olsdure, Rizinusol, Phenole und dhnliche Produkte zu, welche neuer-
dings Lilienfeld (6sterr. Patent 72001) fiir Mischungen von Azetat mit anderen
Zelluloseprodukten wie Formylzellulose, Nitrozellulose, Zelluloseither ebenfalls
empfieht. Solche Mischungen hat auch frither schon (D. R. P. 240751/1908 und
248559/1909) Lederer versponnen, indem er Nitrozellulose und Triazetat ge-
meinsam in Mischungen von Azetylentetrachlorid und Azeton aufléste. Manche
der auf diesem Gebiete angemeldeten Patente tragen den Stempel der Unwahr-
scheinlichkeit, wenn nicht gar der Unwahrheit. So das amerik. Patent 1156969,
in welchem Beatty der Azetylzellulose nicht weniger wie 100% Dioxydimethyl-
diphenylmethan zusetzt und trotzdem behauptet, daB diese Fiden unbrennbar
seien. Er wird aber in dem amerik. Patent 1316311 von Leavy noch iibertrumpft,
welcher ein Gemisch von Zelluloseazetat, Schiefbaumwolle und Rizinusél ver-
spritzt, und auch diese Seide fiir schwer verbrennbar erklirt, wihrend nach dem
amerik. Patent 1471699/1913 Meigs glaubt, daBl wenn er Zellulose und Azetyl-
zellulose in heilem Kupferoxydammoniak auflost und diese Losung verspinnt, er
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hierdurch einen Mischfaden aus Pauly- und Azetatseide erhalten wiirde, obschon
letztere selbstverstindlich durch diese Behandlung vollkommen verseift wird.

Mork & Coffin (amerik. Pat. 1551112/1925) dndern die schon in dem amerik.
Pat. 1107222/1924 beschriebene Anwendung von Azetylentetrachlorid und Al-
kohol als Losungsmittel dahin ab, daB sie nunmehr einen aliphatischen Kohlen-
wasserstoff sowohl dem Losungsmittel hinzufiigen, als auch in ein Bad aus ali-
phatischen Kohlenwasserstoffen spritzen. Die auf diese Weise gewonnene Azetat-
seide diirfte aber praktisch wohl unbrauchbar sein, da Azetylzellulose stets
mehrere Prozent Tetrachlordthan gebunden hilt, dessen intensiver Geruch
iiberaus storend wirkt.

Statt der Kohlenwasserstoffe benutzen als Fallungsbad verseifbare tierische
oder vegetabilische Ole, z. B. Leinol, Courtaulds und Clément und Riviére
nach dem engl. Pat. 224404/1924, sowie Courtaulds und Glover nach dem
engl. Patent 224405/1924, nach welch letzterem aus den Olen das Losungs-
mittel durch Destillation Wledergewonnen wird. In einem weiteren engl. Pat.
229057/1924 wird statt des Oles eine freie Fettséure, insbesondere Olséure benutzt.
Es sollen durch diese neuartigen Féallungsmittel (die auch in Deutschland paten-
tiert sind, D.R.P. 428883 und 430009) Faden von besonderer groBer Geschmeidig-
keit entstehen. Die gleiche Firma stellt nach dem engl. Pat. 239 622/1924 hohle
Féden in tiberraschender Weise dadurch her, daB sie Azetylzellulose in einem
wasserloslichen Losungsmittel in bekannter Weise im Wasser verspinnt, den
Faden aber wesentlich langer als iiblich im Féllungsbade verweilen 1at, wobei
derselbe einen Weg von drei bis fiinf Full in der Fallflissigkeit zuriicklegt, bei
einer Geschwindigkeit von 18 m pro Minute.

Ebenfalls ein neues Prinzip, némlich dasjenige einer stufenweise Koagu-
lation fiihrt Berl (engl. Pat. 230813/1915) in die Technik ein, indem er die Fiden
durch eine Anzahl ,allmihlich fallender Bader hindurchleitet, deren erstes
ein Losungsmittel enthalt, welches mit Wasser verdiinnt ist, wihrend die letzten
Bider konzentrierte Salze enthalten.

Ebenfalls in Salzlosungen spinnt die Rhodiaseta (engl. Pat. 246430/1915),
nach welchem sie die in dem deutschen Patent 256922 der Elberfelder Far-
benfabriken beschriebene Lésung von Azetylzellulose in Rhodanammonium
mit oder ohne Zugabe von organischen Losungsmitteln benutzt.

Um das AbreiBen einzelner Faden oder ganzer Fadenbiindel beim Spinnen
in wéfirige Salzlosungen zu vermeiden, welches hauptsichlich beim Austritt
der Faden aus der Losung in die Luft stattfindet, fiigt die I. G. Farben-
industrie (schweiz. Pat. 115676/1925) den Salzbddern Produkte hinzu, welche
eine 16sende oder quellende Wirkung auf Azetylzellulose besitzen, wie beispiels-
weise Azeton, Chlorbenzol, Formaldehyd usw. Bei Benutzung eines 50° warmen
Chlorkalziumbades konnte auf diese Weise die Spinngeschwindigkeit auf 25 m
erh6ht werden.

Ebenfalls Chlorkalzium als Fillbad benutzen Bindschedler und Juer
nach dem amerik. Pat. 1551791/1925.

Den Glanz der in einem Fallbad ausgeschiedenen Féaden erhohen Pathé Cinema
(engl. Pat. 247974/1926) durch ,,begrenzte Behandlung‘‘ mit einem Losungs-
mittel fiir die Zellulosederivate in flissiger oder in Gasform, wodurch die Faden
aus der opaken in den transparenten Zustand iibergehen.

Es liegt auf der Hand, dafl das NafB-Spinnverfahren am rationellsten aus-
gefiihrt wiirde, wenn nicht erst die Azetylzellulose isoliert, getrocknet und wieder
gelost zu werden brauchte, sondern wenn man die Reaktionsldsung selbst benutzen
und sie direkt in Fadenform ausfillen konnte. Das Problem ist bisher daran
gescheitert, dafl die Hydrolyse der priméren Losungen durch verdiinnte Sauren
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sehr schnell weiter fortschreitet, dafl sich Gemische verschiedenartiger Azety-
lierungsstufen bilden, die Viskositdt der Losung sich &ndert und sogar eine
vollkommene Gelatinierung derselben eintreten kann.

Dieser Fehler diirfte auch wohl kaum durch die Verfahren von Zdanowich,
London, trotz seiner gegenteiligen Behauptung behoben werden, welcher glaubt,
eine Stabilitdt der priméren Losung nach dem schweiz. Pat. 104294/1923 durch
Formaldehydzusatz und dem franz. Pat. 583655/1924 durch Zugabe von Wasser,
Methylalkohol, Butylalkohol, Milchsdure, Ameisensdure, Chloral und sogar Wasser-
stoffsuperoxyd (!) erreichen zu kénnen.

Mit gleich ungeeigneten Mitteln, ndmlich mit Ameisenséureestern und Essig-
saureestern, welche unter 60° sieden, als Zusatz zu den priméren Azetylie-
rungsgemischen arbeitet L. A. Levy (engl. Pat. 226309/1923). Es ist aber nicht
zu bezweifeln, daf an sich die Azetatseide-Herstellung aus dem Roh-
gemisch von grofem Vorteil sein wiirde, da ja nicht nur Losungsmittel
gespart, eine ganze Reihe von Arbeitsgingen in Wegfall kommen und eine
Wiedergewinnung dieser Losungsmittel unnotig wiirde, um so mehr, als die ver-
diinnte Essigsaure, welche durch die Ausfillung der Azetatrohlosung entsteht,
sowieso regeneriert werden mufl, diese Wiedergewinnung aus der Seiden-Féall-
fliissigkeit also keine Mehrarbeit bedeuten wiirde.

Diese Wiedergewinnung wird, wie beildufig bemerkt sei, durch ein Verfahren
der Vereinigten Glanzstoff-Fabriken Elberfeld (engl. Pat. 235727/1924)
erleichtert, welche das Azetylierungsgemisch mit konzentrierter Natriumazetat-
16sung sattigen, wodurch eine gelatingse Masse entsteht, aus der sich die Essig-
sdure in einer Konzentration von 509/, auspressen laft.

Trotzdem sich die Patente auf das NaBspinnverfahren der Azetatseide iiber
einen Zeitraum von mehr als zwanzig Jahren erstrecken, ist die Gewinnung von
Azetatseide auf diesem Wege noch nicht technisch durchgefithrt worden, da die
oben angedeuteten Schwierigkeiten bisher nicht vollkommen iiberwunden werden
konnten.

Wesentlich giinstiger lagen die Verhaltnisse fiir das Trockenspinnver-
fahren, nach welchem bereits frither erfolgreich gearbeitet worden ist und welches
seit einigen Jahren durch die British Celanese Co. in grolem und fortwihrend
steigendem Umfange ausgefithrt wird, wihrend weitere Fabriken die Fabrikation
inzwischen aufgenommen haben oder demnéchst aufnehmen werden.

Das Trockenspinnverfahren der Azetatseide.

Die erschwerenden Momente, welche durch die Wechselwirkung zwischen Lo-
sungs- und Fallungsmitteln in das NaBspinnverfahren hineingebracht werden, fallen
beim Trockenspinnverfahren vollkommen hinweg. Die Schwierigkeiten liegen bei
diesem einerseits in der richtigen Wahl der Losungsmittel und in dem Zwange, die-
selben ganz oder zum gréferen Teil wiederzugewinnen, und andererseits auf
maschinellem Gebiete. In der Wahl der Losungsmittel ist man naturgemiB be-
schriinkt auf diejenigen, welche einen relativ niedrigen Siedepunkt und eine hohe
Dampftension besitzen, damit die Erstarrung des Fadens auf einem méglichst
kurzen Spinnwege und bei méglichst niedriger Temperatur, d.h. ohne starke Er-
hitzung der Luft des Spinnraumes, geschieht. Ferner scheiden aus alle Losungs-
mittel, welche starke Atzwirkung besitzen, wie die Ameisensiure und die Essig-
siure, und solche von starker physiologischer Wirkung, wie Chloroform oder das
iiberaus giftige Azetylentetrachlorid, da es selbst beim Arbeiten in geschlossenen
Apparaturen nicht moglich ist, die Arbeiter vor der Einwirkung der Losungsmittel-
diampfe vollkommen zu schiitzen. Da es auBlerdem notwendig ist, mit méglichst
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hochkonzentrierten Losungen, also mit Losungsmitteln von groBem Lésungsver-
mogen zu arbeiten, um ein schnelles Erstarren der Faden herbeizufithren und
einen moglichst geringen Verbrauch an Losungsmitteln zu bewirken, kommt prak-
tisch nur eine kleine Anzahl derselben in Frage. Dies sind einerseits die eigentlichen
Losungsmittel Azeton, Methylathylketon, die Alkyldther der Essigsdure und der
Ameisenséure, und die sogenannten Zellon-Losungsmittel (Eichengrin, D.R.P.
295764/1910), das sind Gemische von Losungsmitteln (wie z. B. Azeton) mit zwei
oder mehreren Nichtlosungsmitteln, welche im Gemisch miteinander 16send wir-
ken [wie z. B. Alkohol und Benzol]. Durch diese Kombination mehrerer Lo-
sungsmittel von verschiedenem Losungsvermégen, verschiedener Verdunstungs-
geschwindigkeit und verschiedenem Siedepunkt ist es moglich, die Fadenbildung
erheblich zu beeinflussen. Das gleiche Ziel erstrebt Dreyfus (engl. Patent
209125/1922) durch Zusatz von Azetaldehyd oder Formaldehyd bei gleichzeitiger
Anwendung von Wasser oder von anderen héhersiedenden Losungsmitteln zu
der Losung von Azetylzellulose in Azeton, um ein schnelleres Erstarren des Fa-
dens bei niedriger Temperatur der Spinnatmosphire, die aus Luft oder aus
inerten Gasen bestehen kann, herbeizufiihren. In einem spéiteren Patent (frz.
567348/1923) benutzt Dreyfus dagegen ebenfalls das ,,Zellon*-Lésungsgemisch
(Azeton + Alkohol + Benzol).

Wesentlich wichtiger als die Wahl der Losungsmittel ist aber fiir die rationelle
Fabrikation von Azetatseide die Frage der Wiedergewinnung derselben und da-
mit die Frage der zweckméBigsten Apparatur. Die Wiedergewinnung leichtfliichtiger
Losungsmittel aus der mit Losungsmittelddmpfen beladenen Abluft ist bekannt-
lich in dem letzten Jahrzehnt zu hoher Vollendung gelangt und werden nach den
verschiedenen Methoden (Berieselungsverfahren, Ausfrierverfahren und besonders
Absorptionsverfahren mit Absorptionskohle oder kolloider Kieselsdure) in vielen
Fabrikationszweigen wie der Kunstleder-, der Filmindustrie, sowie auch bei der
Fabrikation der Chardonnetseide 50—809/, der Losungsmittel wiedergewonnen.
Bei dem relativ hohen Preise der fiir die Azetatseide in Frage kommenden Lo-
sungsmittel und in Anbetracht des Umstandes, dal man durchschnittlich nur mit
Lésungen von 20—25°), Trockengehalt arbeiten kann, also das Vier- bis Fiinf-
fache der angewandten Azetylzellulose an Loésungsmitteln benotigt, ist es ohne
weiteres klar, daB eine rationelle Fabrikation von Azetatseide nur bei Wieder-
gewinnung eines erheblichen Teiles der Losungsmittel méglich ist. So sind auch
tatsichlich die ersten fabrikationsméiBigen Versuche zur Herstellung von Azetat-
seide hauptsichlich an dem durch den Losungsmittelverlust verursachten hohen
Preis gescheitert. Das erste Trockenspinnverfahren der Azetatseide
wurde von Eichengriin und Farbenfabriken vorm. Friedrich Bayer
im Jahre 1904 zum Patent angemeldet (frz. Patent 350552/1904 und
engl. Patent Nr. 28733/1904) und in diesem auch das bereits noch heute giiltige
Verfahren des Spritzens einer ca. 15proz. Azetatlosung in einen geschlossenen
Behilter beschrieben, dessen Innenluft auf eine solche Temperatur erhitzt wurde,
daB der aus Kapillar-Diisen austretende Faden sofort erstarrte. Auch auf den
groBen Glanz, die ReiBfestigkeit, die Wasserfestigkeit, die Widerstandsfahigkeit
gegen Alkalien und Sduren und die geringe Brennbarkeit der Fiaden ist bereits
in dieser Patentschrift hingewiesen, die Angaben haben sich auch bei der tech-
nischen Priifung des Verfahrens durch die Chardonnetseidenfabrik in Besangon
im Jahre 1905 als zutreffend erwiesen. Der Vorzug der Unbrennbarkeit und
Wasserfestigkeit konnte aber nicht den Nachteil des ungleich hoheren Einstands-
preises liberwiegen, der daraus resultierte, dafl der Preis der zur Losung benétigten
Chloroformmenge wesentlich héher war als derjenige des angewandten Azetates.
Zudem zeigte sich bei den praktischen Versuchen mit der an sich der Chardonnet-
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seide an Glanz und Weichheit nicht nachstehenden Azetatseide, dafi die Unmdog-
lichkeit, dieselbe in normaler Weise anzufirben und die Notwendigkeit, die Farb-
stoffe bereits den Spinnlésungen zuzusetzen, einen — damals uniiberwindlichen —
Hinderungsgrund fiir einen Erfolg des neuen Gespinstes bildete. Dies dnderte sich
auch nicht, als nach der Auffindung einer technisch durchfiihrbaren Methode
zur Herstellung azetonloslicher Azetylzellulose (Eichengriin, Becker und Gun-
trum, engl. Patent 24067/1906) und der Aufnahme der Fabrikation dieser neuen
Azetylzellulose (Cellit) durch die Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co.
die Trockenspinnversuche unter Anwendung des viel billigeren Azetons
als Losungsmittel wieder aufgenommen wurden. In der Kunstseidefabrik
Jiilich wurden unter Verwendung von hochkonzentrierten 25—30proz. Azeton-
losungen von Zellit groBere Mengen Azetatseide durch Spinnen in Luft hergestellt.
Doch stellte sich die Seide bei den damals noch fehlenden Wiedergewinnungs-
moglichkeiten der Losungsmittel zu teuer, und wurde von den Konsumenten wegen
ihrer schweren Anférbbarkeit allgemein abgelehnt, obgleich damals schon mehrere
Wege zur Erhéhung des Anfirbevermogens angegeben waren, von welchen spéter
die Rede sein wird. Infolge dieser Schwierigkeiten sind in den néchsten Jahren
Versuche zur Herstellung von Azetatseide nach dem Trockenspinnverfahren an-
scheinend nicht unternommen worden, wenigstens wurde nur das frz. Patent von
Dreyfus und Schneeberger (413787/1911) verdtfentlicht, nach welchem Zellu-
lose-Azetatlosungen durch kapillare Offnungen in Luft oder in heiBe Réume oder
in Fallflissigkeiten gesponnen werden, welches sich alsoin nichts von dem oben-
erwihnten Verfahrenvon Eichengriin und Farbenfabriken Bayer unterschei-
det. Den einzigen Unterschied bildet die unbewiesene Behauptung, dal das von
Dreyfus benutzte Zelluloseazetat, welches statt mit Schwefelsiure mit Hilfe von
Bleikammerkrystallen alsKontaktsubstanz hergestellt sei, eine besonders hohe Vis-
kositédt besife (was im ibrigen fir die Erzeugung konzentrierter Spinnlosungen
recht ungiinstig wire). Auch ein weiteres Verfahren von Dreyfus (engl. Patent
20979/1911), nach welchem Azetylzelluloselosungen versponnen werden sollen
(nach dem brit. Patent Dreyfus 20977 hergestellt), enthdlt gegeniiber der
obenerwihnten Verspinnung von azetonldslicher Azetylzellulose nichts Neues.
Es wird lediglich die Behauptung aufgestellt, dal nach obigem Patent ,neue‘
Zelluloseazetate hergestellt wiirden, welche in der Hitze in verdiinntem Alkohol
loslich seien. Dieses Losungsverfahren fiir azetonlosliche Azetylzellulose ist aber
bereits 1909 von Eichengriin (D.R.P. 254385) beschrieben worden, das ,,neue
Azetat von Dreyfus war also lingst bekannt.

Erst im Jahre 1919 meldete Gerard Bouffé in Derby ein Patent an (engl.
Patent 160859), welches fiir die technische Darstellung von Azetatseide
nach dem Trockenverfahren von ausschlaggebender Bedeutung ge-
worden ist, da es das Prinzip enthilt, auf welches spiter die Celanese Co.
ibr Fabrikationsverfahren aufgebaut hat. Er benutzt hierfiir das bereits
von Loewe, D.R.P. 238160/1909, beschriebene Verfahren zum Spinnen von
Nitrozelluloseseide durch Ausspritzen der Faden aus vertikal angeordneten
Diisen nach unten in einen Auffangbehilter. Das Fadenbiindel fillt durch ein
enges Rohr — durch welches in der entgegengesetzten Richtung von unten
nach oben ein warmer Luftstrom getrieben wird, welcher das Erstarren der
Faden beschleunigt — nach unten und wird in einem geschlossenen Behélter
direkt aufgespult, wihrend die mit den Loésungsmitteln beladene Luft zwecks
Wiedergewinnung der ersteren ab gesaugt wird. Statt des Luftstromes kann
auch ein solcher aus Gasen (wie schwefliger Séure, Kohlenséiure) angewandt
werden oder aber es wird die Verdunstung der Losungsmittel mit Hilfe von
Luftleere beschleunigt (Abb. 1).
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Die British Cellulose and Chemical Manufacturing Co. und N.B.Roy
andern in ihrem englischen Patent 165519/1920 das Verfahren von Bouffé dahin
ab, daf sie ebenfalls von oben nach unten spinnen, das Fadenbiindel enge Réhren
passieren lassen, durch welche erwarmte Luft hindurchgefiihrt wird, die Faden
aber nicht in einem mit der Rohre direkt verbundenen Behilter aufspulen, son-
dern das zu einem einzigen Faden vereinigte Fadenbiindel aus einer seitlichen Off-
nung des Spinnrohres herausfiihren und auflerhalb desselben aufspulen. Hierbei
werden die einzelnen Spinnrohre dadurch ersetzt, dal der Spinnapparat durch
vertikale Zwischenwinde in Einzelzellen eingeteilt wird, in welchen sich ein oder

mehrere Spinnaggregate befinden. In

einem weiteren Patent genannter Gesell-

schaft und C. W.Palmer und W.Withe -

head (engl. Patent 198023/1922) wird

diese Spinnapparatur fernerhin in der

Weise ausgebildet, daf gleichzeitig eine

Streckung und eine Drehung der Fa-

den wihrend des Aufspulens stattfindet

(Abb 2). Das engl. Patent 203092/1922

derselben Firma sucht die Fehler zu

verhindern, welche beim Spinnen in

groferen Apparaten, die eine Anzahl

von Spinnzellen enthalten, dadurch ent-

stehen koénnen, daB in den einzelnen

Zellen verschiedenartige Verhiltnisse, ins-

besondere in bezug auf die Menge und

die Temperatur der mit Losungsmitteln

beladenen Luft, welche die einzelnen

Zellen durchstrémt, herrschen. Hierbei

werden die einzelnen Spinnfiden vor

der Vereinigung zu einem Faden mit Ol

behandelt oder mit Hilfe von Wasser-

dampf feucht gehalten. Das identische

Verfahren ist in Frankreich wunter

Nr. 561588/1923 von Dreyfus ange-

meldet. Dreyfus benutzt im iibrigen

die bei Azetatlosungen, insbesondere bei

Flugzeuglacken, allgemein gebriduchliche

Abb. 1. Spinnvorrichtung nach Bouffé, ~ Methode der Zufiigung geringer Mengen
Brit. Pat. 160859. hochsiedender Lésungsmittel zur Korri-

gierung des Verdunstungsvorganges unter

Verwendung der bekannten Verzogerungsmittel, wie Diazetonalkohol fiir das
Trockenspinnverfahren (engl. Patent 182166/1921). Auch die — an sich selbst-
verstindliche — Benutzung méglichst hochkonzentrierter Spinnlésungen (25 bis
309/,) hat sich Dreyfuf (engl. Pat. 210108) nochmals besonders schiitzen lassen.

Eine weitere Schwierigkeit, welche sich bei Verspinnen in geschlossenen Roh-
ren oder Einzelzellen, aus welchen die zu einem einzigen Faden vereinigten Einzel-
faden durch eine Offnung austreten, ergeben hat, wird durch das D. R. P.
403736/1924 der Société pour la fabrication de la soie ,Rhodiaseta®,
Paris, behoben. Beim Spinnen tritt ndmlich hiufig ein Abreiflen der Faden im
Innern der Zelle ein, so daB es bei den bisherigen Vorrichtungen notwendig war,
eine Wandung der Zelle zu 6ffnen, um den abgerissenen Faden wieder mit den
iibrigen zu vereinigen. Auch beim Inbetriebsetzen der Apparatur mufBite jedesmal
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eine Offnung der Zellentiir stattfinden. Nach dem Verfahren des obigen Patentes
fallen die Einzelfdden frei und selbsttétig in einen Trichter, an dessen nach unten
gerichteter Spitze sich die Austrittséffnung fiir den Faden befindet, und welcher
zweckmiBig den untern Teil der Spinnzelle bildet. Hierdurch wird eine selb-
standige Vereinigung der herabhidngenden losen oder abgerissenen Faden bewirkt.

Die gleiche Gesellschaft hat eine Reihe von Einzelheiten ihres Spinnver-
fahrens zu Patent angemeldet. So tritt nach den franz. Pat. 587184/1923 und
587222/1923 die Azetatlosung durch eine erhitzte Gasatmosphére in eine ge-

Vorderansicht Seitenansicht

Abb. 2. Spinnvorrichtung der British Cellulose and Chemical Manufacturing Co. Brit. Pat.198023.

schlossene Kammer, wobei eine doppelte Reihe von Erhitzern und Kiihlern
zwischen jeder Erhitzung und Abkiihlung benutzt wird. Nach ihrem engl. Pat.
248696/1925 werden die Spinndiisen in ihrer Umgebung auf eine gleichmaBige, je
nach dem gewiinschten Querschnitt verschieden hohe Temperatur gebracht. Hier-
durch werden bestimmte und beliebig einzustellende Fadenquerschnitte erzielt.

Nach dem schweizerischen Patent 108464/1925 derselben Firma wird zur
Erzielung einer hoheren Viskositét resp. zur Beibehaltung der Viskositét der Spinn-
lsung der auf dieselbe ungiinstig wirkende Einfluf} der warmen Gegenluft durch
eine kiinstliche Kiihlung der Spinnfliissigkeit resp. des Spinnaggregates auf-
gehoben (Abb. 3). Nach einer zu gleicher Zeit in Deutschland eingereichten An-
meldung (S.64762, K1.29a) sucht dieselbe Gesellschaft in dhnlicher Weise, wie dies
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in dem englischen Patente der British Cellulose and Chemical Mfg. Co. (Nr.203092)
geschehen ist, die gleichm&Bige Beschaffenheit der von jeder Zelle geliefer-
ten Faden dadurch zu sichern, daB sie fiir einen gleichméBigen Verlauf des Spinn-
verfahrens in allen Zellen sorgt. Dies geschieht durch die Anordnung von zwei
Systemen von Heizkorpern, die fiir jede Zelle absolut gleich sind und von der-
selben Heizfliissigkeit, jedoch im entgegengesetzten Sinne, durchlaufen werden.
Ebenso wird der Gasstrom durch ein genau funktionierendes
Saug: und Drucksystem reguliert (Abb. 4).
Eine geringe Abweichung von dem oben beschriebenen Ver-
fahren liegt in der Patenanmeldung V. 20025 vom 12. Mirz
1925 der Vereinigten Glanzstoff-Fabriken, nach welcher
nicht mehr die Spinnzellen und damit die Spinnlésung erwirmt,
sondern der blank gesponnene Faden auflerhalb der Spinnzellen
in einem besonders geschlossenen und ventilierten Warmekasten
(Wiarmezelle) erwirmt werden.
Erwihnt sei noch ein etwas eigenartiges amerikanisches NaG3-
Trockenspinnverfahren von Bassett & Banigan 1560905/1925,
nach welchem der Seiden-
faden, bestehend aus einer
Mischung von Azetylzellu-
lose und Nitrozellulose erst
durch ein mit Azeton und
Wasser gefiilltes Gefaf} hin-
durchgeht, ehe er in die
Luft senkrecht nach oben
austritt, wodurch angeblich
ein viel feinerer und im
Durchschnitt gleichmafi-
gerer Faden erzeugt wird.
Wie man sieht, unter-
scheiden sich diese moder-
nen Fabrikationsverfahren
der Azetatseide, nach wel-
chen seit einigen Jahren er-
hebliche Mengen dieses Pro-
Abb. 3. Trocken- Abb. 4. Trockenspinnverfahren duktes im Grofen herge-
spinneinrichtung. der ,,Rhodiaseta‘‘. stellt werden, abgesehen
Schw. Pat. 108464. von der Durchbildung der
Apparatur, in keiner Weise
von dem oben erwdhnten schon 15 Jahre frither fabrikatorisch ausgefiihrten
Verfahren des Trockenspinnverfahrens aus Azetonlésungen in Luft. Der Haupt-
unterschied gegeniiber den fritheren Versuchen, die Azetatseide in die Praxis
einzufiihren, liegt in der durch die modernen Methoden der Wiedergewinnung
von Losungsmitteln ermoglichten Ersparnis an den letzteren, zu deren Erzie-
lung eben die neuen komplizierten Spinnapparaturen erfunden worden sind
und voraussichtlich noch viele weitere Spinnmethoden aufgefunden werden
diirften.

Aber auch die durch die Wiedergewinnung der Losungsmittel bewirkte Sen-
kung des Herstellungspreises der Azetylzelluloseseide wiirde dieser den Weg in
die Praxis nicht ge6ffnet haben, wenn es nicht gelungen wire, Farbeverfahren zu
finden, welche das Farben der Azetatseide zu einem ebenso einfachen Vorgange
zu gestalten, wie dasjenige der Viskoseseide oder der Paulyseide.
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Verhalten der Azetatseide zu Farbstoffen.

Um dieses Ziel zu erreichen, war es nétig, die bis dahin eingeschlagenen Wege
zu verlassen, d. h. von einer Vorbereitung der Azetatseide abzusehen und
Farbemethoden zur direkten Anfarbung der Seide aufzufinden, eine Aufgabe,
welche erst René Clavel im Jahre 1920 gelost hat.

Da die ungeférbte Azetatseide trotz ihrer Wasserfestigkeit in der Textilindu-
strie keinen Anklang fand, andererseits aber alle Versuche zur Anfirbung in einer
wafBrigen Losung von Teerfarbstoffen und sogar im allgemeinen auch in alko-
holischen Lésungen von Anilinfarbstoffen miBlangen, suchte man die Anfirb-
barkeit auf zwei Wegen zu erreichen. Der eine bestand darin, solche Medien aus-
findig zu machen, in welchen sich Teerfarbstoffe leichter auf die Faser iber-
tragen lieBen, zu welchem Zwecke die Akt.-Ges. fiir Anilin-Fabrikation
(D. R. P. 193135/1905) wéfrige Losungen von Alkoholen, Azeton, Eisessig, also
verdiinnte Losungsmittel der Azetylzellulose empfahl oder organische Quell-
mittel, wie Phenole oder Amine, mit welchen Knoll & Co. (D. R. P. 198008/1907)
die Fasern behandelten, ehe dieselbe in Farbstofflssungen oder Farbstoff bildende
(Diazotierungs-) Losungen eingebracht wurden.

Der zweite Weg, welcher in viel zahlreicheren Fillen eingeschlagen wurde,
war der, durch eine Vorbehandlung die Farbstoffaufnahmefahigkeit zu er-
hohen. Dieser Weg war ja schon bei der Chardonnetseide in Form der Denitrie-
rung beschritten, doch muflite bei der Azetatseide ein derart starker Eingriff in
das Molekiil wie bei der Nitroseide vermieden werden, da durch eine Verseifung
der Hauptvorzug — derjenige der Wasserbesténdigkeit — verlorengegangen wére.
Knoll & Co. (D.R.P. 199559/1907) versuchten zunichst die, wie oben erwihnt,
von der Afga gemachte Beobachtung, dafl die Azetatseide in verdiinnten orga-
nischen Losungsmitteln sich besser anfirben liBt, zu verwerten, indem sie die
Faser selbst mit verdiinntem Alkohol oder verdiinntem Eisessig andtzten und
dann mit walrigen Farbstofflosungen farbten. In einem weiteren Patent
(234028/1908) wurde eine ahnliche Oberflichenwirkung mit Hilfe von starken
anorganischen Sauren, wie z. B. konzentrierter Salzsdure, herbeigefiihrt, indem
man die Faden einige Minuten in der Saure quellen lie8. Daf es sich hierbei tat-
sichlich um eine Quellung und nicht um eine Verseifung handelte, ging daraus
hervor, dafl beim Trocknen der so behandelten Azetylzellulose diese erhéhte
Farbbarkeit wieder vollkommen verlorenging.

Dagegen erstrebte Mork (frz. Patent 416752/1910) eine teilweise Versei-
fung der Faser, weil hierdurch die Anzahl der benutzbaren Farbstoffe wesentlich
erhoht wird, und zwar wandte Mork alkalische Béder von Natronlauge, Ammo-
niak oder Soda an. Da aber hierdurch die Seidenfiiden erheblich an Glanz verlieren
und -infolge der UnregelméaBigkeit der Verseifung die Firbung ungleichmiBig
ausfallt, ersetzte die Société Chimique des Usines du Rhéne (Rhodiaseta)
nach dem D.R.P.385943/1921 das freie Atzkali durch das alkalisch wirkende
Trinatriumphosphat in einem Bade von 60—70°, nachdem sie schon vorher
(D.R.P.350921) die Wirkung der freien Alkalien durch Verwendung einer starken
Kochsalzlosung als Losungsmittel der ersteren zu mildern gesucht hatte. Ineinem
weiteren Patent (D. R. P. 386304/1922) vereinigte sie die beiden Verfahren, in-
dem verseifend wirkende Salze (Phosphat, Silikat, Borat) in Losungen von
Neutralsalzen gelost werden. Ebenfalls absichtlich fiihrt eine partielle Verseifung
der Faser die Badische Anilin- und Sodafabrik (D.R.P. 389401/1922) da-
durch herbei, daB sie schwach wirkende Verseifungsmittel wie Barythydrat bei
Gegenwart von Aldehyden wie Formaldehyd in der Warme auf die Faser einwirken
1aBt, wobei dieselbe weniger leiden soll wie bei einem der anderen Verseifungs-
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verfahren. Hierbei kann die Vorbehandlung mit Verseifungsmitteln und Alde-
hyden und die Farbung gleichzeitig in einem Bade erfolgen. Eine Reihe von Ver-
seifungsmethoden lief sich die British Cellulose and Chemical Manu-
facturing Co. schiitzen, namlich (nach engl. Patent 158340/1919) eine Vor-
behandlung der Faser mit Rhodanammoniumlésung, welche allerdings, da Azetyl-
zellulose sich in konzentrierter Rhodanammoniumlésung auflést, mehr eine
Quellung wie eine Verseifung herbeifiibren diirfte. Ferner (nach brit. Patent
195920/1921) niedrig prozentige Natronlauge mit einem Gehalt von nur 0,1 bis
0,05%, wobei die an sich geringe und langsame Einwirkung des Alkalis durch
Zusatz von Alkalialuminaten, Kolloidsubstanzen oder fein verteilten Mineral-
pulvern verstarkt wird.

Trotzdem sich durch eine derartige Vorbehandlung mit den verschiedenartig-
sten Quellungs- und Atzmitteln die Anfarbbarkeit der Azetylzellulose wesentlich
erhohen laft, ist es nicht gelungen, diese Methode populér zu machen und durch
ihre Anwendung der Azetatseide einen Markt zu schaffen. Dies liegt nicht nur
daran, daB im allgemeinen in der Farbereitechnik eine Abneigung gegen kompli-
zierte Farbemethoden insbesondere dann besteht, wenn Textilien, wie die Viskose-
seide, auf dem Markte sind, welche sich ohne jede Schwierigkeit anfirben lassen,
sondern auch daran, dafl es ganz unmaglich ist, die Vorbehandlung der Seide so
zu leiten, dal jeder Faden an jeder Stelle ganz gleichméBig angedtzt wird. Ge-
schieht dies aber nicht, so wird die aufgenommene Farbstoffmenge und damit die
Intensitit der Farbung geéindert. Es entstehen ungleichméifige Farbungen und
damit unverkaufliche Produkte.

Eine durchschlagende Anderung dieser Verhaltnisse trat erst ein mit der Auf-
findung eines einfachen Farbeverfahrens durch Dr. René Clavelin Basel (D.R.P.
355533/1920), welches den Titel tragt: ,,Verfahren zum Farben von Zellulose-
azetaten‘‘, und dessen Anspruch lautet auf die Verwendung von stark salzhaltigen
Farbstofflosungen in Gegenwart organischer Séuren mit oder ohne Zusatz eines
oder mehrerer Schutzkolloide zur Farbung von Azetatseide. Als Schutzkolloide
kommen Leim, Gelatine, Gelatineseifen usw. in Frage, als organische Sauren die
in der Féarbereitechnik allgemein iiblichen Siuren und sauren Salze, wie Ameisen-
sdure, Essigsdure, Zinnchloriir, Chlorzink, Magnesiumchlorid, Salmiak usw. Durch
dieses Verfahren wird bei Vermeidunlg jeder Andtzung und Verseifung
eine vollige Erhaltung des Glanzes erzielt und es kann jeder Farbstoff basisch,
sauer oder direkt firbend verwendet werden.

Durch dieses Verfahren, welches gewissermaflen eine Ausbildung der von der
Aktiengesellschaft fiir Anilinfabrikation bereits im D.R.P. 193135 vom Jahre
1905 angegebenen Firbeverfahrens mit einer mit Eisessig versetzten wirigen Farb-
stofflésung bildet, trat eine entscheidende Wendung in der Beurteilung der Aze-
tatseide und ihrer Verwendbarkeit in der Praxis ein. Dies insbesondere, nachdem
die Firberei- und Appretur-Gesellschaft, vorm. A. Clavel & F. Lindenmeyer
A.-G. in Basel das Fiarben von Azetatseidegeweben und vor allem auch von Misch-
geweben aus Azetat- und Viskoseseide, Azetatseide und Baumwolle, Azetat- und
natiirlicher Seide im GroBen durchgefiihrt und hierbei Effekte erzielt hatte, welche
in den Textilkreisen groBes Aufsehen erregten. Diese Effekte sind hauptsichlich
darauf zuriickzufithren, daB in Mischgeweben die Azetatseide sich mit dem die
Mischfaser anfirbenden Farbstoff entweder iiberhaupt nicht anfarbt, also rein weill
bleibt oder eine abweichende Féarbung annimmt. Es erwies sich sogar als moglich,
in dem einem Bade, welches zwei verschiedene Farbstoffe enthielt, von welchen der
eine Azetatseide leicht anfirbte, der andere jedoch nur auf Baumwolle zog, Misch-
gewebe aus Azetatseide und Baumwolle in stark kontrastierenden Farben, z. B.
in blau und rot, gleichzeitig anzufirben. Hierzu war es aber nicht notig, das oben
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erwihnte Firbeverfahren von Clavel in angesiduerten Salzbéddern bei Gegenwart
von Kolloiden anzuwenden, sondern es hat sich, nachdem einmal der Bann ge-
brochen war, das Fiarben von Azetatseide als viel einfacher und leichter durch-
fithrbar erwiesen, als man geglaubt hatte und als man nach den jahrelangen Mif3-
erfolgen hatte glauben miissen. Esist Clavel in umfangreichen Arbeiten, die in
der,,Revue Générale** Nr.322 und 323 von 1923 und Nr. 328 und 330 von 1924 nie-
dergelegt sind und auf deren Resultate er eine ganze Anzahl Patente angemeldet
hat (franzosische Patente 528230/27. 10. 1921, 542892/29.10.1921, 542940/31. 10.
1921, 528230/16. 1. 1922, 542892/16. 1. 1922), gelungen festzustellen, daf eine
grofle Anzahl von Farbstoffen ohne weiters, resp. unter geringfiigigen Abénderungen
der Farbemethode, imstande sind, Azetatseide anzufarben. Und zwar stellte er das
Prinzip auf, daBl die Farbung von Azetatseide kein Adsorptionsvorgang
ist, sondern daf} Farbstoffe, welche gewisse Gruppen enthalten ,,aktiv‘‘ seien in dem
Sinne, dafl durch die Gegenwart dieser Gruppen der Farbstoff befahigt wiirde, in
chemische Reaktion oder in eine mechanische Verbindung mit dem Azetat ein-
zutreten. Als solche aktive Gruppe bezeichnet Clavel die Hydroxyl-, Amino-,
Imino-, Imido-, Nitro-, Nitroso-, Azidylamino- und Azo-Gruppen. Wesentlich fiir
das Farbungsvermogen ist aber die Abwesenheit von Sulfogruppen oder zu-
meist ein Uberwiegen der aktiven Gruppen iiber die Sulfogruppen, deren An-
wesenheit aber in jedem Fall das Farbevermogen erheblich abschwécht.

Da ein sehr groBer Teil der wasserloslichen Farbstoffe des Handels Natronsalze
von Sulfosduren, oder Salzsduresalze von starken Farbbasen sind, die Azetyl-
zellulose aber weder fiir substantive, noch fiir Sdurefarbstoffe Affinitat besitzt,
sind die bisherigen Miflerfolge bei der Verwendung der gebrauchlichen Farbstoffe
erklérlich. Durch das von Clavel neu aufgestellte Prinzip, nach welchem sich im
iibrigen nicht nur wasserlosliche, sondern auch unlgsliche, im Wasser suspen-
dierte Farbstoffe verwenden lieBen, war nunmehr der Weg zur Ausarbeitung
neuer Farbemethoden gegeben, welcher dann auch zu zahlreichen Patentanmel-
dungen auf das Farben mit allen bekannten Farbstoffklassen, selbst mit Kiipen-
farbstoffen und Schwefelfarbstoffen gefiihrt hat.

Es hat sich eine Unzahl von Farbstoffen als geeignet fiir die Farbung von
Azetatseide erwiesen, von denen man dies frither fiir unméglich gehalten hétte,
die z.T. nicht immer den von Clavel aufgestellten Forderungon ensprechen
sollen?). Allerdings hat sich fiir viele eine gewisse Vorbebhandlung der Seiden-
faser vor der Fiarbung oder wihrend derselben als notwendig erwiesen. Ins-
besondere wurden eine Anzahl hochsiedender Quellungsmittel, wie Azetin,
Glykolester, Athylenchlorhydrin und &hnliche Produkte angewendet und z. T.
unter Phantasienamen von den einschldgigen Firmen in den Handel gebracht,
durch die es gelingen sollte, die Azetatseide fiir alle basischen Farbstoffe auf-
nahmefahig zu machen. Hierzu gehort das Celloxan der Elberfelder Farben-
fabriken, welches aus Zinknitrat bestehen soll, das Acetanolder Compagnie
Nationale des Matiéres colorantes usw.

Bereits Clavel hatte zur Erhchung des Farbevermdogens solche Mineralsalze,
die den Farbbédern hinzugefiigt werden sollten, verwandt, welche komplexe
Verbindungen mit dem Farbstoff und dem Zelluloseazetat zu liefern imstande

1) So besitzen beispielsweise nach Frank, engl. Patent 226948/25, Azofarbstoffe, welche
die Sulfogruppe in ortho- oder peri- Stellung zur Azogruppe enthalten, gutes Firbevermaogen.
Allerdings handelt es sich hier nur um Farbstoffe, welche eine Sulfogruppe neben einer
oder mehreren aktiven Gruppen enthalten. Ferner existiert eine grole Anzahl von Farb-
stoffen, welche die Sulfogruppe in Meta-Stellung enthdlt und trotzdem Azetylzellulose in
tiefsten Tonen anfiarbt. Es ist infolgedessen wohl kaum maglich, GesetzmaéBigkeiten an Hand
der Otho- oder Para-Stellung der Sulfogruppe zur Azogruppe festzustellen.
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seien. Nach der deutschen Anmeldung C. 32131, Kl. 8m vom 20. Mai 1922 sind
solche Salze beispielsweise Magnesiumchlorid, Zinkchlorid, Zinnchloriir.

Die Bad. A. u. 8. F. (D.R.P. 415681/1924) benutzt statt dessen Ester oder
Estersalze anorganischer Sauerstoffsiuren, wie beispielsweise Kaliuméthyl-
sulfat oder Natriumkresylphosphat.

Geigy (engl. Pat. 231897/1924) empfehlen aromatische Sulfo- oder Carbon-
siuren oder deren Salze. Den gleichen Gegenstand betrifft das franz. Pat.
579896/1924 der Rhodiaseta, welche insbesondere Oxysduren verwendet.

Die Elberfelder Farbenfabriken (Anm. F. 54102 KI. 8m/1923) erkliren
die Verwendung von Schutzkolloiden als iiberfliissig, wenn statt dessen Salze
der Stickstoff- oder Chlor-Sauerstoffsiuren zugesetzt werden, also Nitrate, Ni-
trite oder Chlorate.

Die Teinturerie de la Rize greift nach dem franz. Pat. 590738/1924
auf das lingst abgetane Verseifungsverfahren mit Atzbaryt zuriick, wihrend
umgekehrt die British Dyestuffs Corp. and Harry Donald Mudford
die Atzwirkung des freien Alkalis, welches bei der Verwendung von Schwefel-
farbstoffen entsteht, durch Zusatz von Ammoniumsalzen zum Farbbad zu ver-
hindern sucht.

Nach dem franz. Pat. 570264/1922 von Gillet & Fils wird die Seide drei
bis zwolf Stunden lang mit einer niedrigprozentigen Losung von Kaliumperman-
ganat behandelt und die Braunfirbung durch Bisulfit entfernt. Die so anoxy-
dierte Azetatseide kann mit jedem beliebigen basischen Farbstoff angefiarbt
werden.

Von besonderem Werte erwies sich die Entdeckung der British Celanese
(engl. Pat. 227183/1922), daB bestimmte Farbstoffe, insbesondere einfache
Amidoazo-Verbindungen mit Tiirkischrotél oder dhnlichen Emulgierungsmitteln
in eine kolloide Losung iibergefiihrt, die Azetatseide direkt anfirben. Die hier-
durch entstehende hochdisperse kolloide Farbstofflssung kommt in ihrem Ver-
halten einer wirklichen Losung sehr nahe.

Die Frage, ob man es bei der Farbung mit einer Losung des Farbstoffes
in der Seide oder mit einer Adsorption zu tun hat, wie dies Clavel angibt,
ist noch nicht endgiiltig gelést. Nach neueren Untersuchungen Clavels auf dem
Gebiete der Erschwerung von Azetatseide scheint die Aufnahmeféhigkeit von
Metallsalzen auf Absorption mit Hilfe der Quellung riickfiihrbar zu sein.

Kurt H. Meyer (Textilber. Bd. 6) hat bei der Farbung von Azetatseide mit
ortho-Nitranilin als einer gefirbten schwachen organischen Base festgestellt,
daB dieses sich genau so verhilt, als wenn es aus Wasser mit einem organischen
Losungsmittel, z. B. mit Essigester oder Benzol, ausgeschiittelt wiirde. Hierbei
weist er auf die Tatsache hin, daB alle Substanzen, die aus wafiriger Losung
durch Essigester ausgeschiittelt werden kénnen, auch in Azetatseide eindringen,
gleichgiiltig ob gefirbt oder nicht, und daB umgekehrt fiir Azetatseide geeignete
Farbstoffe sich in Essigither 16sen. Bei basischen Farbstoffen kann dagegen
von einer reinen Losung der Faser nicht die Rede sein, bei diesen handelt es
sich um eine Adsorption. Meyer betont, daB es sich nicht um eine feste Lo-
sung im Sinne von van’t Hoff handelt.

Kartaschoff (Baseler chem.-physik. Institut) kommt zu demselben Er-
gebnis, daB die Firbung der Azetatseide eine einfache Losungserscheinung
des Farbstoffes durch die Faser ist, und zwar ,,Bildung einer festen Losung
ahnlich einem System Alkohol-Ahtylazetat, nicht aber einer isomorphen Mischung
im Sinne van’t Hoff. Die Versuche Kartaschoffs sind auBerordentlich
interessant und zeigen das Losungsvermogen der Azetatfaser fiir Farbstoffe
im wahren Sinne des Wortes ,,ad oculos‘‘. Es wurden zu einigen mit Wasser leicht
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befeuchteten Azetatfasern ein Tropfen einer Aufschwemmung unléslicher Anthra-
chinonfarbstoffe (Celaténes) zugegeben und bei 600 C 15 Tage lang unter dem
Mikroskop beobachtet. Hierbei zeigte sich, daBl die Féden die Kristalle langsam
auflosten und sich mehr und mehr anfirbten, bis eine Férbung entstand, die
sich von derjenigen in einem normalen Farbebad erhaltenen in nichts unterschied.
Die photographische Wiedergabe der Objekttriger zeigt die allmahliche Auf-
losung der Farbstoffe und das Eindringen in die Faser in iiberraschend deut-
licher Weise. Selbst mit vollkommen trocknem Farbstoff, der 15 Tage in Be-
rithrung mit Azetatfilm blieb, wurden bei 50°—75° die gleichen Farbungen
erhalten (Abb. 5a—d).

a) 30 Sek. nach Zufiigung des Farbstoffs. c) Y4 Std. bei 60°C.

b) 3 Min. spiter. d) nach 60 Min. bei 60°C.
Abb. 5. Firbung von Azetatseide mit 1,4-Amino-oxy-anthrachinon nach V. Kartaschoff.

Nach neueren Untersuchungen von Kartaschoff wird die Azetatseide
auch deutlich angefirbt, wenn eine kristallisierte Farbstoffbase in fliissiger
Luft suspendiert und der Seidenstrang in diese Suspension eingetaucht wird.
Es bildet sich hierbei, wie in wésseriger Suspension, ein Niederschlag der Base
auf der Faser und bildet nach einigen Stunden jeder Farbstoffkristall auf der-
selben einen gefidrbten Hof um sich herum. Es zeigt sich infolgedessen wiederum,
daB das Losungsmittel nur als Dispersionsmittel angesehen werden darf und daf3
die Hauptbedingung beim Farben die Erzeugung eines Niederschlages auf der
Faseroberfliche ist, welcher dann allméhlich von der Faser selbst aufgelost wird.
Sehr schéne Mikro-Photo-Aufnahmen iiber Baumwollfarbungen hat vor Karta -
schoff bereits Prof. Haller, Dresden, ausgefiihrt, welcher auf Grund seiner
Untersuchungen den Standpunkt vertritt, daB bei der Baumwollfarbung keine
chemische Verbindung vorliegt.

Technologie der Textilfasern: Kunstseide. 14
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Durch solche theoretischen, vor allem aber auch durch die praktischen
Arbeiten der groBen Farbstoff-Fabriken ist in den letzten Jahren der Beweis
erbracht worden, dafl sich die Azetatseide in der mannigfachsten Weise licht-
echt und waschecht ohne Schwierigkeiten anfarben lat. Damit war das Haupts
vorurteil gegen dieses neue Textilprodukt verschwunden und hat das letztere auf
dem Weltmarkt steigende Bedeutuug erlangt. Dies verdankt die Azetatseide
ihren besonderen Eigenschaften, welche von denen der iibrigen Kunst-
seiden erheblich abweichen. Sie ist in erster Linie wasserfester als diese, was
vor allem auch auf die geringe Porositat und ihre Oberflichenglitte zuriickzu-
fithren ist, sie kann infolgedessen beliebig héufig gewaschen werden und wird
viel weniger leicht beschmutzt als andere Kunstseiden. So lassen sich beispiels-
weise Substanzen, welche von Viskoseseide kaum mehr entfernt werden kénnen,
wie z. B. Blut, von Azetatseide leicht wieder abwaschen. Die Azetatseide ist
viel weniger hygroskopisch als die tibrigen Kunstseiden, wie aus der nach-
stehenden gekiirzten Tabelle von K. Biltz (Textile Forsch. Bd. 3) hervorgeht
Die Temperatur betrug im Mittel ca. 19°. Die Zahlen geben an, wieviel Wasser
in den verschiedenen Seiden bei der betreffenden Luftfeuchtigkeit enthalten
waren, wihrend die eingeklammerten Zahlen angeben, wieviel Kilogramm
Wasser von je 100 kg trockner Seide aufgenommen wurden:

Tabelle 1%),

fﬁiﬁ’ggvlfei{‘ﬁt& /o Nitroseide Kupferseide Viskoseseide Azetatseide
31,0 6,5 (7.0) 5,5 (5,8) 5,6 (5,9) 1,87 (1,9)
53,9 11,7 (13,3) 4 (10.4) 9,3 (10,3) 34 (3,5)
62,1 12,8 (14.7) 103 (11,5) 10,2 (11,4) 42 (44)
90,9 23,2 (30,2) 20,8 (26,3) 20,8 (26,3) 85 (9.3)

Die Azetatseide ist auch dehnbarer als die Viskoseseide und 148t sich infolge-
dessen leicht zu Kreppstoffen verarbeiten, was bei Viskoseseide nicht oder nur
schwer méglich ist. Die Azetatseide ist wesentlich schwerer entflammbar, besitzt
ein sehr niedriges spezifisches Gewicht (1,25 gegeniiber einem solchen von 1,53
der iibrigen Zelluloseseiden und 1,37 der reinen Seide nach A. Herzog), zeigt
ein starkes Isolationsvermdogen, sowie sehr grofle Tropenbesténdigkeit, wodurch
sie sich speziell stark beschwerter Naturseide gegeniiber auszeichnet. Ihre me-
chanische Festigkeit ist allerdings geringer als bei den meisten Zelluloseseiden,
ebenso wie ihre ReiBfestigkeit in nassem Zustande. Die ReiBfestigkeit der nassen
gegen trockene Azetatseide nimmt zwar prozentual viel weniger ab als diejenige
der iibrigen Kunstseiden — sie gleicht in dieser Hinsicht, ebenso wie in anderer,
vielmehr der Naturseide, bei welcher der Verlust ja noch keine 10°/, betrigt —
praktisch aber ist eine nasse Azetatseide nicht fester als eine
nasse Kupfer- oder Viskoseseide.

Wenn also die Azetatseide in dieser Hinsicht auch iberschétzt wird,
bietet sie in anderer Beziehung eine Reihe ins Auge fallende Vorziige: ,,sie besitzt
angenehmen Griff, Weichheit, Ahnlichkeit im Glanze mit der Naturseide, eine
regelmifBige Dicke des Fadens, gutes Isolationsvermogen, geringe Wérmeleitung
und infolgedessen besondere Eignung fiir Unterkleidung, welche im Winter
sehr warm hilt, im Sommer den Kérper vor Hitze schiitzt.”” Vor allem ist aber
die Méglichkeit der Hervorbringung besonderer Effekte durch Herstellung und
Farbung von Mischgarnen mit Wolle, Baumwolle, Naturseide und anderen
Kunstseiden, so daB zwei- und dreifarbige Gewebe hergestellt werden konnen,

1) Die Azetatseide ist demgemiB um das Zweieinhalbfache weniger hygroskopisch als
die Viskoseseide.
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von besonderem Interesse. Nach Clavels Patenten erhdlt man schéne Effekte
durch Verwollen und Mattieren von Azetatseiden-Geweben (D.R.P. 411798,
1925), welche alsdann z. T. durch Aufdrucken und Démpfen wieder in Glanz-
form zuriickgefiihrt werden, so daf man sehr schéne Nachahmungen von damast-
artigen Geweben erhélt (franz. Pat. 604786, 1926). Kiinstliche Leder-und iiber-
raschende Metalleffekte erhilt Clavel durch das Behandeln von fertigen Azetat-
seiden oder Mischgeweben, mit pheolartigen Koérpern, die er mit geeigneten
Metallverbindungen in Gegenwart von Schutzkolloiden zur chemischen Reak-
tion bringt und sie dann verschiedenen Appretur-Prozessen unterwirft (franz.
Pat. 611401, 1926).

In bezug auf die Wasserfestigkeit wird, wie gesagt, die Azetatseide vorldufig
noch zu Unrecht iiberschitzt, allerdings wohl nur vorliufig, denn die bisher
gemachten Erfahrungen beruhen groBtenteils auf der englischen Seide der Bri-
tish Celanese Co., welche aus Azetylzellulose nach den Dreyfus-Patenten
hergestellt ist. Die Zahl der teils bereits im Betriebe befindlichen, teils noch mit
der Einrichtung der Fabrikation von Azetatseide beschéiftigten Fabriken ist
bereits jetzt eine ziemlich grofle.

Es handelt sich um folgende Firmen:

British Celanese Ltd. (frither British Cellulose and Chemical Manufactur-
ing Co.) in Spondon (Celanese-Seide, Produktion taglich ca. 7—8000 kg). (Eng-
land.)

American Cellulose and Chemical Manufacturing Co. in Maryland
(Amerika). (Celanese-Seide, Tagesproduktion ca. 3000 kg.)

The Canadian Celanese in Drommondville bei Quebeck (Kanada).

La Soie Artificielle de Tubize Soc. Anon in Tubize (Belgien).
(Tagesproduktion ca. 2000 kg.)

Société Frangaise de Tubize in Venissieux (Frankreich). (Setilose.)

Tubize Artificial Silk Co. of America in Delaware (Amerika).

Lustron Co. in Boston (Amerika).

Célanese frangaise in Lyon (Frankreich). (Celanese.)

Société Rhodiaseta in Rousillon (Frankreich). (Rhodiaseta.)

Courtaulds Ltd. in Coventry (England).

La Setyl Italiana in Mailand (Italien).

Und als neueste die deutsche

Aceta G. m. b. H,, die von den vereinigten Glanzstoff-Fabriken (Deutsch-
land), gemeinsam mit der Agfa, also der I. G. Farbenindustrie ins Leben
gerufen worden ist und ihre jetzige Tagesproduktion von 500 kg auf 5000 kg zu
steigern im Begriffe ist.

Damit tritt die I. G. Farbenindustrie als letzte in die Reihe der Azetatseide-
Fabrikanten, nachdem sie, wie vorstehend!) beschrieben, als erste die azeton-
lésliche Azetylzellulose (Cellit) und die erste Azetatseide nach dem Trocken-
spinnverfahren?) hergestellt hatte.

1) Seite 193 und 201. 2) Seite 195 und 200.
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Die Farberei der Kunstseide.
Von Dr. A. Oppé, Krefeld.

Einteilung und Beurteilung der verschiedenen Kunstseiden in
farberischer Beziehung.

Die Kunstseiden, die heute technische Verwendung finden, kénnen in zwei
typisch verschiedene Klassen getrennt werden.

Die erste Klasse umfafit die Nitro-, die Kupferoxyd-Ammoniak- und
die Viskose-Kunstseide.

Diese Kunstseiden stellen denaturierte Zellulose dar. Als Ausgangsstoff
wird fiir alle drei Zellulose verwendet, die zum Zweck des Verspinnens in lésliche
Verbindungen iibergefiihrt wird: bei der Nitrokunstseide in den Salpetersdure-
ester, bei der Kupferoxyd-Ammoniakkunstseide in eine komplexe, kolloidal 16s-
liche Kupramminverbindung, bei der Viskosekunstseide in das Natriumsalz der
Zellulose-Xanthogensidure. Diese Verbindungen werden, nachdem ihr Zweck
erfiillt ist, das Spinnen moglich zu machen, durch geeignete Mittel wieder zer-
setzt. Dabei wird der mit der Zellulose vereinigte Rest abgespalten. Die zuriick-
gebildete Zellulose unterscheidet sich chemisch nicht mit Sicherheit von der
Ausgangszellulose, sie besitzt aber nicht mehr alle Eigenschaften des natiirlichen
Stoffes: sie ist ,,denaturiert’. Gegen die natiirliche Zellulose weist sei einen
Unterschied von der Art auf, wie er zwischen Baumwolle und mercerisierter
Baumwolle besteht. Die mercerisierte Baumwolle ist als quellbarer im Wasser
anzusprechen als die nichtmercerisierte. Es ist so, als ob durch das Mercerisieren
eine Auflockerung stattgefunden habe, die das Eindringen wisseriger Losungen
und in der weiteren Folge die Wirkung der darin enthaltenen Stoffe (z. B. Farb-
stoffe) begiinstigt. Bei den genannten Kunstseiden ist diese Zunahme der Quell-
barkeit noch ausgepriagter. Die als Kunstseide vorliegenden denaturierten
Zellulosen haben durch den Vorgang der Umscheidung eine noch stérkere
Auflockerung erfahren als sie durch das Mercerisieren herbeigefithrt wird.

Es ist fiir den Farber wichtig, diese Verhéltnisse zu kennen, denn die Mog-
lichkeit, die Zellulose, auch die natiirliche Pflanzenfaser, in wisseriger Losung
zu férben, grindet sich auf ihre Quellbarkeit gegeniiber dem Wasser. Die Unter-
schiede in der Farbbarkeit, die zwischen Baumwolle, mercerisierter Baumwolle
und den genannten Kunstseiden auftreten, sind am leichtesten zu erklaren durch
die Annahme einer verschieden weit gehenden Auflockerung, d.h. einer Ver-
schiedenheit in der Grofle der Teilchen, die das Geriist abgeben, in das sich die
Teilchen des Wassers und der wisserigen Losungen bei der Quellung einlagern.
In der Reihenfolge: natiirliche Baumwolle, mercerisierte Baumwolle, denatu-
rierte Zellulose (Kunstseide) steigt die Auflockerung, d.h. die Teilchen des
Zellulosegeriists werden bei der Quellung immer kleiner.

Die Auflockerung bei der Quellung in Wasser ist auch als wesentliche Ur-
sache einer anderen Erscheinung anzusehen, die von groBer praktischer Be-
deutung fir den Farber ist. Die genannten Kunstseiden biiBen in nassem Zu-
stand erheblich an Festigkeit ein, ein Umstand, dem bei der Behandlung dieser
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Kunstseiden Rechnung getragen werden muB. Diese Empfindlichkeit in nassem
Zustand hat zu Verfahren gefiihrt, die Quellbarkeit der Faser herabzusetzen.
Das geschieht u. a. durch Behandeln mit Formaldehyd. Diese Behandlung, die
als ,,Sthenosieren bezeichnet wird, fiihrt wohl zu einer in nassem Zustand
festeren, aber auch weniger leicht firbbaren Kunstseide.

In der zweiten Klasse steht als einziger Vertreter von textiltechnischer
Bedeutung die Azetatkunstseide. Sie ist ein Ester der Zellulose und der
Essigsdure (Azetylzellulose). Die Hydroxylgruppen, deren Vorhandensein in der
natiirlichen und in der denaturierten Zellulose die Quellbarkeit durch Wasser
bedingt, wie es in anderen chemischen Verbindungen die Léslichkeit in Wasser
bedingt, sind hier bis zu einem gewissen Grade durch den Essigsidurerest sozu-
sagen verschlossen. Die Azetylzellulose verhalt sich daher, verglichen mit der
als hydrophil zu bezeichnenden denaturierten Zellulose wie ein Lipoid, d. h. wie
ein fettartiger Stoff, der sich vom Wasser scheidet. Wahrend sie so der Auf-
nahme von Wasser und von solchen Stoffen einen gewissen Widerstand leistet,
die ihr in Form wahrer wasseriger Losung (als Hydrosolvate) dargeboten werden,
ist sie zugénglich fiir (organische) Lipoid-Losungsmittel und Lipoide. Diese Zu-
ginglichkeit geht gewissen organischen Loésungsmitteln (z. B. Azeton, Eisessig)
gegeniiber bis zur Leichtloslichkeit.

Das Féarben der Azetatkunstseide ist demnach grundsétzlich verschieden von
dem der denaturierten Zellulose. Da die Azetatkunstseide Wasser nicht in dem
MaBe wie die denaturierte Zellulose aufnimmt, bemerkt man bei ihr auch keine
derartige Abnahme der Festigkeit unter dem Einflul des Wassers; jedoch ist
auch bei nasser Azetatkunstseide eine gewisse Festigkeitsverminderung wohl
festzustellen. Wenn somit die Azetylzellulose der quellenden Wirkung des
Wassers auch Widerstand leistet, so ist doch unter gewissen Bedingungen das
Wasser nicht ohne tiefgehende chemische Wirkung. Namentlich bei hoheren
Temperaturen bzw. lingerer Einwirkung und in Gegenwart von hydrolytisch
wirksamen sauren oder alkalischen Stoffen spaltet Wasser den Ester. Es er-
folgt also hier derselbe Vorgang, der bei der Herstellung von Nitro- und Viskose-
kunstseide aus dem Salpetersidureester bzw. aus der Xanthogensdureverbindung
zur denaturierten Zellulose fithrt. Und auch hier, bei der ,,Verseifung* der
Azetylzellulose, wird denaturierte Zellulose erhalten, je nach der angewandten
Bedingungen mehr oder minder vollstindig und unter mehr oder minder tief-
gehenden Verénderungen der physikalischen Struktur der Kunstseide.

Eine weitere chemische Verschiedenheit der Azetatkunstseide, die auf ihr
férberisches Verhalten Einflufl hat, liegt darin, daf die Azetylzellulose nicht wie
die natiirliche und die denaturierte Zellulose ein chemisch neutraler Stoff ist,
sondern durch die Aufnahme von Azetylgruppen sauren Charakter angenommen
hat. Auch dadurch nimmt sie eine besondere Stellung unter allen anderen Textil-
fasern ein.

Alle Kunstseiden gehen aus technischen Prozessen hervor, deren Regulierung
unvergleichlich grober ist als die der physiologischen Vorgéinge, denen die natiir-
lichen Fasern ihre Entstehung verdanken. Es kann daher nicht wundernehmen,
wenn die Kunstseide ein bei weitem ungleichmaéBigeres Erzeugnis ist, als die
natiirlichen Fasern. Auch die verschiedenen Rassen oder Sorten einer natiirlichen
Faser, selbst die verschiedenen Jahrgéinge oder Ernten einer und derselben Rasse
einer natiirlichen Faser sind nicht so gleich untereinander, dafl nicht haufig
Unterschiede in der Fiarbbarkeit wahrzunehmen wéren. Noch viel bemerkbarer
sind solche Unterschiede bei Kunstseide. Dafl Kunstseiden, die nach verschie-
denen Verfahren erhalten worden sind, sich unterscheiden und als verschiedene
Stoffe sich auch verschieden farben, liegt auf der Hand. Aber auch Kunstseiden,
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die nach demselben Verfahren in verschiedenen Werken hergestellt sind, ja selbst
die verschiedenen Spinnposten von Kunstseide einer und derselben Spinnart
und Herkunft stimmen unter sich oft nicht so weit iiberein, daf3 auf eine gleiche
Farbbarkeit sicher zu rechnen wire. Eine Farbpartie, die aus Kunstseide ver-
schiedener Spinnposten oder gar aus Kunstseide verschiedener Herkunft zu-
sammengestellt ist, wird nur allzu oft in der Farbe auseinanderfallen.

Schnelle Unterscheidung der verschiedenen Kunstseiden.

Es kann fiir den Farber wichtig sein, festzustellen, welche Art von Kunstseide
vor ihm liegt. Fir den Zweck einer schnellen Unterscheidung seien folgende
Proben angegeben:

Verbrennungsproben. Die denaturierten Zellulosen (Nitro-, Viskose- und
Kupferoxyd-Ammoniakkunstseide) verbrennen leicht und ohne Kohlen unter
Hinterlassung von wenig lockerer Asche wie Baumwolle. Die Nitrokunstseide
verbrennt oft auffallend schnell unter Knistern, doch ist die Schnelligkeit des
Abbrennens kein sicheres Kennzeichen. Der Brandgeruch ist schwach holzig
wie bei Baumwolle. Azetatkunstseide schmilzt beim Verbrennen, es bildet sich
also statt lockerer Asche eine blasige Schlacke. Der Brandgeruch ist etwas
stechend.

Losungsproben. Azetatkunstseide ist in Azeton und Eisessig 16slich, in
Chloroform quillt sie zu Schleim auf. Die andern Kunstseiden sind gegen diese
Lésungsmittel bestandig.

Chemische Proben. Eine Losung von Diphenylamin in salpetersiure-
freier konzentrierter Schwefelsdure (1:100) farbt Nitrokunstseide dunkelblau,
da dieser Kunstseide immer noch Spuren der Nitrierstoffe anhaften.

Mit konzentrierter Schwefelsdure verhalten sich nach Maschner!) die
denaturierten Zellulosen wie folgt:

Nitrokunstseide: Faser anfangs farblos, nach 3/, bis 1 Stunde ist die Fliissig-
keit schwach gelblich.

Kupferoxyd- Ammoniakkunstseide: Faser sofort gelblich, nach 3/, bis 1 Stunde
ist die Fliissigkeit gelblich braun.

Viskosekunstseide: Faser sofort rotlich braun, nach 3/, bis 1 Stunde ist die
Fliissigkeit rostbraun.

Bei der Vornahme dieser Probe miissen Muster bekannter Kunstseide zum
Vergleich mit gepriift werden.

Farbeproben. Eine wasserige Losung von Methylenblau (basischer Farb-
stoff) ohne weiteren Zusatz farbt nach Massot Nitrokunstseide am tiefsten an,
Viskosekunstseide schwicher, aber noch lebhaft, Kupferoxyd-Ammoniakkunst-
seide nur schwach; Azetatkunstseide wird nur unregelmiBig befleckt. Beim
Fiarben mit substantivem Farbstoff (Benzoreinblau oder Oxydiaminschwarz A
oder Kongobraun G — 2,59/, Farbstoff, 500/, Glaubersalz und die 60fache
Menge Wasser von Gewicht der Faser) nach Lehne?) ergibt sich eine andere
Reihenfolge: Kupferoxyd-Ammoniakkunstseide wird am dunkelsten, Viskose-
und Nitrokunstseide bleiben im Ton zuriick, Azetatkunstseide wird nicht
angefarbt.

Auch die Fiarbeproben sind vergleichend neben bekanntem Material an-
zustellen.

1) Maschner: Lehnes Farber-Ztg. 1910, S. 352.
%) Lehne: Zeitschr. f. d. ges. Text.-Ind. 1922, S. 491.
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Farberei der denaturierten Zellulosen.

Allgemeines.

Nach dem 8. 109 Gesagten ist es verstindlich, daB die Firberei der
Nitro-, der Viskose- und der Kupferoxyd-Ammoniakkunstseide im Grundsatz
denselben Regeln folgt wie die Férberei der natiirlichen Zellulose, der
Baumwolle. Unterschiede bestehen hier nur dem Grade nach. Da die Quellbar-
keit groBer ist als bei der natiirlichen vegetabilischen Faser, geht das Fiarben
leichter vor sich. Die Folge ist, dal die Kunstseiden sich in mehr oder weniger
ausgepragter Weise tiefer anfirben als die natiirliche Faser; das Farben vollzieht
sich auch schneller, und das vergroflert hier die Gefahr, unegal zu firben. Wie
gegen die natiirliche Pflanzenfaser, so bestehen auch unter den drei genannten
Kunstseiden dem Grade nach Unterschiede. Darauf beruhen die oben erwihnten
Féarbeproben.

Die erhebliche Verminderung der Festigkeit, die diese Kunstseiden in
nassem Zustande erleiden, bewirkt, dall auch die Bedingungen, unter denen die
Kunstseide beim Firben behandelt wird, schonendere sein miissen, als man sie
fur die natiirliche Faser wahlt. Die Dauer des Farbens wird moglichst beschrankt,
die Temperaturen, bis zu denen man geht, sind méBigere: eine Temperatur von
700 C wird in der Regel nicht iiberschritten. Die Gefahr wird durch den Gehalt
des Wassers an Stoffen vergrofert, die auf Zellulose abbauend wirken und somit
dem physikalischen Einflul noch einen chemischen hinzufiigen. Von derartigen
Stoffen kommen allerdings Sduren praktisch nicht in Betracht, da die Farberei
der Zellulose niemals stirker saure Béder erfordert. Wohl aber werden zum
Farben mit gewissen Farbstoffen (Schwefel- und Kiipenfarbstoffe) Bader von
erheblichem Alkaligehalt benutzt. Hier sind also die Temperaturen sorgfiltig
zu méBigen, will man nicht die Kunstseide auch in ihren dauernden Eigenschaften
(z. B. im Glanz) schadigen. Die Empfindlichkeit der einzelnen Kunstseidenarten
gegen Wasser bei hoherer Temperatur ist nicht ganz gleich. Nitrokunstseide
verlangt groflere Schonung, Viskose- und Kupferoxyd-Ammoniakkunstseide
unterscheiden sich hierin praktisch kaum, hochstens ist ein kleiner Unterschied
zugunsten von Kupferoxyd-Ammoniakkunstseide festzustellen. Dafl die mecha-
nische Behandlung, das Umziehen und Aufschlagen usw. der nassen Kunstseide
mit bewulBiter Vorsicht geschehen muB, ergibt sich aus dem Gesagten. Ein Ab-
winden der Stringe ist durchaus unstatthaft; nur durch Schleudern oder Ab-
laufenlassen darf tiberschiissige Nésse entfernt werden. Auch beim Trocknen ist
Riicksicht darauf zu nehmen, daB das Material empfindlich ist. Nur bei méaBiger
Temperatur darf getrocknet werden; starke Hitze schidigt vor allem die Elasti-
zitit, also den ,,Griff*‘ der Kunstseide.

Vorbereitung zum Féarben.

Eine energische Vorbehandlung zum Zweck der Reinigung, wie sie Baumwolle
beim Beuchen usw. erfahren muB, ist fiir die Kunstseide nicht notig. Die von den
Kunstseidefabriken kommende Strangkunstseide ist oft hinreichend sauber.
Nur gelegentlich wird eine Reinigung durch ein lauwarmes (50° C) Bad von
1 bis 29/, kalz. Soda, unter Umsténden auch 2 bis 5 g Seife im Liter notig. Er-
forderlich ist die Reinigung aber fir die Stapelfasergarne und fiir Stiickwaren,
die in der Fabrikation beschmutzt worden sind. Das Netzen vor dem Farben
sollte, wenn die Ware nicht von einer evtl. Reinigung her noch durchfeuchtet
ist, niemals unterlassen werden. Es geschieht in lauwarmem Wasser, dem man
vorteilhafterweise Stoffe zusetzt, die — wie Tirkischrotol, Monopolsl, Tetra-
carnit — die Oberflichenspannung des Wassers verringern und dadurch das
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Eindringen des Wassers erleichtern. Auch ein Zusatz von Seife wirkt in dieser
Weise, ist aber natiirlich nur da statthaft, wo ohne Siurezusatz weiter be-
handelt wird.

Bleichen.

Zum Bleichen, das eigentlich nur fiir Viskosekunstseide in Frage kommt,
bedient man sich, wie fiir Baumwolle, des Chlors oder der Superoxyde. — Chlor
wird in Form einer 1/, bis 3/, Bé starken Chlorkalk- oder Chlorsodalésung be-
nutzt, in die man die Kunstseide je nach dem Bleichgrad !/, bis zu mehreren
Stunden bei gewohnlicher Temperatur einlegt. Nach leichtem Spiilen folgt das
Abséuren in einem Bad von 5 g Schwefelsdure 66° Bé oder 10 g Salzséure 22° Bé
im Liter. Zum Schluf} erfolgt gutes Spiilen; es ist empfehlenswert, die letzten
Chlorspuren durch ein Bad von 1 g Natriumthiosulfat (Antichlor) im Liter zu zer-
storen. — Als Superoxyd wird gewshnlich das (meistens im Bleichbad aus
Natriumsuperoxyd und Schwefelsdure entwickelte) Wasserstoffsuperoxyd in
schwach alkalischer Losung, in der Regel unter Zugabe von Magnesiumsulfat,
benutzt. Man versetzt hierzu fir 10 kg Kunstseide ein kaltes Bad von 2501
Wasser mit 1,300 kg Schwefelsiure 66° Bé, gibt evtl. 6 kg Magnesiumsulfat
hinzu, streut langsam unter Umriihren 1 kg Natriumsuperoxyd ein und versetzt
mit Ammoniak oder Wasserglas bis zur schwach alkalischen Reaktion. In diesem
Bad verbleibt die Kunstseide einige Stunden. Nach gutem Spiilen wird abge-
sduert und nochmals gespiilt. Grobe Erzeugnisse, wie kiinstliches Rofhaar,
erlauben auch die Anwendung stirkerer Bleichbader.

Ist die gebleichte Ware fir Weifl bestimmt, so bliut man mit einem basi-
schen Violett auf einem starken Seifenbad, aus dem man, ohne zu spiilen, bei
niedriger Temperatur trocknet.

Farben mit substantiven Farbstoffen.

Die substantiven, pflanzliche Fasern direkt anfirbenden Farbstoffe sind
diejenigen, mit denen wohl der gréfte Teil der zur Zeit verarbeiteten Kunstseide
gefiarbt wird, die zur Gattung der denaturierten Zellulose gehért. Die Anwen-
dungsweise dieser Farbstoffe, der Ausfall und die Eigenschaften der Farbungen
entsprechen dem, was aus der Baumwollfdrberei bekannt ist. Die Unterschiede,
die zwischen den einzelnen Kunstseidearten hier bemerkt werden, sind gradueller
Natur. Die grofite Aufnahmefiahigkeit fir substantive Farbstoffe besitzt die Kupfer-
oxyd-Ammoniakkunstseide, Viskose bleibt etwas dahinter zuriick, merklich ge-
ringer ist das Aufnahmevermogen der Nitrokunstseide fiir substantive Farbstoffe.

Die Farbflotten bemifit man fiir helle und schwer egalisierende Fiarbungen
bis zum 40fachen des Warengewichts. Fiir dunkle Tone und Schwarz geht man
bis auf das 20fache zuriick. In den meisten Fillen arbeitet man mit der 25- bis
30fachen Menge.

Man farbt unter Zusatz von 0,5 bis 29/, kalz. Soda und — je nach der Tiefe
der Farbung — von 5 bis 209/, kalz. Glaubersalz oder Kochsalz. Um das Egali-
sieren zu erleichtern, sind Zusitze von Seife (nur bei weichem Wasser), Tiirkisch-
rotél, Monopoldl, Tetracarnit o. &. vorteilhaft. Aus dem gleichen Grund ver-
mindert man gegebenenfalls die Glaubersalz- oder Kochsalzmenge, unterlafit
diesen Zusatz bei hellen T6nen auch wohl ganz, wahrend man andererseits, um
das Ausziehen des Bades zu begiinstigen, den Sodazusatz verringert oder unter-
laBt und den Neutralsalzzusatz durch Nachsetzen vermehrt. In das mit Farb-
stoff und den Zusitzen beschickte Bad geht man mit der Kunstseide bei etwa
300 C, fir helle und schwer egalisierende Férbungen bei noch niedrigerer Tem-
peratur, ein und farbt in 1/, bis 1 Stunde unter Erh6hung der Temperatur auf
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durchschnittlich 700 C, fiir hellere Téne auf 40 bis 50° C; fiir Viskose- und
Kupferoxyd-Ammoniakkunstseide, die etwas widerstandsfihiger sind, erhéht
man zur besseren Ausnutzung des Farbstoffs bei dunkleren Ténen die Tem-
peratur auch bis 80° C, gelegentlich auch noch etwas hdher.

Die Bader ziehen im allgemeinen an Farbstoff beim Farben von Kupferoxyd-
Ammoniakkunstseide zu 3/, bis 4/;, beim Féirben von Nitrokunstseide zu etwa
%/, aus, Viskosekunstseide steht dazwischen. Von den Zusitzen wird dem Bad
etwa !/; bis 1/, entzogen, das beim Weiterfarben erginzt werden musB.

Auch auf Kunstseide konnen die mit gewissen substantiven Farbstoffen, er-
zeugten Farbungen Nachbehandlungen in der Art unterworfen werden, wie
es von der Farberei dieser Farbstoffe auf Baumwolle bekannt ist. Diese Nach-
behandlungen verindern die chemische Natur der Farbung, damit ihr Aus-
sehen (den Farbton) und ihre Eigenschaften (die Echtheit). Besonders die Er-
hohung der Echtheit ist es, die man mit diesen Nachbehandlungen beabsichtigt.

Zur Nachbehandlung mit Kupfersalzen, die eine Erhoéhung der Licht-
echtheit, oder mit Chromsalzen, die eine Verbesserung der Wasser- und
Waschechtheit herbeifiihrt, wird d1e nach dem Férben gespiilte Kunstseide
15 bis 20 Minuten bei 70° C in einem Bad behandelt, das neben 2 bis 59/, Essig-
sdure (30proz.) oder 0,4 bis 19/, Ameisensiure (85proz ) 2 bis 39/, Kupfersulfat
(fiir Kupfer-Nachbehandlung), oder 2 bis 3°/, Kaliumdichromat (fiir Chrom-
Nachbehandlung), oder 1 bis 2°/; Kupfersulfat und 1 bis 29/, Kaliumdichromat
(fiir gemischte Kupfer-Chrom-Nachbehandlung) enthalt.

Die Nachbehandlung mit Formaldehyd, die bei gewissen substantiven
Farbstoffen (z. B. den sog. Benzoform-Farbstoffen [Bayer] und entsprechenden
Erzeugnissen anderer Fabriken) die Wasser- und Waschechtheit verbessert,
wird vorgenommen, indem die nach dem Férben gespiilte Kunstseide mit 1 bis
39/, Formaldehyd (30proz.) 20 bis 30 Minuten bei 70° C, oder !/, bis 1 Stunde
bei gewohnlicher Temperatur behandelt wird.

Die wichtigste Nachbehandlung ist die Erzeugung hoher molekularer, unlés-
licher Azofarben aus den auf der Faser bereits befindlichen. Es bieten sich
dazu zwei Moglichkeiten. Die eine liegt darin, dafl auf der Faser Farbstoffe
vorhanden sind, die mit dargebotenen Diazokérpern kuppeln. Ein solcher Farb-
stoff ist z. B. Diaminnitrazolbraun BD (Cassella), das mit diazotiertem Para-
Nitranilin (evtl. in der als Nitrazol C (Cassella) dargebotenen haltbaren Form)
gekuppelt wird. Man bereitet hierzu ein kaltes Bad aus — je nach Tiefe des
Tones — 3 bis 69/, Para-Nitranilin (d. h. fir 100 kg Ware die aus 3 bis 6 kg
Para-Nitranilin erhaltene Diazol6sung, die man in der Konzentration etwa
1proz. in bezug auf das Para-Nitranilin hélt), 0,5 bis 19/, Soda und 0,2 bis 0,49/,
Natriumazetat und behandelt hierin die Kunstseide !/, Stunde.

Die zweite, hdufiger benutzte Moglichkeit, aus vorhandenen Farbungen
weitere Azofarben zu bilden, geht von Farbstoffen aus, die diazotierbare (pri-
mire) Aminogruppen enthalten. Man diazotiert diese nach dem Auffirben auf
der Faser. Das geschieht, indem man die gut gespiilte Ware in einem kalten,
etwa das 20fache des Warengewichts ausmachenden Bad von — je nach Tiefe
der Farbung — 1,5 bis 2,5/, Natriumnitrit und 5 bis 7,5°/, Salzsdure 20° Bé
10 bis 15 Minuten, bei schwieriger zu diazotierenden Farbstoffen (z. B. Diazo-
brillantschwarz) !/, Stunde behandelt. Die diazotierte Ware wird sofort in
kaltem, leicht mit Salzsiure angesiuertem Wasser gespiilt und dann durch
Kuppeln mit einem ,,Entwickler (z. B. f-Naphtol, Resorcin, m-Phenylen-
diamin) im kalten Bad fertiggestellt. Der erste dieser Entwicklungsfarbstoffe
war das Primulin, das fiir sich gelbe, diazotiert und mit f-Naphtol entwickelt
rote Farbungen ergibt, die auch auf Kunstseide Anwendung finden.
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Farben mit basischen Farbstoffen.

Die basischen Farbstoffe sind fiir die Veredlung eines Materials, das so wie die
Kunstseide durch Glanz und Schonheit wirken soll, wegen ihrer Leuchtkraft
von kaum geringerer Bedeutung als die substantiven, zumal ihre Echtheit durch
eine passende Farbeweise bis zu einer fiir viele Zwecke durchaus geniigenden
Hohe gebracht werden kann. Im Gegenssatz zu Baumwolle, auf der diese Farb-
stoffe nur mit Hilfe von Beizen (Tannin-Antimon oder Katanol) besfetigt werden,
kann hier dank der grofleren Quellbarkeit der Kunstseide und der dadurch
beférderten adsorptiven Aufnahme von Farbstoffen auch die direkte Féarbung
angewandt werden. Besonders die Nitro-Kunstseide nimmt basische Farbstoffe
selbst in gesattigten Tonen noch direkt auf. Die Nitrokunstseide iibertrifft
hierin die Viskose- und die Kupferoxyd-Ammoniakkunstseide unverhéltnis-
méaBig, und es ist wahrscheinlich, daf3 die in ihr — wie die Diphenylamin-Schwefel-
sdurereaktion zeigt — noch vorhandenen Spuren von Nitrierstoffen und wohl
auch von Oxydationsprodukten der Zellulose, die bei der Nitrierung entstanden
sind, die Affinitdt fiir basische Farbstoffe erhohen.

So farbt man Nitrokunstseide sehr héaufig direkt in neutralem Bad oder
mit Zusatz von Essigsdure, die das Aufziehen der basischen Farbstoffe verlang-
samt und dadurch das Erreichen einer gleichméafigen Farbung erleichtert. Je
nach der Art des Farbstoffs und der Harte des Wassers bewegt sich die Essig-
sduremenge hier von 1 bis 3%/, (30 proz. Saure). Bei besonderen Egalisierungs-
schwierigkeiten und hellen T6énen bedient man sich auch mit Vorteil eines Zu-
satzes von (bis zu 10°/)) Glaubersalz. Die Arbeitsweise, die man beobachtet,
besteht darin, dal man zuerst das Bad mit Essigsdure, unter Umstdnden auch
mit Glaubersalz bestellt, mit der Kunstseide in das kalte Bad eingeht, umzieht,
dann die Losung des Farbstoffs in dem MaBe, wie er aufgenommen wird, auf
mehrere Male verteilt zusetzt und bei einer Farbedauer von !/, Stunde auf
50 bis 60° C erwarmt, dunklere Téne bei dieser Temperatur noch etwa !/, Stunde
weiter farbt.

An die Echtheit der so erzielten Farbungen gegen Wasser, Wasche, Abreiben
konnen allerdings keine hohen Anforderungen gestellt werden. Noch weniger
gilt dies fir die direkten Firbungen auf Viskose- und Kupferoxyd-Ammoniak-
kunstseide, die sich in derselben Weise, wie oben beschrieben, jedoch nur in
wesentlich helleren Tonen herstellen lassen. Von diesen Kunstseiden farbt sich
die Kupferoxyd-Ammoniakkunstseide am schwierigsten direkt mit basischen
Farbstoffen.

Wesentlich echtere Farbungen erhdlt man unter Verwendung von Tannin
und Antimonsalz oder Brechweinstein als Beize. Man benutzt dazu kurze
Bider vom 15- bis 20fachen des Warengewichts. Die Tanninbehandlung erfolgt
in einem mit 0,5 bis 29/, Tannin beschickten Bad von 50 bis 60° C, in dem man
die Kunstseide nach einigem Umziehen 2 Stunden liegen 1aBt. Bei dunklen
Té6nen wird die Tanninmenge auch bis auf 4°/, erhéht. Das Ansduren des Tannin-
bades mit 0,5 bis 19/, Salzsdure begiinstigt das Aufziehen des Tannins. Nach
dem Tannieren schleudert man und fixiert die Beize durch 1/, bis /,stiindiges
Behandeln in einem besonderen kalten Bad, das an Antimonsalz halb so viel
enthilt, wie das Gewicht des Tannins betragen hatte. Das Ausfarben der vor-
gebeizten Kunstseide geschieht ebenso wie bei den direkten Farbungen, nur ist
es empfehlenswert, die Menge der Essigsdure etwa zu verdoppeln, um der stér-
keren Anziehung der gebeizten Faser Rechnung zu tragen.

Eine nicht ganz so groBe, aber gegen direkte Farbung immer noch merkliche
Erhohung der Echtheit erreicht man durch Nachbehandeln der direkten Fér-
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bungen in einem kalten 1 bis 2 g Tannin im Liter enthaltenden Bad, das auch
noch von einem entsprechenden Antimonbad gefolgt sein kann.

In anderen Fillen, z. B. bei der Herstellung von Effektfiden fiir wollene
Stiickware, die kochend sauer iiberfirbt werden sollen, kann besondere Echt-
heit erforderlich werden. Man erreicht hier eine weitere Verbesserung, indem
man die auf Vorbeize gefarbte Kunstseide nach dem Firben nochmals auf den
alten, mit etwa 2/; des urspriinglichen Ansatzes verstirkten Beizbddern je
1/, Stunde behandelt.

Wihrend bei Nitrokunstseide die Verwendung von Tannin und Antimon als
Beize hauptsichlich den Zweck hat, die Echtheit zu erh6hen, ist sie bei Viskose-,
mehr noch bei Kupferoxyd-Ammoniakkunstseide notig, um tiefere Farbungen
zu erzielen. Die tannierten Farbungen sind durchweg dunkler und satter, die
direkten dagegen eher etwas lebhafter.

Gelegentlich werden die basischen Farbstoffe benutzt, um Farbungen mit
substantiven und Schwefelfarbstoffen (s. u.) zu tibersetzen. Man fiarbt dann auf
einem besonderen Bad direkt unter Zusatz von Essigsdure; die Vorfiarbung
wirkt in diesem Fall fixierend.

Farben mit sauren Farbstoffen.

Infolge ihrer hohen Quellbarkeit vermag die Kunstseide auch saure Farb-
stoffe, fiir die die Pflanzenfaser keine Affinitat besitzt, in einem fiir manche Falle
immer noch nutzbaren Mafl aufzunehmen. Diese Féarbungen sind allerdings
keinerlei Anspriichen an Echtheit gewachsen. Man stellt sie nur her, um einige
besonders lebhafte Farbstoffe fiir Material zu verwerten, das hauptsichlich
dem Schmuckbediirfnis dienen soll. In erster Linie sind das die Phtaleinfarb-
stoffe (Eosin u. a.), die man auf kurzem Bad unter Zusatz von 20°/, Kochsalz
in /,stiindiger Dauer bei 30 bis 40° C farbt. Andere saure Farbstoffe, wie
Wasserblau, werden in derselben Weise unter Zusatz von 10°/, Alaun oder von 3
bis 49/, Essigsdure und 20 bis 30°/, Glaubersalz gefarbt. Die Béder ziehen natiir-
lich sehr schlecht aus, und die Befestigung der Farbe ist eine so mangelhafte,
daB die gefirbte Kunstseide vor dem Trocknen nicht gespiilt werden darf. Man
hat es hier also kaum mit wirklichen Farbungen zu tun.

Fiarben mit Schwefelfarbstoffen.

Die Schwefelfarbstoffe werden normalerweise in stark schwefel-alkalischem
Bad in der Wéarme gefarbt. Da unter diesen Bedingungen die Kunstseide leicht
an Glanz und Griff Schaden nimmt, so finden diese Farbstoffe nur eine ziemlich
beschrankte Verwendung da, wo neben verhiltnisméafBig geringen Kosten eine
erhohte Echtheit gegen Licht, Wasser und Wésche (z. B. bei Stickseiden), sowie
gegen kochendes Uberfirben, wie bei Effektfiden, verlangt wird, zumal dann,
wenn ein groberes Erzeugnis, wie z. B. kiinstliches Rofhaar, eine weniger scho-
nende Behandlung erlaubt.

Man benutzt zum Losen und zum In-Losung-Halten des Farbstoffs Natrium-
sulfid und Soda, zum Fixieren auf der Faser Neutralsalze (Glaubersalz oder
Kochsalz). Aus Riicksicht auf die Empfindlichkeit der Kunstseide schrankt man
die Mengen von Alkali im Vergleich zur Baumwollfdrberei ein. Andererseits
veranlassen Egalisierungsschwierigkeiten oft, an eine Verstarkung des Zusatzes
von lésend wirkendem Natriumsulfid zu denken; weniger bedenklich sind aber
fiir diesen Zweck Zusitze von Monopolseife u. dhnl. derartigen Mitteln. Die
Egalisierungsschwierigkeiten kénnen hier dadurch recht merklich werden, daf
ein lebhaftes Durcharbeiten des Farbguts wegen der Oxydationsempfindlichkeit
der Flotte nicht statthaft ist. Auch die Mengen des fixierenden Neutralsalzes
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werden deshalb bei diesem leichter als Baumwolle ziehenden Material gegeniiber
der Baumwollfarberei vermindert. Ebenso wird die Temperatur des Farbebades
tiefer gehalten: wihrend Baumwolle gekocht wird, soll Kunstseide in diesen
kriftig alkalischen Bédern nicht dber 60° C (Nitrokunstseide nicht iiber 50° C)
erwirmt werden. Kupferne Gefifie zum Fiarben sind hier nicht statthaft, das
Firben mufl in holzernen, eisernen oder Nickelingefdflen geschehen.

In der Regel firbt man auf Bédern, die das 30fache des Warengewichts
ausmachen. Die Menge der Zusitze schwankt nach der Natur der einzelnen
Farbstoffe und der Tiefe der zu erzielenden Féarbung. Zur Losung des Farbstoffs
bedarf man im allgemeinen des gleichen bis doppelten Gewichts an kristalli-
siertem Natriumsulfid. Die heil} bereitete Farbstofflésung wird in das auf 50 bis
60° C erwirmte, mit 2 bis 5%/, kalz. Soda, 2°/, Monopolseife und 10 bis 209/,
Glaubersalz oder Kochsalz beschickte Bad gegeben. Man farbt bei 50 bis 60° C,
mitunter auch auf einem von 60° C ab erkaltenden Bad moglichst unter der
Oberfliche der Flotte. In der Strangfirberei benutzt man gebogene Stocke.
Dann quetscht man vorsichtig ab, hangt zur Oxydation der Farbe aus und
spiilt. Schwefelschwarz erhalt oft eine Schutzbehandlung gegen die zerstorende
Wirkung der Schwefelsdure, die sich durch Oxydation des im Farbstoff ent-
haltenen Schwefels bilden kann, indem dem letzten Spiil- oder Avivage (s. u.)-Bad
5 bis 10 g essigsaures oder ameisensaures Natrium fiir das Liter zugegeben werden,
die als Imprégnation auf der Faser bleiben.

Die Bader werden durch eine Farbung an Farbstoff und Natriumsulfid zur
Hilfte bis zu 2/;, bei sehr kurzen Flotten und hohen Neutralsalzzusdtzen bis
zu 3/,, an Soda und Monopolseife zu etwa !/,, an Neutralsalz hochstens bis zu
1,0 ausgezogen.

Um den Gefahren des schwefel-alkalischen Bades fiir Kunstseide, deren oben
gedacht wurde, zu begegnen, haben die Farbwerke vorm. Meister Lucius &
Brining, Hochst, ein , Hydrosulfit-Soda‘“-Verfahren angegeben, das ohne
Anwendung von Natriumsulfid arbeitet. Der Farbstoff (Thiogenschwarz MM
konz., Musterkarte 989 dieser Fa.) wird mit 7,5/, Monopolseife angeriihrt, mit
159/, kalz. Soda in heilem Wasser aufgeschwemmt und hierin durch vorsichtig
eingeriihrtes Hydrosulfit konz. (7,59/;) innerhalb 10 bis 15 Minuten bei 60 bis
700 C durch Reduktion in losliche Form gebracht. Dieser Ansatz wird in das
vorher mit 0,2 g kalz. Soda und 0,1 g Hydrosulfit konz. fiir das Liter ausge-
schiirfte, auf 60° C erwarmte Bad (vom 40fachen des Warengewichts) zugleich
mit dem Zusatz von 30°/, Kochsalz gegeben; auf dieser Flotte wird méglichst
unter der Oberfldche in 1/, Stunde bei 50 bis 600 C gefirbt. Es wird fiir dieses
Verfahren empfohlen, die Kunstseide vor dem Farben !/, Stunde kriftig heif3
zu seifen. — Der Verbrauch durch Ausziehen wird hier fiir Farbstoff, Soda,
Monopolseife und Hydrosulfit zu 2/, fiir Kochsalz zu !/, angegeben. Die Firbe-
weise dhnelt der im folgenden beschriebenen fiir Kiipenfarbstoffe.

Farben mit Kiipen- und Hydron-Farbstoffen.

Die Kiipen- und Hydronfarbstoffe werden wegen ihrer vorziiglichen Echtheit
und ihrer ziemlich reichhaltigen Farbenskala in steigendem MaB zum Firben
solcher Kunstseide benutzt, von der besondere Widerstandsfihigkeit der Farbe
verlangt wird. Sie werden auf Kunstseide in derselben Weise angewendet wie
auf Baumwolle: man firbt in &tzalkalischen Reduktionsbidern. Wie bei der
Farberei mit Schwefelfarbstoffen sind auch hier kupferne GefiBle zu meiden.
Das Firbewasser soll weich sein, Kalkablagerungen wiirden hier besonders
schédlich sein, weil sie den Glanz der Faser mindern wiirden. Die Empfindlich-
keit der Kunstseide gebietet, mit dem Zusatz von Alkali bis zur niedrigsten
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wirksamen Menge hinabzugehen. Die Farbevorschriften sind in den Einzelheiten
je nach den vorliegenden Farbstoffen abgetént, so daf hier nur Beispiele gegeben
werden mogen.

Fiir Indanthrenblau 5 G z. B. wird das Fiarbebad von einer Temperatur von
50 bis 60° C mit 10 bis 12 ccm Natronlauge 40° Bé im Liter (d. h. bei einem
Flottenverhéltnis von 1: 20 eine Gewichtsmenge von 28 bis 33°/;) beschickt und
mit vorsichtig eingeriihrtem festen oder vorher in wenig Wasser gel6sten kon-
zentrierten Hydrosulfit versetzt. Die Menge des Hydrosulfits richtet sich nach
der Menge des angewandten Farbstoffs. Verwendet man die gewodhnlichen,
meist 12,5proz. Teigmarken, so kann man fir mittlere Verhéltnisse !/, des
Farbstoffgewichts an Hydrosulfit rechnen, d.h. fiir einen Farbstoffzusatz von 10g
im Liter (209/,) eine Hydrosulfitmenge von 2 g (4°/,). In das mit Alkali und
Reduktionsmittel versehene warme Bad wird der mit Wasser, unter Umstinden
unter Zusatz von Tiirkischrotol o. 4hnl. angeriihrte Farbstoff gegeben, und unter
langsamem Umriihren 1468t man die Reduktion (,,Verkiipung) vor sich gehen.
Ist sie vollendet, so geht man mit dem Farbgut ein und farbt moglichst unter
der Oberflache in 3/, bis 1 Stunde bei 50 bis 60° C. Nach dem Férben wird die
Ware vorsichtig abgequetscht, dunkle Farbungen in einem mit 0,2 bis 0,5 g
Hydrosulfit im Liter versetzten Bad gespiilt, um oberflichlich aufgesetzte Farbe
zu entfernen, dann fertig gespiilt, mit 4 g Schwefelsdure 66° Bé im Liter abge-
séuert, gespiilt und 1/, Stunde bei 70° C geseift. Die Oxydation (,,Vergriinung*)
kann in manchen Fillen (z. B. bei Indanthrenschwarz 2 B) durch besondere
Mittel vorteilhaft unterstiitzt werden: !/,stiindiges Behandeln in einem Chlor-
kalkbad von 1/,9 Bé, oder ein Bad von 1,5 bis 2°/; Natriumnitrit und 3 bis 49/,
Schwefelsaure.

Manche Kiipenfarbstoffe, bei denen das Aufziehen durch Neutralsalze unter-
stiitzt wird (z. B. Indanthrenbraun 2 G), kénnen mit weniger Alkali gefarbt
werden. Hier geniigt es, das Bad mit einer Menge von 3 bis 5 com Natronlauge
400 Bé fiir das Liter Flotte (= 8 bis 14°/, Gewicht bei einem Flottenverhéltnis
von 1:20) anzusetzen. Farbstoff und Hydrosulfit kénnen sich in den oben an-
gegebenen Mengen bewegen. Daneben erhilt das Bad je nach der Tiefe der Fir-
bung einen Zusatz von 5 bis 20 g Glaubersalz fiir das Liter; bei Egalisierungs-
schwierigkeiten verringert man den Neutralsalzzusatz und gibt ihn erst nach
und nach dem Bade zu. Verkiipt und gefiarbt wird bei 40 bis 50° C, doch ist es in
manchen Fillen (z. B. bei Indanthrenblau RK) angezeigt, in andern (z. B. bei
Indanthrenbraun RT) méglich, unter Zusatz einer doppelt so grofien Glauber-
salzmenge (10 bis 40 g im Liter) kalt zu verkiipen und zu firben. — Will man,
was fiir helle und schwer egalisierende Téne zweckmifBig ist, kalt farben und
muB die Verkiipung doch warm erfolgen, so setzt man das Bad bei vollen Zu-
sitzen mit der halben Wassermenge warm an und fiillt nach der Verkiipung
mit kaltem Wasser auf.

Einzelne Kiipenfarbstoffe (z. B. Anthrarot B) erfordern Verkiipung in kon-
zentriertem Ansatz. Man erhilt diesen, die ,,Stammkiipe®, indem man — wenn
mit 10 kg Kunstseide, 2001 Farbebad und Verwendung von 20°/; Farbstoff
(Teig) gerechnet wird — 2 kg Farbstoffteig mit 41 Wasser und 1,351 Natron-
lauge 309 Bé anriihrt und 400 g Hydrosulfit konz. unter Umriihren einstreut.
Nach erfolgter Reduktion wird diese Stammkiipe in die mit 12,5 g Hydrosulfit
konz. und 55 g Natronlauge 30° B¢ fiir das Liter ,,ausgeschirfte’ (von Sauerstoff
und Kohlensiure befreite) Farbekiipe eingeriihrt.

Ganz als Kiipenfarbstoff wird auch das seiner chemischen Natur nach zu
den Schwefelfarbstoffen zihlende Hydronblau und die andern Hydronfarbstoffe
(Cassella) gefarbt. Man benutzt ein Badverhaltnis von 1:30 und braucht fiir
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mittlere Farbungen (15 bis 200/, Farbstoffteig) an Natronlauge 40° Bé und
Hydrosulfit konz. je die Hélfte des Farbstoffgewichts, verkiipt bei 50 bis 60° C
und firbt auch bei dieser Temperatur. Auch hier bewirkt ein Zusatz von 5 bis
15 g Glaubersalz oder Kochsalz im Liter ein besseres Ausziehen, aber auch ein
schnelleres Anfallen der Farbe. Das Abquetschen, Vergriinen, Spiilen und Seifen
geschieht auch hier, wie es oben geschildert wurde. — Die Kiipen ziehen an
Farbstoff bei hellen Farbungen fast ganz, bei dunklen bis zu ungefahr 2/, aus, an
Natronlauge bis zu ungefihr !/;, an Hydrosulfit zu !/, bis zur Hélfte. Der Ver-
brauch an Alkali und Hydrosulfit hangt jedoch — wie bei allen Kiipenfarb-
stoffen — sehr von der Kiipenfiihrung im einzelnen Falle ab.

Egalisierungsschwierigkeiten bei Kiipenfarbungen kénnen auBer durch die
bereits erwahnte Abkiihlung der Bader und die Verringerung und Verteilung der
Neutralsalzzusatzes noch bekdampft werden, indem man den Farbbidern Leim,
Tiirkischrot6l, Monopolseife o. ahnl. zusetzt, auch das Dekol (B.A.S.F.), eine
kalkfreie Sulfitablauge, wird zu diesem Zwecke empfohlen.

Erzeugung unléslicher Farben auf der Faser (Azofarben,
Anilinschwarz).

Die Erzeugung unloslicher Farben auf Kunstseide wird in weit geringerem
MaBe als auf Baumwolle vorgenommen, ist aber mit denselben Mitteln maoglich
und fihrt auch hier zu Farbungen von der besten Widerstandsfiahigkeit gegen
Wasser und Wésche und von sonst denselben Echtheitseigenschaften, wie sie
den auf Baumwolle erzeugten Farben zukommen.

Aus dem Gebiet der Azofarben (Eisfarben) ist fiir den Kunstseidenfiarber
wissenswert, dafl Naphtol AS (f-Oxynaphtoésdureanilid) und die ihm nahe-
stehenden anderen ,,Griesheimer Naphtole sich in der Affinitét zur Faser wie
substantive Farbstoffe verhalten, dafl also diese Naphtole am stirksten auf
Kupferoxyd-Ammoniakkunstseide, am verhéaltnismafBig schwéchsten auf Nitro-
kunstseide ziehen. Allgemein besitzen aber alle Kunstseiden eine grofere Auf-
nahmeféhigkeit fiir diese Naphtole als Baumwolle, so da3 die Naphtolbader
schwicher im Gehalt sein kénnen.

Bei der Erzeugung von Anilinschwarz auf Kunstseide ist daran zu denken,
daB diese Faser gegen die Gefahr der Saureschadigung, die bei der Anilinschwarz-
farberei auftritt, noch empfindlicher ist als Baumwolle. Oxydationsschwarz
wird man also meiden; bei dem Dampfschwarz ist es moglich, durch hinreichenden
Zusatz von Ferrocyan-Alkali die Wirkung der aus dem (meist benutzten) Anilin-
Chlorhydrat abgespaltenen Salzsdure aufzunehmen. Das mit p-Aminodiphenyl-
amin (Diphenylschwarz-Base I (M.L.B.)) hergestellte Schwarz ist durch den
EinfluB} der Saure weniger gefahrdet, denn hier wird die Base in Form des milch-
sauren und essigsauren Salzes angewendet.

Avivieren der Kunstseide.

Um den Glanz der Kunstseide zu erhéhen und um ihr 'gewisse dem Gefiihl
erwiinschte Eigenschaften zu geben, wird sie nach Beendigung der Firbearbeiten
aviviert. '

Zum Schmiegsammachen wird sie bei 20 bis 30° C in einem Bad behandelt,
das mit einer Olemulsion beschickt ist, bereitet aus 2 bis 39/, Olivensl und der
zur Emulgierung gerade hinreichenden Menge Soda.

Einen bérteren ,,Griff* erzielt man durch Verwendung einer Emulsion von
2 bis 39/, Olivendl, 3 bis 5°/; Leim und 10 bis 159/, Essigsiure, die bei 30 bis 40° C
angewendet wird. Eine solche Avivage wirkt durch den Leimgehalt zugleich als
Schlichte fiir Kunstseide, die in der Weberei als Kette benutzt wird.
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Den knirschenden ,,Seidengriff erhélt man wie auf Baumwolle dadurch,
dafl man die Kunstseide erst auf ein 30 bis 40° C warmes Bad von 5 bis 10 g Seife
im Liter nimmt, daraus abschleudert und, ohne zu spiilen, auf frischem kalten
Bad. mt 5 g Essigsdure (50proz.) oder 3 g Ameisenséure (85proz.) im Liter
abséuert.

Nach dem Avivieren wird die Kunstseide, ohne zu spiilen, bei miBiger
Temperatur getrocknet.

Farben von denaturierter Zellulose im Gemisch mit anderen
Fasern.

1. Gemisch mit Pflanzenfaser. Gemische von Kunstseide und Baum-
wolle kommen in groBem Umfang zur Férberei, hauptsichlich als Erzeugnisse
der Weberei (halb-kunstseidene Stoffe) wie der Strickerei (z. B. kunstseidene
Striimpfe mit baumwollenen Verstirkungen). Da sich die Pflanzenfaser und die
denaturierte Zellulose nicht grundsétzlich, sondern nur im Grade voneinander
farberisch unterscheiden, ist die Moglichkeit, zu Zweifarbeneffekten zn kommen,
sehr gering und tritt hinter die Aufgabe zuriick, Firbungen gleichen Tones auf
Kunstseide und Baumwolle zu erzeugen. Die angewandten Arbeitsweisen miissen
dann den farberischen Unterschied zwischen den Faserstoffen ausgleichen. Wie
oben erwéhnt, ist denaturierte Zellulose wegen ihrer groferen Quellbarkeit auf-
nahmefédhiger fiir Farbstoffe als Baumwolle, wie auch mercerisierte Baumwolle
aufnahmefihiger ist als nichtmercerisierte. Zwischen den einzelnen Kunstseide-
arten dieser Klasse bestehen Abstufungen in der Grofle der Aufnahmefahigkeit,
die gegeniiber den verschiedenen Farbstoffklassen nicht gleich gerichtet sind.
Basischen Farbstoffen gegeniiber steigt die Aufnahmeféhigkeit in der Reihen-
folge: Kupferoxyd-Ammoniak-, Viskose-, Nitrokunstseide, so dafl die Kupfer-
oxyd-Ammoniakkunstseide der Baumwolle am néchsten steht, wiahrend Nitro-
kunstseide sie am meisten iibertrifft. Zwischen Baumwolle, besonders nicht-
mercerisierter, und Nitrokunstseide wird der Unterschied schon so grof, daB
es moglich wird, in einem derartig gemischten Stoff durch Anwendung direkten
Firbens mit diesen Farbstoffen die Kunstseide allein anzufirben und so zu
Zweifarbeneffekten zu kommen. Substantiven Farbstoffen gegeniiber ordnen
sich die Kunstseiden nach steigender Aufnahmefihigkeit gerade umgekehrt.
Hier steht Nitrokunstseide der Baumwolle am néchsten und Kupferoxyd-Am-
moniakkunstseide tbertrifft sie am meisten; die Erzielung gleicher Farbtone
wird also bei Verwendung von substantiven Farbstoffen am leichtesten bei Ge-
mischen von mercerisierter Baumwolle und Nitrokunstseide moglich sein. Gegen-
iiber Schwefel- und Kiipenfarbstoffen fallen die Unterschiede” zwischen den
einzelnen Kunstseiden weniger ins Gewicht.

Praktisch benutzt man zum Farben von Kunstseide-Baumwollegemischen
in gleicher Farbe iiberwiegend substantive Farbstoffe. Die gréfiere Aufnahme-
fihigkeit der Kunstseide sucht man dadurch auszugleichen, dal man hchere
Temperaturen der Biader meidet oder, wenn sie bei dunklen Ténen nétig werden,
nur kurze Zeit innehalt. In manchen Fillen kann man auch die Eigenschaft der
Baumwolle ausniitzen, im erkaltenden Bad etwas mehr als die Kunstseide nach-
zuziehen. Die Zusitze an Neutralsalz, die zum Aufziehen der substantiven Farb-
stoffe erforderlich sind, sind vorsichtig zu bemessen, denn sie kommen leicht
vorzugsweise der Kunstseide zugute. Bei hellen und schwierig egalisierenden
Ténen setzt man das Neutralsalz allméhlich in Teilen zu und gibt Zusitze von
Seife, Monopolol, Tetracarnit o. dhnl.

Man farbt helle Toéne bei 30 bis 40° C, dunkle bei 40 bis 60° C, ganz tiefe
wohl auch, indem man bis 80° C erwirmt, unter Zusatz von 0,5 bis 19/, kalz.
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Soda, 5 bis 15°/, Glaubersalz und 2 g Seife fiir das Liter Flotte. Das gleichméaBige
Anfallen sucht man durch Regelung der Temperatur und der Neutralsalzzusétze
zu bewirken. Falls sich, was besonders in konzentrierten Flotten leicht ein-
treten kann, die Kunstseide selbst bei niedrigen Temperaturen zu stark an-
farben wiirde, kann durch eine von Leopold Cassella & Co., Frankfurta. M.,
angegebene Vorbehandlung ihre Aufnahmeféhigkeit fiir substantive Farbstoffe
vermindert werden, Das geschieht, indem man sie einige Stunden in einem
heiflen 10 bis 15°/, Tannin enthaltenden Bad behandelt und hierauf in ein zweites
lauwarmes einbringt, das 7 bis 109/, Zinnchloriir enthélt. Nach der Behandlung
mull gut gespiilt werden.

Schwefelfarbstoffe, die namentlich fiir Schwarz Bedeutung haben, und Kiipen-
farbstoffe werden auf Kunstseide-Baumwollegemischen in derselben Weise gefirbt
wie auf Kunstseide allein.

Bei allen diesen Farbungen 146t sich durch einen Aufsatz mit basischen Farb-
stoffen die Kunstseide vorzugsweise abténen.

2. Gemisch mit tierischer Faser. Mit tierischen Fasern zusammen
erscheint Kunstseide in Seide-Kunstseide- und in Wolle-Kunstseidegemischen.
Erstere sind meist Stoffe, in denen die Kunstseide einen nicht unbetricht-
lichen Teil ausmacht, bei deren Behandlung also der Festigkeitsverminde-
rung Rechnung getragen werden muB, die der Kunstseide in nassem Zustand
zugefiigt wird. In den Wolle-Kunstseidegemischen tritt die Kunstseide dagegen
meistens nur in Form von Effektfiden auf, die auch in geschwichtem Zustand
durch das umgebende Wollgewebe sicher gestiitzt werden. Eine andere Art von
Wolle-Kunstseidegemischen sind Mischgespinste aus Wolle und Kunstseiden-
fasern. Auch hier wirkt die Wolle, wenn sie in geniigendem Anteil vorliegt,
stiitzend.

Neben der tierischen Faser verhalt sich die denaturierte Zellulose wie Baum-
wolle. Die Fiarberei der Seide-Kunstseide- und der Wolle-Kunstseidegemische
entspricht also der Halbseiden- und Halbwollférberei, die bei dem sehr &hnlichen
farberischen Verhalten der Seide und Wolle sich in vielem gleichen. Das Kenn-
zeichnende hier ist, dal die im Gemisch vereinten Fasern sich farberisch ganz
verschieden verhalten. Der praktisch wichtigste Unterschied liegt darin, daB
Wolle und Seide mit sauren Farbstoffen direkt gefirbt werden kénnen, wihrend
der Zellulose diese Eigenschaft abgeht, unbeschadet der S.220 erwidhnten Mog-
lichkeit, saure Farbstoffe fiir Kunstseide zu benutzen. Praktisch von Bedeutung
ist auch der Einflu, den die Temperatur des Firbebades hat: die tierische
Faser fiarbt sich, besonders bei Anwendung von substantiven Farbstoffen, erst
bei hoherer Temperatur, wihrend Kunstseide schon bei niedrigeren Wéirme-
graden angefirbt wird.

Benutzt man, was sehr oft der Fall ist, zum Firben der Seide und Wolle
saure Farbstoffe, so firbt man zuerst den aus diesen Fasern bestehenden Teil
des Farbguts in der iiblichen Weise (Wolle unter Zusatz von 109/, Glaubersalz)
im sauren Bad vor, benutzt dabei aber aus Riicksicht auf die Kunstseide an
Stelle von Schwefelsdure besser Ameisensdure (2 bis 4°/, 85proz. Saure). Soll
die Kunstseide in einem andern Ton gefarbt werden, so benutzt man fiir die
Seide und Wolle solche sauren, fiir Wolle auch Chromierungsfarbstoffe, die
Kunstseide nicht anfirben. Im Gemisch mit Seide kann durch stark saures
Avivieren der Seide die etwa angetonte Zellulose oft geklirt werden. Das so
in der tierischen Faser gefdrbte Material wird nun fiir die Kunstseide auf frischem
Bad iiberfirbt. Wendet man dazu substantive Farbstoffe an, so farbt man
unter Zusatz von 0,5 bis 1/, kalz. Soda und 5 bis 20°/, Glaubersalz, unter Um-
stdnden auch 1 bis 29/, Monopolseife o. d4hnl. moglichst schnell in kurzem Bad
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bei niedriger Temperatur (30 bis 35° C), um die tierische Faser moglichst wenig
mit anzufirben.

Nach einem von den Farbwerken vorm. Meister Lucius & Briining,
Héchst, angegebenen Verfahren!) kann die Aufnahmefahigkeit der Wolle fiir
substantive Farbstoffe durch Einwirkung von Tannin verringert werden. Man
setzt danach dem sauren Farbebad, in dem man unter Zusatz von 10°/, Glauber-
salz und 3 bis 4°/, Ameisenséure die Wolle vorfarbt, nach !/,stiindigem Kochen
je nach der Tiefe des zu iiberfairbenden Tones 3 bis 5°/, Tannin zu und farbt
dann die Wolle fertig. Nach der Beendigung der Wollfarbung spiilt man und
fixiert das Tannin durch !/,stiindiges Behandeln in einem frischen 35° C warmen
Bad mit 1,5 bis 2,5°/, Antimonsalz. Dem folgt Spiilen und das Uberfiarben der
Zellulose mit substantiven Farbstoffen. Vor dem Firben der Wolle angewandt,
vermindert dieses Verfahren auch die Aufnahmefihigkeit der Wolle fiir saure
Farbstoffe.

Denselben Zweck verfolgtein von Leopold Cassella &Co., Frankfurta.M,,
mitgeteiltes Verfahren?). Danach wird z. B. weille Wollware, deren kunstseidene
Effektfiden mit substantiven Farbstoffen gefirbt werden sollen, vor dem An-
gefirbtwerden dadurch geschiitzt, daf man sie vor dem Bleichen !/, Stunde
kochend mit 20 bis 40 ccm Formaldehyd (30proz.) im Liter Flotte behandelt.
Man spiilt hierauf unter Zusatz von etwas Soda oder Ammoniak und férbt durch
5 Minuten langes Laufenlassen auf der Paddingmaschine bei 40 bis 500 C sub-
stantiv mit 3 bis 5 g Glaubersalz und 5 g Seife fiir das Liter Flotte.

Auch durch einen Zusatz ven Katanol W (Bayer) zum Farbebad kann das
Aufziehen von substantiven Farbstoffen auf Wolle gehemmt werden.

Die Wirkung solcher Behandlungen ist nicht allen Farbstoffen gegeniiber
gleich stark. Fiir die Auswahl der geeigneten Farbstoffe mufl auf die Angaben
der Farbstoffabriken verwiesen werden.

Férbt man nach der Vorfarbung der tierischen Faser die Kunstseide mit ba-
sischen Farbstoffen, so kann man in Anlehnung an das S. 219 Gesagte in manchen
Fallen direkt im essigsauren Bad farben. Durch Innehalten niedriger Temperatu-
ren und kurzer Féarbezeiten schiitzt man die tierische Faser auch hier so weit wie
moglich vor dem Anférben. Handelt es sich um die Herstellung echterer Fér-
bungen und hat man es mit Kunstseiden zu tun, deren Fahigkeit, basische Farb-
stoffe direkt aufzunehmen, geringer ist, so bedient man sich der Tannin-Antimon-
beize. Man behandelt hierzu die vorgefiarbte, gut gespiilte Ware 2 Stunden kalt
in einem 29/, Tannin enthaltenden Bad, darauf !/, Stunde in einem weiteren
kalten Bad mit 19/, Antimonsalz und farbt dann in méglichst kurzer Zeit kalt
in schwach essigsaurem Bad. .

Die Zweibadverfahren erméoglichen vor allem die Herstellung von Zweifarben-
effekten. Farbungen, in denen die tierische Faser und die Kunstseide denselben
Ton zeigen sollen, werden haufig in einem Bad mit substantiven Farbstoffen
erzeugt. Man farbt dabei unter Zusatz von Glaubersalz und wenig Essigsiure,
zundchst in nicht allzu langer Zeit die Temperatur von 50° bis 90° C (Wolle auch
wohl bis 1000 C) steigernd, halt dabei 20 bis 30 Minuten, um die tierische Faser
zu farben, und 148t dann im erkaltenden Bad die Kunstseide nachziehen.

Druck.

Die Befestigung der Farben im Garn- und Zeugdruck erfolgt fiir Nitro-,
Viskose- und Kupferoxyd-Ammoniakkunstseide nach den im Baumwolldruck
itblichen Arbeitsweisen. Die einzige wesentliche Abweichung, die sich in der

1) D.R.P. Nr. 137947 und 237338. 2) Musterkarte 3602 dieser Firma.
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Farberei der Kunstseide gegeniiber der Baumwollfarberei zeigt, die direkte
Befestigung basischer Farbstoffe, ist im Druck nicht angezeigt, denn Drucke,
die so hergestellt wiren, wiirden nicht die notige Wasserechtheit haben, um
mit Sicherheit den Spiiloperationen zu widerstehen, die zum Entfernen der
Verdickung nach dem Entwickeln der Farbe nétig sind. Dagegen sind im
Druck auf Kunstseide Beizen-(Alizarin-) Farbstoffe anwendbar, die in der Farberei
deshalb praktisch bedeutungslos sind, weil sie dort oft eine fiir Kunstseide un-
erwiinschte mechanische Beanspruchung mit sich bringen.

Um auf der leicht quellbaren, also leicht Flussigkeit weiter leitenden Faser
ein scharfes Stehen der Druckfarben zu erleichtern, wird eine Imprégnation mit
einer starken Losung von essigsaurer Tonerde (50 ccm Losung von 120 Bé im
Liter) empfohlen.

Firberei der Azetatkunstseide?).
Allgemeines.

Die besonderen Arbeitsweisen, die zum Firben der Azetatkunstseide benutzt
werden, sind durch die S. 214 dargelegten Eigenschaften dieser Faser be-
dingt: durch die Verseifbarkeit, den sauren Charakter und die in gewissem
MaBe vorhandene Lipoidnatur (vielleicht treffender: die Eigenschaft einge-
schrankter Hydrophilie). Von diesen Eigenschaften beeinfluflt die Verseifbarkeit
auch die allgemeine Behandlung der Azetatkunstseide. Die Riicksicht auf diese
Eigenschaft verbietet die Behandlung in zu heillen wisserigen Béadern. Kochen-
des Wasser schidigt schon in wenigen Minuten Azetatkunstseide schwer: die
Seide schrumpft und verliert allen Glanz. Eine Temperatur von 75° C ist nur
um weniges und auch dann mit groler Vorsicht zu iiberschreiten. Kaltes Wasser
dagegen ist dank der Lipoidnatur der Faser weit weniger von Wirkung als fiir
die anderen Kunstseiden, jedoch darf nicht iibersehen werden, dafl auch Azetat-
kunstseide nall weniger fest als trocken ist. Die geringere Aufnahmeféhigkeit
fiir Wasser bedingt weiter, da} rein wasserige Losungen, z. B. Diazotierbéder,
zur Behandlung von Azetatkunstseide stérker konzentriert gehalten werden
miissen. — Gegen heilles Trocknen ist Acetatkunstseide nicht weniger empfind-
lich als die andern Kunstseiden; eine Temperatur von 50° C sollte beim Trocknen
nicht tiberschritten werden.

Vorbereitung zum Farben.

Die Sduberung der Azetatkunstseide von Fettstoffen, die ihr gewdhnlich
von der Herstellung her anhaften, geschieht durch 10 bis 20 Minuten langes Be-
handeln in einem 40 bis 50° C warmen Bad mit 2 g neutraler Seife und 2 cem
Ammoniak (24 proz.) im Liter. Giinstig wirken dabei Zusitze von Tiirkischrotol,
Monopolsl, Tetracarnit u. &hnl. Nach dem Waschen wird erst lauwarm, dann
kalt gespiilt, vor dem letzten Spiilen oft zweckméBig mit wenig (1 bis 2 ccm im
Liter) Salzsdure oder Essigsdure abgesduert. '

Zum Netzen bedient man sich vorteilhaft eines Zusatzes von Netzmitteln
(Tirkischrotsl od. ahnl.).

Teilweise Verseifung.

Die in vielen Fillen, z. B. bei den meisten substantiven Farbstoffen, be-
stehende Unmoglichkeit, Azetatkunstseide zu fiarben, hat dazu gefiihrt, diese
1) Unter Azetatkunstseide ist hier nur das bis jetzt (Ende 1924) allein vorhandene Er-
zeugnis von textiltechnischer Bedeutung verstanden, das von der British Celanese Ltd.,
London, und ihren Lizenztragern hergestellt wird.
15%
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Kunstseide einem Verseifungsverfahren zu unterwerfen, durch das sie teilweise
in denaturierte Zellulose iibergefiihrt wird. Man bedient sich dazu meistens
kaustischer Alkalien, haufig unter Zugabe schiitzend oder regelnd wirken-
der Stoffe.

Die Badische Anilin- u. Soda-Fabrik, Ludwigshafen, gibt zur Ver-

seifung ein 10 Minuten langes Behandeln in einem 50 bis 60° C warmen Bad an,
das im Liter 25 g Atzkalk, die frisch gelost werden, und 100 cem Formaldehyd
(30proz.) enthilt, oder, wenn auf dem teilweise verseiften Material Kiipenfarb-
stoffe gefiarbt werden sollen, 65 g Baryumhydroxyd und 200 cem Formaldehyd
im Liter. Danach wird gutgespiilt, bei 50° C mit Salzsiure abgesiuert und
nochmals gespiilt. Leopold Cassella & Co., Frankfurt a.M., empfehlen
eine 1/,stiindige Behandlung mit 5 cem Natronlauge 40° Bé und 10 g Glukose
im Liter bei 60 bis 70°C.— Die GleichméBigkeit der Verseifung soll in einer konzen-
trierten Salzlosung, die das verseifend wirkende Alkali auBerdem enthélt, besser
gesichert sein'). Auch die Zugabe von Boraten, Silikaten, Aluminaten wird
empfohlen?). — Weiter ist man zur Verwendung weniger energisch wirkender
alkalischer Salze an Stelle des kaustischen Alkali iibergegangen, wie Soda und
Trinatriumphosphat.
- Der Grad der Verseifung soll, wenn die Azetatkunstseide nicht merklich
in ihren Eigenschaften verindert werden soll, nicht wesentlich 7,59/, iiber-
schreiten. Er kann festgestellt werden, indem man die Gewichtsverminderung
bestimmt, oder — genauer —, indem man eine Probe des Materials in Azeton
16st, am zweckmédBigsten unter Verwendung eines Soxhletschen Extraktions-
apparats, und die durch die Verseifung gebildete, ungelost zuriickbleibende
denaturierte Zellulose wiegt. Unter Zugrundelegung eines Gehaltes von 2 Azetyl-
gruppen auf ein Molekiil CgH,,0; in der Azetatkunstseide betrigt der Gewichts-
verlust durch Abspaltung der Azetylgruppen rund !/, von dem Gewicht der ent-
stehenden denaturierten Zellulose. Eine Verseifung von rund 7,59/, entspricht
bei dieser Annahme einem Gewichtsverlust von rund 2,5%; und einem Riick-
stand an denaturierter Zellulose von rund 59,.

Die Verseifung kann vor dem Farben, sie kann aber auch, wenn die Farbeweise
es erlaubt, im Farbebad selbst vorgenommen werden. Die Vorbehandlung ge-
wahrt grofere Sicherheit. Nicht genug Sorgfalt kann darauf verwendet werden,
daB die Verseifung gleichméBig ist: auf ungleichméBig verseifter Azetatkunst-
seide sind niemals gleichméaBige Farbungen zu erhalten.

In dem MaBe, wie durch den Verseifungsvorgang denaturierte Zellulose ge-
bildet worden ist, ist die Moglichkeit gewonnen, das Material wie diese zu firben.
Beim Féarben ist zu beriicksichtigen, dafl bei der Behandlung bereits verseiften
Materials in alkalischen Bédern die Verseifung noch weiter fortschreitet.

Je vollkommner die Farbbarkeit der denaturierten Zellulose erreicht wird,
desto ahnlicher ist die Azetat-Kunstseide den andern Kunstseiden aber auch
darin geworden, daB sie in nassem Zustand erheblich weniger fest ist. Die Acetat-
Kunstseide wird durch die Verseifung also mehr oder weniger auch solcher spezi-
fischen Eigenschaften entkleidet, denen sie ihren eigentlichen Wert verdankt.
Das ist als schwerer Mangel dieses Verfahrens anzusehen, und das erkliart die
Bemiihungen, mit denen nach Verfahren gesucht worden ist und noch wird, um
die Azetatkunstseide als solche zu fdrben. Fiir viele Zwecke kann schon jetzt
das Verseifungsverfahren als iiberwunden angesehen werden.

Nicht zu praktischer Bedeutung ist ein Verfahren3) gelangt, das nicht durch
Verseifung, sondern durch eine Art von physikalischem Aufschluf die Azetat-

1) Amer. Pat. Nr. 1306023. 2) Engl. Pat. Nr. 175486.
3) Engl. Pat. Nr. 158340 von 1919. -
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kunstseide wie andere Textilfasern farbbar machen wollte, und das in der Vor-
behandlung mit Alkalithiocyanaten besteht.

Beobachtungenund Anschauungeniiber das Firben der unverseiften
Azetatkunstseide?).

Durch praktische Erfahrungen, die hauptsédchlich von R. Clavel und seinen
Mitarbeitern systematisch zusammengestellt worden sind, ist bekannt, daB
Azetatkunstseide zwar weder die Befestigung sehr vieler Farbstoffe, darunter
fast der ganzen Klasse der fiir die denaturierte Zellulose so wichtigen substantiven
Farbstoffe, noch die Befestigung von Metalloxyd- wie auch der Tanninbeize
erlaubt, daB aber doch eine Anzahl von Farbstoffen Azetatkunstseide in betracht-
lichem Grade direkt anfirben. Das sind zunichst die basischen Farbstoffe, von
denen nicht nur manche reichlich aufgenommen werden, sondern unter denen
sogar einige sind, die auf Azetatkunstseide Echtheitseigenschaften aufweisen,
zumal gegen Licht, die erheblich iiber die Echtheit hinausgehen, die Farbungen
mit denselben Farbstoffen auf andern Fasern zukommen (Fuchsin, Brillantgriin,
Malachitgriin). Dann werden einzelne Vertreter anderer Farbstoffklassen, der
sauren Wollfarbstoffe, der Siurealizarin- und der Alizarinfarbstoffe ebenfalls von
Azetatkunstseide direkt aufgenommen; auch fiir die hier in Frage kommenden
Alizarinfarbstoffe handelt es sich um ,,direkte‘ Farbung, nicht um Lackbildung
mit Hilfe von Metalloxyden. Ferner ist beobachtet worden, da wasserunlésliche
Farbstoffe in wéssriger Suspension oder in organischen Losungsmitteln geldst
Azetatkunstseide anférben.

Was zunéchst die basischen Farbstoffe anbelangt, so ist ihr Verhalten
unschwer mit dem sauren Charakter zu erkliren, den die Zellulose durch die
Aufnahme von Azetylgruppen erworben hat. Nach Clavel und Stanisz ist in
der Tat das Farbevermdégen fiir Azetatkunstseide um so grofer, je ausgepragter
basisch der Charakter des Farbstoffs ist. So ergeben die basischen Triphenyl-
methan-Farbstoffe vom Typus des Fuchsins sattere Farbungen als die weniger
ausgeprigt basischen Rhodamine. Durch den Eintritt sauer wirkender (elektro-
negativer) Gruppen wird die Farbekraft gegeniiber Azetatkunstseide geschwicht:
die sulfonierten Triphenylmethan-Farbstoffe, wie das Sdurefuchsin z. B., farben
Azetatkunstseide praktisch nicht an. Der Einflu} elektro-negativer Gruppen
zeigt sich auch deutlich in der Abstufung: so sind Aminoverbindungen, die zwei
oder mehr Sulfonséiurereste enthalten, gegeniiber Azetatkunstseide ohne Férbe-
vermégen, wahrend ein Sulfonsdurerest von der Wirkung der Aminogrupype u. U.
noch iiberwunden wird, so dafl Farbstoffe wie Metanilgelb und Toluylenbraun
Azetatkunstseide anfarben. AuBer der Aminogruppe bewirken nach Clavel und
Stanisz auch die phenolische Hydroxylgruppe und die Nitrogruppe
Farbevermogen gegeniiber der Azetatkunstseide. Jedoch sind es nur einzelne
von den vielen diese Gruppen enthaltenden Farbstoffen, die Azetatkunstseide
anfirben, bei denen also der elektro-negative Charakter des Phenolhydroxyls
und der Nitrogruppe die Aufnahme durch die Azetylzellulose nicht verhindert.
Auch bei diesen Farbstoffen bestatigt sich die oben erwiahnte Regel, daf die Auf-
nahme um so schwieriger wird, je stirker elektro-negativ substituiert der Farbstoff
ist: der Azofarbstoff aus Benzidin -+ 2 Salizylsiure (Chrysamin G [Bayer]) farbt
z. B. weniger stark als der aus o-Anisidin -+ 1 Salizylsédure (Chromechtgelb GG
[Agfa]). Der Eintritt von Sulfonsiureresten schwicht das Farbevermégen
erheblich. So fiarbt z. B. das Alizarin — und zwar direkt, nicht als Lack —

1) 8. hierzu: Green und Saunders: Journ. Soc. Dyers & Col. 1923, S. 10 und Clavel
und Stanisz: Rev. Mat. Col. 1923, S. 145, 167; 1924, S. 94, 158, 222.
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Azetatkunstseide in gewissem Mafe rotlichgelb an, die Sulfonsiure des Alizarins
(Alizarin 8) ist dagegen praktisch ohne Firbekraft. Aus Clavel und Stanisz’
Arbeiten ist nicht zu entnehmen, dafl die Vermehrung der Phenolhydroxyle die
Farbekraft gegen Azetylzellulose spezifisch erhéht, dafl also das Phenolhydroxyl
hier mehr als seine bekannte allgemeine anxochrome Bedeutung hat. Fiir die
Wirkung der Nitrogruppe fithren Clavel und Stanisz als Beispiel an, daB
Azoflavin und Azogelb, die sich vom Orange IV (Diphenylamin-azo-benzolsulfon-
sdure) durch den Gehalt von Nitrogruppen unterscheiden, stirker als der zuletzt-
genannte (nitrogruppenfreie) Farbstoff Azetatkunstseide anfirben. Aber diesem
Beispiel scheint keine andre Bedeutung beizumessen sein als dem fiir die Wirkung
des Phenolhydroxyls beigebrachten Beobachtungsmaterial; auch fiir die Nitro-
gruppe ist nicht so sehr die spezifische Wirkung auf das Farbevermogen gegeniiber
Azetylzellulose als die allgemeine anxochrome Wirkung anzuerkennen.

Der schwichende EinfluB, den acide Gruppen auf das Firbevermogen
gegeniiber Azetylzellulose ausiiben, ist aber deutlich ausgepragt. Durchweg zeigt
er sich um so stéarker, je mehr solcher Gruppen den Gesamtcharakter des Molekiils
nach der Seite der stirkeren Aciditat hin verschieben, so daf die Schwichung
der Farbekraft bei Sulfonsduren am meisten, bei Karbonsiduren in geringerem
MaBe, bei Phenolen noch weniger in Erscheinung tritt. Ebenso ist in der Indigo-
reihe der schwichende Einflull der Halogensubstitution von Clavel und Stanisz
festgestellt worden, soweit es moglich war, Versuche anzustellen, ohne die Azetyl-
zellulose durch die alkalische Kiipe zu verseifen und so ihres chemischen Charakters
zu entkleiden.

Neben dem besonderen, chemisch leicht erklirbaren giinstigen EinfluB der
Aminogruppe auf die Farbekraft gegeniiber Azetatkunstseide und dem ent-
sprechenden entgegengesetzten acider Substituenten ist die spezifische Wirkung
anderer Molekiilteile noch recht ungeklart. Fragen der Raumerfiillung durch
die Teile des Molekiils und durch das gesamte Molekiil scheinen hier von grioBerer
Bedeutung zu sein. Wie die Stellung der Substituenten und die stereochemischen
Verhiltnisse aber im einzelnen wirken, ist noch unbekannt. In den erfahrungs-
gemill Azetatkunstseide anfirbenden nicht basischen Farbstoffen kann man
zunéchst nur allgemein struktur- und stereochemisch begiinstigte Ver-
bindungen sehen.

Uber den EinfluB der GréBe des Molekiils bestehen bereits gesicherte An-
schauungen. Von allen untersuchten Farbstoffen, auch von den basischen, gilt
nach Clavel und Stanisz, dal die Farbekraft in dem MaBe sinkt, in dem das
Molekiil an GréBe zunimmt. So farbt Auramin, ein Diphenylmethan-Abkémm-
ling, Azetatkunstseide kraftig an, Farbungen des Fuchsins, einer Triphenyl-
methan-Verbindung, stehen an Ausgiebigkeit etwas zuriick, wéhrend die Férbe-
kraft von Viktoria- und Nachtblau, Diphenylnaphtylmethan-Farbstoffen, noch
weiter zuriickbleibt. Auch von den fiir die Wirkung der Hydroxylgruppe auf-
gefithrten Farbstoffen hat das farbkriftigere Chromechtgelb GG ein kleineres
Molekiil als das schwéchere Chrysamin G. Der schwichende Einflul hoherer
MolekulargréBe ist auch von Green') an den Ionaminen, besonderen Farbstoffen
fiir Azetatkunstseide, die weiter unten besprochen werden, festgestellt worden.
Als interessante Beobachtung Greens moge hier erwidhnt werden, daf bei
systematischer Molekiilvergroferung das Féarbevermogen gegeniiber Azetat-
kunstseide sinkt, daB es aber in demselben MaBe gegeniiber Baumwolle steigt,
so dafl Azetylzellulose von den niedrig molekularen Farbstoffen gefarbt, von den
hoher molekularen nicht gefarbt wird, wihrend Zellulose im allgemeinen erst von

1) S. Green und Saunders 1. c.
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Farbstoffen hoherer Molekulargrofle direkt gefiarbt wird, die Azetylzellulose nicht
mehr anférben.

Clavel und Stanisz deuten den Einflul der Molekulargrée durch die Vor-
stellung, da die ,,Porengrofe der Azetylzellulose unterhalb einer gewissen
Grenze bleibe, die nur den Eintritt kleinerer Teilchen erlaube. Green bedient
sich des Gedankens, dal nur Verbindungen niedrigerer Molekulargréfle noch in
Azetylzellulose ,,16slich*‘ seien. Diese Vorstellungen widersprechen einander nicht.
Die feste Losung der Farbe in der Azetylzellulose, die Green im Sinn hat, ist
mit anderen Worten ausgedriickt: die Einlagerung der Farbteilchen zwischen die
Teilchen der Azetylzellulose. Und nichts anderes als das Zustandekommen dieser
Einlagerung ist das, was Clavel und Stanisz als ,,Eindringen durch die Poren‘‘
der Azetylzellulose bezeichnen.

Green faBt das Farben der Azetatkunstseide vornehmlich als Losungs-
phéanomen auf. Ersieht in der Azetatkunstseide einen Stoff von Lipoidcharakter,
dessen Hydrophilie beschrankt ist, der aber Losungsvermégen fiir fettartige
organische Stoffe (Lipoide) und Loslichkeit darin besitzt. Als stiitzende Tat-
sachen fiir diese Auffassung kénnen gelten: erstens der Umstand, dall Azetat-
kunstszide mit Wasser praktisch nicht quellbar, dagegen in manchen organischen
Losungsmitteln reichlich quellbar (z. B. in Chloroform), ja sogar leicht 16slich
(z. B. in Azeton und Eisessig) ist; zweitens die Beobachtung, dal} Azetatkunst-
seide mit Losungen wasserunloslicher Farbstoffe in organischen Losungsmitteln
farbbar ist, wahrend gerade besonders typisch wasserlgsliche Farbstoffe, wie
sulfonsaure Salze, aber auch, nach Green, Diazoniumsalze') sehr schlecht auf-
ziehen.

Wird einem solchen Stoff von Lipoidcharakter ein Gemisch von Wasser und
einem Lipoid dargeboten, das bis zur molekularen Zerteilung, also bis zur Losung
gehen kann, so 16st er das Lipoid aus dem Wasser heraus, ebenso wie dies Ather
beim ,,Ausschiitteln‘‘ eines solchen Gemisches tut. Die Farbstoffe, die Azetat-
kunstseide farben, sind als Lipoide aufzufassen. Auch diejenigen von ihnen,
die als Salze in wasseriger Losung zur Anwendung kommen, wie die Salze von
einfacheren aromatischen Basen, die technischen basischen Farbstoffe und auch
die andern Azetatkunstseide erfahrungsgemifl anfarbenden Farbstoffe, farben
nicht in Form von Hydrosolvaten, sondern als in Wasser verteilte Stoffe, deren
Lipoidléslichkeit iiberwiegt. In der Aufnahme dieser Farbstofflipoide durch
einen dem Ausschiitteln gleich zu achtenden Vorgang besteht nach Green das
Férben der Azetatkunstseide.

Firben mit erfahrungsgema brauchbaren, sonst fiir andre Fasern
benutzten Farbstoffen.

Zu den erfahrungsgemi zum Farben von Azetatkunstseide verwendbaren
altbekannten Farbstoffen gehoren die meisten basischen Farbstoffe, wie Auramin,
Fuchsin, Brillantgriin, Malachitgriin, Methylviolett, Chrysoidin, Vesuvin, Tanno-
cyanin, ferner einzelne Vertreter der Azofarbstoffe vom Typus der sauren Woll-
farbstoffe, wie Orange IV, Azoflavin, Metanilgelb, Brillantorange, Amidogelb,
Echtrot O, Azocarmin, und der sogenannten sauren Alizarinfarbstoffe: Alizarin-
saphirol A, Alizarindirektblau, Alizarindirektviolett GR, Sdure-Alizaringrau B,
Autochrombraun G, auch der Oxazinfarbstoffe, wie Capriblau und die sonst als
Beizenfarbstoffe verwendeten Gallocyanin, Gallaminblau und Célestinblau. Zu
diesen Farbstoffen sind auch die von Farbstoffabriken nach ihrer Brauchbarkeit
ausgewahlten Zusammenstellungen zu zdhlen, z. B. die Azetatfarbstoffe der

1) 8. S. 236.
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Akt.-Ges. fiir Anilin-Fabrikation, Berlin, die Azetat-Echtfarben der
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Leverkusen, die Cellutyl- und die
Cellutyl-Echtfarben der British Dyestuffs Corporation, Manchester.

Alle diese Farbstoffe lassen sich direkt auf Azetatkunstseide farben. Dies
gilt auch fir die sonst als Beizenfarbstoffe benutzten; bei dem Widerstand, den
die Azetatkunstseide dem Befestigen von Metalloxyden bietet, wire auch ein
Vorbeizen nicht moglich. Allgemein erfolgt das Farben in ziemlich kurzem Bad
(das 20- bis 30fache des Warengewichts) unter Zusatz groferer Mengen von
Neutralsalzen. Clavel und Lindenmeyer haben zuerst Chlormagnesium be-
nutzt, doch hat man in der Folge Kochsalz ebenso brauchbar gefunden. Die
Farbwerke vorm. Meister, Lucius & Briining, Héchst, empfehlen Ammonium-
salze (Chlorid, Sulfat, Azetat), von denen Mengen von 20 bis 30°/,, in manchen
Fillen bis 50°/, benutzt werden. Die Akt.-Ges. fiir Anilin-Fabrikation,
Berlin, rit, ihre sauren Azetatfarbstiffe unter Zusatz von 10 bis 15°/, Glaubersalz
und 4 bis 69/, Essigsdure zu firben. Besondere Praparate fiir diesen Zweck sind
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