Die kiinstliche Seide

Ihre Herstellung, Eigenschaften

und Verwendung
von

Dr. Karl Siivern




Die kinstliche Seide,

Ihre Herstellung, Figenschaften und Verwendung.

Unter besonderer Beriicksichtigung der Patent-Literatur

bearbeitet
yon

Dr. Karl Siivern,

Regierungsrat.

Zweite vermehrte Auflage.

Mit 61 Textfiguren und 4 Musterbeilagen.

Springer-Verlag
Berlin Heidelberg GmbH
1907.



Alle Rechte, insbesondere das der
Ubersetzung in fremde Sprachen, vorbehalten,

ISBN 978-3-662-36059-0 ISBN 978-3-662-36889-3 (eBook)
DOI 10.1007/978-3-662-36889-3

Softcover reprint of the hardcover 2nd edition 1907



Vorwort zur zweiten Auflage.

Wie bei der ersten Auflage ist auch bei der vorliegenden
Neubearbeitung das Hauptgewicht auf eine erschopfende und
auch die neusten Erscheinungen beriicksichtigende Zusammen-
stellung der zur Herstellung kiinstlicher Seide bekannt ge-
wordenen Verfahren und Vorrichtungen gelegt: worden. Die
grole Menge des neuen Materials, welches in den seit dem
Erscheinen der ersten Auflage verflossenen 6!/s Jahren hinzu-
gekommen ist, machte eine knappere Darstellung erforderlich,
als sie in der ersten Auflage gewidhlt ist, es wurde infolge-
dessen auch einiges weggelassen, was entbehrlich erschien. So
sind die Verseidungsverfahren (1. Auflage, S. 101), die mit der
Erzeugung von Kunstfiden nur in losem Zusammenhange stehen,
nicht mehr beriicksichtigt worden, auch das Verhalten der kiinst-
lichen Seiden gegen chemische Agentien (1. Auflage, S. 110) ist
wesentlich kiirzer behandelt worden, weil es nur untergeordnetes
praktisches Interesse hat und in den seltenen Fillen, in denen
es sich um die sichere Feststellung von Kunstseide handelt,
doch die mikroskopische Untersuchung den Ausschlag geben
diirfte. Neu hinzugekommen ist der Abschnitt iiber allgemein
verwendbare Verfahren und Apparate, {iber die Herstellung
kiinstlichen RoBhaares und die Patentliste, welche eine raschere
Orientierung ermoglichen wird. Die Mustertafeln enthalten
Proben der zurzeit im Handel befindlichen Kunstseiden.

Berlin, im November 1906.

Siivern.
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Erster Abschnitt.
Die Darstellung kiinstlicher Seide.

a) Aus Nitrozellulose.
Nach Chardonnet.

Die ersten Versuche, ein dem Faden des Seidenspinners
dhnliches Produkt kiinstlich herzustellen, bedienten sich als Aus-
gangsmaterials der Schiefibaumwolle. Eine Andeutung, wie die
Darstellung kiinstlicher Seidenfidden sich verwirklichen lasse, findet
sich bereits 1734 in Réaumurs Mémoire pour servir & I'histoire
des insectes, wo es im 1. Bande, S. 154 heifit: ,Konnten wir nicht,
da die Seide nur eine erhiirtete Gummifliissigkeit ist, mit unserem
Gummi und unseren Harzen oder deren Zubereitungen auch Seide
herstellen? Diese Idee mag auf den ersten Blick abenteuerlich
erscheinen. Wir sind aber bereits dazu gelangt, Firnisse mit den
wesentlichsten Eigenschaften der Seide herzustellen, z. B. die
chinesischen Firnisse. Hitten wir Fiden aus solchen Firnissen,
so konnten wir aus denen Gewebe herstellen, welche an Aussehen
und Festigkeit seidenen Geweben dhnlich wiren. Doch wie soll
man Firnisse in Fiden ziehen? So feine Fiden, wie sie die
Seidenraupe erzeugt, braucht man nicht herzustellen, und es darf
nicht unmdglich erscheinen, Firnigse in Fiden von geniigender
Feinheit auszuziehen, wenn man bedenkt, wie weit die Kunst
gehen kann“!). Das erste Patent auf die Erzeugung eines Seiden-
ersatzes wurde dem Lausanner Audemars in England erteilt
(Brit. P. 283 18%5), Er verwandelt gut gereinigten und gebleichten
Bast von jungen Maulbeerbaumzweigen in eine explosive Ver-

Y Vergl. auch Silbermann, Die Seide, 1897, IL. Band, S. 116.
Sitivern, Die kiinstliche Seide. 2. Aufl, 1



2 Die Darstellung kiinstlicher Seide.

bindung und 16st diese in Alkohol-Ather in derselben Weise
auf, wie Kollodium fiir photographische und andere Zwecke
hergestellt wird. Dann wird Kautschuk in kleine Stiicke zerteilt,
in Ammoniakfliissigkeit eingetaucht (eingeweicht?) und in Ather
im Verhiltnis von 1 Teil Kautschuk in 10 Teilen Ather aufgelst.
Diese Losung setzt man dem Kollodium zu. In die Mischung
wird eine Stahlspitze getaucht und ein Faden von der Oberfliche
der Fliissigkeit aus hochgezogen, dieser Faden wird von einer
Haspelmaschine weitergezogen, bis die Fliissigkeit aufgebraucht
ist. Dieser Faden wird als Seidenersatz behandelt und verwendet.
Uber eine Austiihrung dieses Verfahrens in grofierem MaBstabe ist
nichts bekannt geworden. Erstim Jahre 1883 stellte Joseph Wilson
Swan in Bromley Fiden, die verkohlt in Gliihlampen Verwendung
finden sollten, in der Weise her, dafi er eine Losung von Nitro-
zellulose in Essigsiure oder einem anderen Losungsmittel, oder
durch Hitze plastisch gemachte Nitroglukose durch Prefluft aus
engen Offnungen in 70—80°/,igen Alkohol oder eine andere Koagu-
lierungsfliissigkeit ausprefite und durch Behandlung mit Schwefel-
ammonium oder einem anderen desoxydierenden Mittel den Fiden
die Fihigkeit nahm, mit Explosion zu verbrennen (D. R. P. 30291
KL 21 vom 4. V. 1884 ab, Brit. P. 5978 188). Nach einer Notiz
im Journal of the Society of Chemical Industry 1885, S. 34 sind
diese Fiden auch als ,kiinstliche Seide“ bezeichnet worden.
Nach Lehner, Chemiker-Zeitung 1906, S. 579 waren auf einer
1884 in London veranstalteten Ausstellung von Swan Tiicher aus-
gestellt, die aus Fiden gewebt waren, welche nach dem ge-
schilderten Verfahren hergestellt waren. Ahnliche Verfahren
gaben noch an Swinburne (Brit. P. 4121 1%84), Evans und Wynne
(Brit. P. 12675 188), Watt (Brit. P. 13133 %%4) und Wynne und
Powell (Brit. P. 16805 184), dje zum Teil auch Lésungen von
Zellulose in Chlorzink und anderen Salzen verwendeten. Wich-
tiger sind die Arbeiten des Grafen Hilaire de Chardonnet, welche
die Erzeugung kiinstlicher Seide im Fabrikbetriebe ermoglicht
haben. Die Chardonnetschen Verfahren sind in folgenden Patenten
beschrieben:
D.R. P.: 38368 KI 29; 46125 Kl. 12; 56331 Kl. 29; 56655
K1. 78; 64031 KL 78; 81599 Kl. 29.
Franz. P.: 165349 vom 17. XI. 1884; Zusiitze dazu vom 23. XII.
84 und 7. V. 85; 172207 vom 13. XI. 85; 199494 vom
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10. VIL. 89; Zusatz dazu vom 12, IX. 89; 201740 vom
5. XI. 89; Zusatz vom 9. I. 90 zum Patent 199494;
203202 vom 16. 1. 90; Zusatz vom 25. 1 90 zum Patent
199494; Zusatz vom 13. IL 90 zum Patent 203202; Zu-
satz vom 3. IV. 90 zum Patent 201740; 207624 vom
13. VIII. 90; 208405 vom 23. IX. 90 mit Zusatz vom
25, X. 90; 216156 vom 15. IX. 91 mit Zusatz vom 18. XTI.
91; Zusatz vom 24. III. 91 zum Patent 201704; 216564
vom 6. X. 91; 221488 vom 9. V. 92; 225567 vom 10.
XT. 92; 231230 vom 30. VI. 93 mit Zusitzen vom 30.
VII. 93 und 30. IX. 93; Zusatz vom 2. X. 93 zum Patent
221488; Zusitze vom 22. XII. 93, vom 19. VI. 95, vom
3. III. 97 und vom 6. V. 97 zum Patent 231230.
Brit. P.: 60451885, 221186; 52708%; 1656%; 53769%; 195609;
24638%;
Amer. P.: 4556245; 460629; 531158.
Schweiz. P.: 1958; 2123; 3667; 4412; 10506.
Zur Erlsuterung der Chardonnetschen Verfahren und der zu
ihrer Ausfiihrung dienenden Apparate seien die folgenden Patent-
schriften angefiihrt:

1. Hilaire de Chardonnet in Besangon (Doubs, Frankreich).
Verfahren zur Herstellung kiinstlicher Seide.

D.R. P. 38368 Kl. 29 vom 20. XII. 1885 ab.

Die vorliegende Erfindung betrifft die Herstellung kiinstlicher
Seide aus besonders zusammengesetzten Fliissigkeiten, welche in
den Zustand z#her, biegsamer und glinzender Fidden iibergefiihrt
werden.

Diese Fliissigkeit ist eine Art Kollodium, welche durch Auf-
I6sung von Pyroxylin, eines reduzierenden Metallchloriirs und
einer kleinen Quantitit einer oxydierbaren organischen Base') in
einer Mischung von Ather und Alkohol erhalten wird.

Das Pyroxylin wird durch Nitrierung gereinigter Zellulose,
welche aus Holzstoff, Strohpapierzeug, Baumwolle, Lumpen, Flief3-
papier oder dergleichen hergestellt sein kann, gewonnen.

Y Uber den Zusatz von Tannin zu der Nitrozelluloselisung vergl.
Chardonnet, Comptes rendus 1887, 2. Teil, Seite 899.

1*



4 Die Darstellung kiinstlicher Seide.

Zu dem Zwecke 16st man in der Wirme 100 g Pyroxylin,
10 bis 20 g eines reduzierenden Metallchloriirs, z. B. Eisen-, Chrom:,
Mangan- oder Zinnchloriir, ungefihr 0,2 g einer oxydierbaren orga-
nischen Base, z. B. Chinin, Anilin, Rosanilin, in 2 bis 5 1 eines
Gemisches von 409/, Ather und 60°/, Alkohol. Dieser Liosung
setzt man noch einen loslichen Farbstoff zu.

Um eine fiir die vorliegenden Zwecke gute Fliissigkeit zu
erhalten, 16st man zuniichst das Pyroxylin in dem grofieren Teil
des Gemisches von Alkohol und Ather auf und in seinem kleineren
Teil das Metallchloriir, die organische Base und die Farbe. Die
beiden Losungen werden dann miteinander vereinigt.

Die angewendeten Mengenverhiltnisse #ndern sich je nach
der Natur des Pyroxylins und nach der Elastizitit, welche der
aus der Fliissigkeit herzustellende Faden erhalten soll.

Wenn man die auf diese Weise hergestellte heifie Fliissigkeit
durch ein enges, in einer kalten Fliissigkeit, z. B. Wasser, an-
geordnetes Mundstiick austreten 14fit, so erstarrt der austretende
diinne Strahl der kollodiuméihnlichen Fliissigkeit sofort auf seiner
Aufienfliche und bildet auf diese Weise einen’ festen Faden.
Dieser Faden stellt sich dar als ein auf3en starres R6hrchen, welches
eine innere, noch fliissige Sdule umschlieft. Man kann dann
diesen Faden auflerhalb des Wassers an der Luft noch diinner
ausziehen. In solchen diinnen Fiden trocknet und erhirtet die
Masse dann vollstindig und bildet infolge ihres Glanzes die kiinst-
liche Seide.

Der Zusatz von Farbstoff geschieht nur, um der kiinstlichen
Seide eine bestimmte Farbe zu verleihen.

Patent-Anspruch: Die Herstellung kiinstlicher Seide, darin
bestehend, dafl man eine kollodium#hnliche Fliissigkeit durch
Auflosung von Pyroxylin, Eisen-, Chrom-, Mangan- oder Zinn-
chloriir, Chinin, Anilin, Rosanilin, Nikotin, Brucin, Cinchonin, Atro-
pin, Morphin, Salicin oder Cafein in einer Mischung von Ather
und Alkohol unter Zusatz eines loslichen Farbstoffes erzeugt,
diese in heiflem Zustande befindliche Fliissigkeit durch feine
Rihrchen in eine kalte Erstarrungsfliissigkeit austreten lift und
den erst dufierlich erstarrten Faden auflerhalb der Erstarrungs-
fliissigkeit an der Luft noch diinner auszieht, worauf die voll-
stindige Erstarrung und Trocknung eintritt.
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2. Hilaire de Chardonnet in Besangon (Doubs). Verfahren zur
teilweisen Denitrierung und zur Firbung von Pyroxylin.

D. R. P. 46125 KI1. 12 vom 4. TII. 1888 ab.

Die nitrierte Zellulose (Pyroxylin), welche mehr oder weniger
gebundene Salpetersdure enthilt, wird in Gestalt von natiirlichen
Fasern, gesponnenem Kollodium (kiinstlicher Seide) oder auf ver-
schiedene Weise geformten Platten durch das folgende Verfahren
zum Teil denitriert:

Das Pyroxylin wird in einem Bade von Salpetersiure, welche
mit Wasser auf 1,32 Dichtigkeit verdiinnt ist, auf einer Tempe-
ratur von 32 bis 35°C. erhalten. Es verliert dadurch nach und
nach seine Salpetersiure und fillt nach Verlauf von einigen
Stunden in seiner Zusammensetzung unter die Tetranitrozellulose
(Mr. Vieille) herab, d. h. enthdlt mehr als ungefihr 6 bis 61/,%
Stickstoff. ,

Man erkennt, dafl man zu dem gewiinschten Punkt gelangt
ist, indem man Proben analysiert, sei es durch die Schloesingsche
Methode (Entwickelung von Stickoxyd in Gegenwart von Salz-
sdure und Eisenchloriir) oder einfacher dnrch eine Lislichkeits-
probe. (Durch eine Reihe von Analysen ist der Nachweis der
Denitrierung nach dem beschriebenen Verfahren erbracht.) Die
Operation ist ihrem Ende nahe, sobald der Stoff nicht mehr von
den gewdhnlichen Auflosungsmitteln des Kollodiums, wie Ather-
alkohol, Essigither usw., angegriffen wird. Man wischt den
Stoff sodann schnell mit lauwarmem Wasser aus und ldfit ihn
hierauf in einem Strom lauwarmer Luft trocknen. Das Ende der
Operation wird auch durch die beginnende Erweichung, welche
das Pyroxylin erleidet, angezeigt.

Bei dieser Reaktion konzentriert sich die Fliissigkeit im Ver-
hiltnis zu der dem Pyroxylin entzogenen Salpeterséiure; dasselbe
Bad kann, nachdem es auf die gewiinschte Konzentration zuriick-
gefiihrt ist, unbegrenzt lange benutzt werden.

Die Konzentration und die Temperatur der Siure konnen
innerhalb sehr weiter Grenzen variieren; die Dauer der Reaktion
andert sich alsdann in umgekehrtem Verhidltnis zur Wirme und
Konzentration der Salpetersdure.

Um das Pyroxylin zu firben, wischt man es nach dem
Herausnehmen aus der Salpetersidure schnell in lauwarmem Wasser,
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taucht es dann in das Firbebad ein, wischt es hierauf mit kaltem
Wasser und lafit es schliefilich in einem Bade lauwarmer Luft
trocknen.

Wenn man dieses Verfahren auf die kiinstliche Seide an-
wendet, deren Darstellung den Gegenstand des Patentes 38368
(s. S. 3 und 4) bildet, so ist unnétig, in die Mutterlssung Metall-
chloriire und oxydierbare organische Basen oder Alkaloide, deren
Zweck die Verminderung der Explosionsfihigkeit des gesponnenen
Kollodiums war, einzutragen. »

Verschiedene reduzierend wirkende organische Korper, sogar
reines Wasser, denitrieren das Pyroxylin, jedoch tun sie dies
weniger gut als Salpeterstiure. Pyroxylin und Alkohol wirken
iiber 15 bis 20° C. hinreichend schnell aufeinander; es ist daher,
wenn man kiinstliche Seide priparieren will, besser, vollstindig
in der Kilte zu operieren, also gerade entgegensetzt zu verfahren,
als in dem oben erwihnten Patente angegeben wurde.

Patent-Anspriiche: 1. Das Verfahren zur Denitrierung und
Firbung von Pyroxylin, darin bestehend, dai man den genannten
Stoff in Salpetersiure digeriert und sodann firbt, bevor derselbe
durch Waschen und Trocknen wieder fest geworden ist.

2. Die Anwendung des in Anspruch 1. gekennzeichneten Ver-
fahrens auf gesponnenes Kollodium (kiinstliche Seide) und auf in
verschiedener Weise geformtes Kollodium, welches zum Ersatz von
Glas, Glimmer, Horn oder anderen plastischen und transparenten
Stoffen dienen soll.

3. Hilaire de Chardonnet in Paris. Maschine zur Herstellung
kiinstlicher Seide.

D. R. P. 56331 Kl. 29 vom 6. IL. 1890 ab, Schweiz. P. 1958.

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Maschine zum Spinnen
kiinstlicher Seide nach dem Verfahren, welches schon friilher dem
Erfinder durch das Patent 38368 (s. S. 3 und 4) geschiitzt ist.

Die kiinstliche Seide wird nach diesem Verfahren im wesent-
lichen aus einer Losung von Nitrozellulose hergestellt. Diese
Losung verwandelt sich, wenn man sie in eine Fliissigkeit spritzt,
welche die Nitrozellulose zum Gerinnen bringt, augenblicklich in
einen Faden, welchen man wie einen Kokonfaden aufnehmen und
behandeln kann. Um die Brennbarbeit der das Material des Fadens
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bildenden Nitrozellulose zu vermindern, entzieht man ihr spiter
einen Teil der Salpetersiiure durch eine vorsichtig ausgefiihrte Dis-
soziation bezw. Abspaltung derselben, wobei man den Faden gleich-
zeitig verschiedene Salze und firbende Stoffe aufsaugen lassen kann.

Man verwendet gereinigte Zellulose, - welche aus Holzstoff,
Strohpapierzeug, Baumwolle, Lumpen, Filtrierpapier, Hanf, Ramie
oder dergleichen hergestellt sein kann, und nitriert sie in be-
kannter Weise derart, dafy sie in einer Mischung von Alkohol
und Ather loslich ist. Aus dem erhaltenen Pyroxylin stellt man
ein mehr oder weniger konzentriertes Kollodium her, indem man

Fig. 1. Fig. 2.

es in einem Gemisch von 40 Volumprozent Ather und 60 Volum-
prozent Alkohol auflost. Man l6st dabei zuerst das Pyroxylin in
gleichen Mengen Alkohol und Ather und setat sodann den iibrigen
Alkohol hinzu. Diese Losung wird, nachdem sie gut filtriert ist,
in die Spinnmaschine eingefiihrt, welche im nachstehenden er-
lautert und auf den beiliegenden Zeichnungen dargestellt ist.

Fig. 1 ist eine Seitenansicht, Fig. 2 ein Querschnitt und
Fig. 3 eine Vorderansicht der neuen Maschine.

Die Kollodiumlgsung wird in einem geschlossenen (auf der
Zeichnung nicht dargestellten) Behilter untergebracht, welcher
mittels einer Luftdruckpumpe unter einem Druck von 10 oder
12 Atm. gehalten wird. Dieser innen verzinnte Behilter steht
durch ein mit einem Hahn versehenes Rohr mit dem wagerecht
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angeordneten Rohr A in Verbindung, welches die Spinnorgane

trigt und sich tiber die ganze Linge der Maschine erstreckt.
Dieses Rohr A (s. die Figuren 4 und 5) enthdlt drei Ab-

teilungen, eine mittlere B zur Aufnahme der Losung und zwei

Fig. 3.

seitliche C und C1, durch welche heifies Wasser hindurchgeleitet
wird, um den Inhalt von B vor Abkiihlung zu bewahren.

Jedes der Spinnorgane, welche an sich schon durch Vertffent-
lichungen (z. B. Compt. rend. 108, 8. 961; TFischers Jahrb. d.
chem. Technol. 1889) bekannt geworden sind, besteht aus einer
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Rohre a, welche oben mit einem Kapillarrohr b verbunden ist
und deren untere Offnung mit der Bohrung des in das Rohr A
eingeschraubten Stutzens ¢ kommuniziert. Die untere Miindung
dieses Stutzens taucht in die Losung ein. Jede Rohre a ist mit
dem zugehorigen Stutzen ¢ durch eine Muffe d verbunden und
an dieser Stelle durch zwei aus Leder oder anderem Material be-
stehende Scheiben gut abgedichtet, welche den am unteren Ende
der Rohre a gebildeten Flantsch e zwischen sich einklemmen.

Fig. 4. Fig. 5.

Der Ausflul der Fliissigkeit wird mittels der Spitze f an der
mit Gewinde versehenen Stange h geregelt, welche man in die
am unteren Teil des Rohres A angebrachte Stopfbiichse j mehr
oder weniger tief einschraubt.

Das obere Ende jeder der Spinnréhren a ist von einer Hiilse k
umgeben, welche sich lings der Maschine erstreckt und am Ge-
stell derselben angebracht ist. Durch diese Hiilse k wird dem
oberen Ende der Spinnrohre kaltes Wasser zugefiihrt, welches
von dem Leitungsrohr D kommt, mit welchem jede Hiilse k durch
ein mit Hahn E versehenes Rohr in Verbindung steht. Die
Hihne E dienen zum Regeln des Ausflusses des kalten Wassers,
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in welch letzterem der Faden bei seinem Austritt aus den Réhren a b
gebadet wird. Das iiberschiissige Wasser wird durch die Rinne F!
abgeleitet, welche sich iiber die ganze Linge der Maschine er-
streckt und an dem einen Rande der.in der Querrichtung ge-
neigten Platte 1 gebildet ist.

Wenn die Maschine nicht arbeiten soll, so schliefit man die
Rihren A und D, welche die Fliissigkeit und das Wasser zufiihren,
und bedeckt die Miindung der Spinnréhren mit einem Tropfen
Mineralsl, um die Losung oder das Wasser vor der Beriihrung
mit der Luft zu schiitzen.

Will man die Maschine in Gang setzen, so stellt man den
Druck in den Réhren A und D wieder her. Die austretende
Kollodiumlosung erstarrt dann bei ihrem Durchgang durch das
Wasser und bildet sogleich einen Faden, welcher sich, von dem
tiberflieBenden Wasser mitgenommen, rund an die Hiilse k legt,
von wo er durch eine Zange aufgenommen wird.

Jede dieser Zangen (Fig. 2, 5 und 6) besteht aus zwei Blatt-
federn m, welche passend gekriimmt sind, um die entsprechende
Hiilse k umfassen zu konnen. An ihren freien Enden sind diese
Federn dergestalt schrig abgebogen (s. Fig. 6), dafl die Enden,
wenn die Zange gegen die Hiilse k bewegt wird, auf der letzteren
hingleiten und dadurch das Offnen der Zange bewirken.

Simtliche Zangen m sind an einem Balken n angebracht
(s. Fig. 6), welcher an jedem seiner beiden Enden mit einem
Winkelhebel o (Fig. 2) fest verbunden ist. Die beiden Winkel-
hebel o sind mit den beiden gekrtimmten Armen pp?!, Fig. 2, ge-
lenkig vereinigt, von denen der eine p eine schwingende Be-
wegung empfingt, an welcher der andere durch Vermittelung des
Winkelhebels o teilnimmt.

Jeder der Arme p wird in folgender Weise bewegt:

Auflerhalb des Gehiuses F, in welches die ganze Maschine
eingeschlossen ist, trigt die Welle W des Armes p eine Kurbel q,
Fig. 1, welche von dem Lenker r Bewegung empfingt. Der
letztere wird seinerseits durch das Zahnrad r!' bewegt, welches
durch den Trieb s in Umdrehung versetzt wird, welcher auf die
Welle der Antriebsriemscheibe t aufgekeilt ist. Die Welle der
Triebe s und diejenige der Réder r! erstrecken sich iiber die ganze
Maschine.
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Um die Dimpfe des Losungsmittels wiederzugewinnen, ist es
vorteilhaft, die aus der Maschine heraustretende heifie Luft lang-
sam durch drei mittels eines Wasserstromes abgekiihite Kon-
densationsgefiifie hindurchgehen zu lassen.

Das erste Gefifl ! enthilt Wasser, welches im Uberschufi
mit Kaliumkarbonat gesittigt ist. Das von der heifien Luft mit-
gefithrte Wasser kondensiert sich und 16st das iiberschiissige
Karbonat auf. Der Alkohol und der Ather kondensieren sich
ebenfalls (zum Teil), aber da sie in der Kaliumkarbonatlosung
unloslich sind, so bilden sie auf der Oberfliche eine abgesonderte
Schicht, welche man durch einen Hahn g! ablassen kann; ein
anderer, tiefer angebrachter Hahn h!' dient zum Ablassen des
kondensierten Wassers und zum Aufrechterhalten bezw. Regeln
der Hohe des Spiegels der Karbonatlosung. Das aufgeldste Kar-
bonat kann durch Verdampfung wiedergewonnen und unbegrenzt
lange benutzt werden. Fast der gesamte Alkohol und ein Teil
des Athers bleiben auf diese Art in dem ersten Gefifi zuriick.
Durch eine blofie Digestion mit trockenem Kaliumkarbonat, welcher
nach Bedarf eine Destillation folgen kann, wird der Alkohol und
der Ather in gebrauchsfihigem Zustand zuriickgefiihrt und dann
von neuem verwendet. Ein betrichtlicher Teil des Athers wird
von dem Luftstrom mit fortgerissen.

Das zweite und dritte Kondensationsgefif, von denen nur
eins k' dargestellt ist, sind bis zur erforderlichen Hohe mit kon-
zentrierter Schwefelsiure gefiillt, welche den Ather und den Rest
des Alkohols zuriickhilt. Sobald die Schwefelsiure des zweiten
Kondensationsgefifies das Vierfache ihres Volumens an Ather auf-
gesaugt hat, zieht man sie ab und verdiinnt sie mit Wasser, wo-
durch ungefihr 3/, des kondensierten Athers abgeschieden werden;
das letzte Viertel wird durch Destillation gewonnen. Dieser Ather
ist nach einer Digestion mit trockenem Kaliumkarbonat und er-
forderlichenfalls einer Destillation wieder von neuem verwendbar.

Die auf diese Art getrocknete Luft wird durch einen Venti-
lator oder ein Geblise wieder, wie oben angegeben, durch die
Spinnmaschinen getrieben.

Es empfiehlt sich, drei mit Schwefelsiure gefiillte Gefifie
vorzusehen und von diesen immer zwei in Betrieb zu stellen.
Wenn die Schwefelsiure des ersten- Gefifies gesittigt ist, so
schickt man die Luft, welche aus dem die Karbonatiosung ent-
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Unter dem Einfluf} dieser schwingenden Bewegung der Arme p
und p!' nehmen die beiden die Zangen m tragenden Winkel-
hebel o, Fig. 2, bald die in ausgezogenen Linien angegebene Lage
und bald die punktiert angedeutete Stellung o', Fig. 2 oben, ein.

Beim Beginn der Arbeit kleben die gebildeten Féden, nach-
dem sie iiber die Rénder der Hiilsen k getreten sind, an den
Zangen fest und werden von ihnen beim Emporgehen mitge-
nommen. Die Fiden werden hierbei zunichst zwischen wage-
rechte Fiihrungsstangen u, Fig. 3, und darauf in andere gegabelte
Fiibrungen, welche die Fiden gruppenweise vereinigen, gelegt,
um schliefilich auf die Spulen R aufgewickelt zu werden. Die

gruppenweise vereinigten Fiden haften-

von selbst zusammen und bilden eine @rT

mehrfadige Rohseide. D —"
n

Sobald das Spinnen begonnen hat,
ist zwischen der Miindung der Spinn- P> - N SR
rohre und der Spule ein fortlaufender mn
Faden vorhanden; der aus der Spinn- )
rohre austretende Stoff wird dann un-
unterbrochen ausgezogen und auf die zugehorige Spule aufgewickelt.

Wenn ein Faden reifit, so wird dessen neues Ende wieder
von der Zange erfafit, wie oben erliutert wurde. Am oberen
Ende ihres Weges kommen die Zangen mit einer rotierenden
Biirste H, Fig. 2 und 3, in Beriihrung und werden von ihr ge-
reinigt.

Diese Biirste wird von einer Welle gebildet, in welche
schmale Blitter hochkantig eingesetzt sind, so zwar, daf} sie in
Gestalt einer Schraubenlinie um die Welle herumlaufen (Fig. 3).
Diese Blitter kratzen von den Zangen den an ihnen haften ge-
bliebenen Stoff ab.

Die Zangen sind abwechselnd lang und kurz (Fig. 6), damit
sie nicht alle zugleich auf die Hiilsen k einwirken. Dies hat den
Zweck, die Erschiitterung, welche im Augenblicke des Offnens
der Zangen eintritt, zu vermeiden oder wenigstens abzuschwichen.
Aufierdem wird dadurch, dafl die Zangen wechselweise geoffnet
werden, die zum Offnen derselben notige Kraft verringert.

Ein Strom von auf ungefihr 50° erhitzter Luft tritt unten in
das Gehiuse F ein (Fig.2) und verlaBit es oben mit Ather- und
Alkoholddmpfen geschwingert.

b

Fig. 6.
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haltenden Gefdfl austritt, in den zweiten und den dritten mit
Schwefelsiure gefiillten Kondensator, wihrend der erste Konden-
sator entleert und von neuem gefiillt wird. Man stellt auf diese
Weise einen bestindigen Wechsel zwischen den drei mit Schwefel-
siure gefiillten Kondensatoren her.

Damit die aufeinander folgenden Windungen des Fadens auf
den Spulen sich nicht decken, sondern sich kreuzen, erhalten die
Spulen eine hin- und hergehende Bewegung in wagerechter
Richtung. Diese Bewegung wird durch eine Kurvenscheibe k,
Fig. 1 und 3, hervorgerufen, welche von einer Trommel gebildet
ist, deren Umfang eine wellenférmig gekriimmte. vorspringende
Leiste v darbietet. Diese Leiste schiebt wihrend der Dreh-
bewegung der Trommel eine Rolle x, welche auf der Welle O
der Spulen befestigt ist, abwechselnd nach rechts und links, und
zwar wihrend diese Welle O mittels der Schnurscheibe y, welche
mit einer passenden Transmission in Verbindung steht, in Um-
drehung versetzt wird.

Man konnte die Fdden auf Haspel aufwickeln, aber dies
wiirde den Nachteil haben, dafl man die die Haspel tragende
Welle abnehmen miifite, um die Strihne von den Haspeln ab-
nehmen zu konnen. Die Strihne miifiten dann noch besonders
aufgespult werden, wie dies bei der Zubereitung gewohnlicher
Seide geschieht.

Die Eigenschaften der Kkiinstlichsn Seide gestatten indessen,
sie direkt auf Spulen aufzuwickeln. Diese Spulen sind auf be-
sonderen Wangen montiert und werden auf diesen durch Federn
festgehalten. Die Welle O, Fig. 2 und 3, welche eine bestiindige
Drehbewegung und gleichzeitig eine geradlinige hin- und her-
gehende Bewegung in der Richtung ihrer Achse ausfiihrt, trigt
eine Reihe von L-formigen Wangen P, die in der Mitte mit einem
Auge versehen und mit diesem auf die Welle O lose aufgeschoben
sind, sowie ferner neben jeder Wange P eine feste Scheibe Q,
Fig. 3. Die Spulen R sind auf Spindeln S aufgesteckt, welche
auf den Wangen P durch die Blattfeder T festgehalten werden.
Jede dieser den Spulen als Drehachse dienenden Spindeln S trigt
eine kleine Reibungsrolle U, welche mit dem Umfang der zu-
gehorigen Scheibe @ in Berithrung ist und infolgedessen die
Spindel sowie die Gruppe von Spulen, welche auf die im Quer-
schnitt viereckig gestaltete Spindel aufgesteckt sind, in Umdrehung
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versetzt. Die Wangen P sind séimtlich miteinander durch Stangen V
vereinigt, welche gestatten, die ganze Spulvorrichtung zu drehen,
um die vollen Spulen abnehmen und durch leere ersetzen zu
konnen. Um zu vermeiden, daf die beiden Spulenreihen gleich-
zeitig in Umdrehung versetzt werden, gibt man dem Auge w der
Wangen P etwas Spiel. Auf diese Weise werden dann die
Rollen U der jeweilig oberen Spulen durch das Gewicht der Vor-
richtung gegen die Scheibe Q angedriickt erhalten, wihrend die
Rollen der jeweilig unteren Spulen ebenfalls durch das Gewicht
der Vorrichtung von den Scheiben Q abgezogen sind, so dafi die
unteren Spulen nicht mitgedreht werden. Damit das Abnehmen
der vollen Spulen und das Ersetzen derselben durch leere er-
leichtert wird, ist in dem Gehiuse F eine Reihe von kleinen
Schiebetiiren X, Fig. 2, angebracht, welche gestatten, die Hand
in die Maschine einzufiihren.

Um die Lage der Spulvorrichtung wihrend des Aufspulens
zu sichern, ist im Gehiuse F an jedem Ende der Spulvorrichtung
eine Gabel a, Fig. 2, vorgesehen, welche das Ende derjenigen
Verbindungsstange V umfafit, welche sich jeweilig unten befindet.
Diese Gabeln gestatten die seitliche Bewegung der Spulentriger,
verhindern aber, dafi letztere im Sinne der Drehbewegung der
Welle O mitgenommen werden. Die Gabeln a sind auf Stangen b!
montiert, welche man von auflen mittels der Knopfe ¢! heben
oder senken kann. Ferner lifit sich die Stellung jeder Gabel
durch eine Schraube d!, welche den Stiel e! der Gabel a an b!
festklemmt, dergestalt regeln, dafi die oberen Spulen die fiir das
Autwickeln der Seidenfiden geeignetste Lage einnehmen.

Das Gehiiuse des Apparates ist vorn und hinten mit Glas-
scheiben versehen und hat oben einen aufklappbaren Deckel L.

Das Wasser, welches die oberen Enden der Spinnréhren um-
spiilt, nimmt Alkohol und Ather auf. Um diese Stoffe nicht
verloren gehen zu lassen, werden sie aus diesem Wasser wieder
so viel als moglich abgeschieden, und es wird dann das Wasser
bestéindig durch eine Pumpe wieder gehoben und immer wieder
von neuem verwendet.

An derjenigen Seite, wo sich die mit der Uberwachung der
Maschine beauftragte Arbeiterin aufhilt, sind in dem Gehéuse der
Maschine zwei Reihen von Schiebetiiren M N, Fig. 2, angebracht,
um die Mundstiicke der Spinnréhren und die wagerechten
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Fiihrungsstangen u reinigen zu konnen. Die letzteren sind iibrigens
einfach in die Scheidewand z eingesetzt und konnen leicht ausge-
wechselt werden, indem man sie von auflen herauszieht.

.Es ist oben erwihnt, daf} die Fiden wihrend des Trocknens
eine gewisse Adhision erlangen; dies gestattet, sie wie gewhn-
liche Rohseide abzuspulen und zu moulinieren. Wenn die Adhision
nicht geniigend grof} ist, so kann man in das Wasser, welches
die Spinnréhren umspiilt, irgend ein Bindemittel einfiihren.

Man konnte auf diese Weise auch Stoffe in die Fiden ein-
fiihren, welche diese weniger leicht verbrennlich machen: indessen
reicht dieses Verfahren nicht aus, um die zu grofie Brennbarkeit
des neuen Spinnstoffes zu verringern.

Nachdem die kiinstliche Seide mouliniert und in Strihnen
gebracht ist, nimmt man die Denitrierung vor, wie dies in dem
Patente Nr. 46125 (vergl. S. 5 u. 6) erldutert ist.

Die Wiedergewinnung des Auflosungsmittels mit Hilfe von
Natrium- oder Kaliumkarbonat und Schwefelsiure gestattet, die
oben beschriebene Maschine zu vereinfachen. Bei einer guten
Ventilation, vermoge welcher die ganze mit Dimpfen geschwiingerte
Luft in die Kondensatoren gesaugt wird, kann man das Gehiuse
der Maschinen ohne Gefahr hiaufig und weit 6ffnen und sogar vor
einer ginzlich offenen Maschine arbeiten. Die Maschine kann dann
wie folgt abgeiindert werden (s. Fig. 7 und 8, von welchen Fig. 7
einen Querschnitt durch die Maschine und Fig. 8 eine Vorder-
ansicht zeigt).

Die Spinnrihren erstrecken sich von dem Stoffzufiihrungsrohr A
frei nach oben und tragen nur die Hiilsen, durch welche dem
Mundstiick der Spinnrdhren Wasser zugefiihrt wird. Die Fiden
werden, nachdem sie den von den festen wagerechten Fithrungen u
gebildeten Kamm passiert haben, mit der Hand iiber Fiihrungen a!
und auf die Spulen R gelegt. Diese Spulen, welche die Form der
gewohnlichen Moulinierspulen haben, sind auf Spindeln gesteckt,
welche ebenfalls den Spindeln der Seidenmiihle gleichen, in wage-
rechter Richtung umlaufen und senkrecht zur Umfassungsmauer
des Fabrikgebiudes angeordnet sind. Die Spindeln empfangen
ihre Bewegung von Riemscheiben, welche auf den Spindeln fest-
sitzen bezw. ein Stiick mit diesen bilden und in einem kleinen
gufieisernen Lagerbock, welcher fiir sich an der Mauer befestigt
ist, durch einen Reibungsriemen (wie bei den gewshnlichen Seiden-
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miihlen) in Umdrehung versetzt werden. Diese Riemscheiben und
ihre Spulen drehen sich alle in demselben Sinne, und das An-
liegen des Riemens gegen die Scheiben wird durch kleine Leit-
rollen b!, Fig. 8, gesichert, welche den Riemscheiben gleichen,
jedoch keine Spindeln tragen. Die Fiihrungen a! sind aus starkem
gedrehten Kupferdraht angefertigt und alle an einem Querbalken ¢

Fig. 7. Fig. 8.

befestigt, welcher in wagerechter Richtung senkrecht zur Mauer
hin- und herbewegt wird. Diese hin- und hergehende Bewegung
wird erzeugt entweder mittels der Kurvenscheibe, welche weiter
oben bei der grofien geschlossenen Maschine beschrieben wurde,
oder durch eine andere der zahlreichen bekannten Vorrichtungen.

Die von den Kondensatoren kommende trockene, wieder-
erhitzte Luft tritt oben in die Maschine ein und wird nach unten
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abgesaugt, wobei sie die schweren Alkohol- und Atherdimpfe mit
sich fortreifit.

Die Vorderseite der Maschine kann nach Belieben mittels
Glaswinde oder Fenster d! geschlossen werden, welche sich in
genuteten Leisten e! verschieben lassen.

Von drei Spulen sind immer zwei im Betriebe. Sobald eine
Spule voll ist, legt die Arbeiterin das Fadenbiindel auf die sich
drehende leere Spule und ersetzt die volle Spule durch eine leere,
welche dann spiter an die Reihe kommt. Die Spulen werden,
wie bei der gewohnlichen Seidenmiihle, lediglich durch Reibung
auf ihren Spindeln festgehalten.

Patentanspriiche: An einer Maschine zur Herstellung kiinst-
licher Seide:

1. Die Anordnung der bekannten Spinnorgane fiir das Spinnen
der unter Druck stehenden Kollodiumlésung auf einem gemein-
samen Rohr B (Fig. 5), welches von zwei zur Zirkulation von
heiflem Wasser dienenden Kandlen C C! umgeben ist, und die
Regelung des unteren Querschnittes jedes Spinnorganes durch eine
konische Stange f, welche man mehr oder weniger tief einfiihrt,
wihrend das obere Ende jedes Spinnorganes ein Kapillarrohr b
bildet und von einem Rohr k umgeben ist, durch welches kaltes
Wasser geleitet wird, welches iiber die Spitze des Spinnorganes
hinwegfliefit, dergestalt, daf3 der von der unter Druck stehenden
Kollodiumlosung gebildete Faden in das kalte Wasser tritt und
darin nach Mafigabe seines Vorschreitens erstarrt.

2. Uber jedem Spinnorgan die Anordnung einer Zange, zu-
sammengesetzt aus zwei gekriimmten Blattfedern m, welche das
Umbhiillungsrohr k mit leichter Reibung umfassen, wobei alle diese
Zangen eine auf- und abgehende schwingende Bewegung von den
Spinnorganen bis iiber die Spulen oder Haspel und umgekehrt
haben, dergestalt, dafi die eben entstandenen Féden, welche iiber
den Rand der Rthren k gelangen, sowie die Féden, welche zer-
reilen, an den Zangen fest kieben und von diesen auf die ge-
nannten Spulen gebracht werden, wohingegen die Zangen leer auf-
und abgehen, solange der Stoff beim Spinnen nicht zerreifit.

3. Die rotierende Biirste H (Fig. 2), auf welcher die Zangen
am oberen Ende ihres Hubes gereinigt werden.

4. Die Anordnung von Wangen P lose auf der Achse O,
welche Wangen die Spindeln S der Spulen R tragen, wobei diese

Siivern, Die kiinstliche Seide. 2. Aufl. 2
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Spindeln S kleine Rollen U haben, welche mit dem Umfang der
auf die rotierende Achse O dufgekeilten Scheiben Q in Berithrung
sind, so daf} die Spulen sich alle zugleich drehen und die Wangen
alle zusammen bewegt werden konnen, um die vollen Spulen durch
leere ersetzen zu kinnen.

In seinem schweizerischen Patent 3667 verwendet Chardonnet
statt der Spulen Haspeln mit beweglichen, verstellbaren Armen,
deren Umfang sich verkleinert, wenn der aufgewickelte Faden sich
beim Trocknen zusammenzieht. Es wird hierdurch das Zerreifien
des Fadens verhindert. Dies Trocknen ohne Spannung ist
bemerkenswert, da von anderer Seite auf das Trocknen unter
Spannung Wert gelegt worden ist.

Die Spulmaschine des franz. P. 216156 vom 15. IX. 1891 hat
voneinander unabhingige Haspeln und gestattet, einige der in
Umdrehung befindlichen Haspeln auszuriicken, ohne dafl die
Bewegung der anderen gehemmt wird. In dem Zusatz vom
18. Dezember 1891 zu diesem Patent ist eine Vorrichtung be-
schrieben, die aufgewickelten Fiden leicht von der Haspel ab-
nehmen zu konnen, ohne dafl ein Reiflen der Féden eintritt. Zu
dem Zweck sind die Arme der Haspeln so eingerichtet, daf} sie
in sich selbst zusammengeschoben werden konnen. Die folgenden
Patente Chardonnets beziehen sich auf die Denitrierung des ge-
sponnenen Fadens sowie auf die Vorbereitung des Rohmaterials.

4. Hilaire de Chardonnet in Paris. Verfahren zur Herstellung
kiinstlicher Seide aus Pyroxylin.

D.R.P. 81599 KI. 29 vom 11. X. 1893 ab, brit. P. 24638 1893,

Zur Herstellung kiinstlicher Seide durch Verspinnen von
Kollodium benutzt man bisher ein Kollodium, das durch Auflsen
trockenen Pyroxylins in einem Gemisch von Alkohol und Ather
{409/, Alkohol und 609/, Ather) dargestellt ist.

Das vollstindige Trocknen des Pyroxylins ist eine sehr lang-
wierige und gefihrliche Operation und hat auflerdem den Nach-
teil, die Loslichkeit des Pyroxylins zu vermindern.

Diese Mifistinde werden beseitigt, wenn man gemifi vor-
liegender Erfindung zur Darstellung des Kollodiums ein Pyroxylin
benutzt, dessen nach der Nitrierung und Auswaschung stattfin-
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dende Trocknung nur bis zu einem Wassergehalt von 25 bis 30/,
erfolgt.

Das Pyroxylin wird in bekannter Weise durch Nitrierung von
Zellulose in einem Gemisch von Salpetersiure und Schwefelssure
gebildet und von den S#uren durch Auspressen, Abtropfenlassen
und Auswaschen befreit, dann aber nicht wie friiher vollig ge-
trocknet, sondern nur so weit ausgeschleudert, dafli es noch 25
bis 30%/, Wasser enthilt.

Um das Trocknen des Pyroxylins und die hieraus entstehen-
den Gefahren zu verhiiten, kann man das Pyroxylin auch, wéhrend
es feucht ist, zu zwei verschiedenen Malen ausschleudern oder
pressen, und zwar mit wasserhaltigem Ather; derselbe Ather kann
unbegrenzt lange benutzt werden.

Das auf diese Weise gewonnene, nicht ganz getrocknete
Pyroxylin bildet ein besonderes Hydrat, welches viel loslicher ist
als das trockene Pyroxylin und sich von diesem durch das Aus-
sehen .im polarisierten Licht unterscheidet. Es 1ifit sich nicht
erhalten, wenn man trockenes Pyroxylin anfeuchtet.

Die Léslichkeit (berechnet auf dieselbe Menge trockenen
Pyroxylins) ist fiir das Hydrat 25 bis 309/, grofler als fiir das
trockene Pyroxylin.

Einige Fasern von Pyroxylinhydrat bewahren, wenn sie mit
Ather gewaschen sind, im polarisierten Lichte die Erscheinungen
der nicht getrockneten, d. h. wasserhaltigen Nitrozellulose; die-
selbe feuchte Nitrozellulose ruft nach dem Waschen mit Alkohol,
der sie entwiissert, im polarisierten Licht dieselben Erscheinungen
wie die trockene, spiiter angefeuchtete oder nicht angefeuchtete
Nitrozellulose hervor.

Nimmt man zwei gleiche Proben von Pyroxylinhydrat und
lést davon eine in der zwei- bis dreifachen Gewichtsmenge eines
Gemisches von Alkohol und Ather (409/, Alkohol und 609/, Ather),
so erhdlt man ein klares Kollodium. Trocknet man die andere
Probe und setzt eine Wassermenge, die gleich ist der verdunsteten
Wassermenge, derselben Menge desselben Liésungsmittels zu, so
wird dieses mit Wasser verdiinnte Losungsmittel die getrocknete
Nitrozellulose wenig oder gar nicht auflosen, und dennoch ist die
Gesamtwassermenge in beiden Fillen dieselbe.

Das Pyroxylinhydrat bietet also hinsichtlich der Sparsamkeit
und der Sicherheit — es ist nicht bremnbarer als gewdhnliche

2*
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Baumwolle — Vorteile dar, die das trockene Pyroxylin nicht
besitzt.

Beispiel: Zur Herstellung von Kollodium bringt man 28
bis 30 kg Pyroxylinhydrat in grofie Knetgefifie oder sich drehende
Fisser und mischt mit 40 1 Alkohol und 60 1 Ather. Die Auf-
16sung des Pyroxylins vollzieht sich rasch, und man erhilt ein
klares Kollodium. Dieses wird in einen Satz von zwei oder drei
Filtern gebracht, wo es unter Druck durch Schichten gekratzter
Baumwolle filtriert wird. Es ist alsdann zum Verspinnen fertig.

Beim Verspinnen, das durch Ausspritzen des Kollodiums durch
feine Rohrchen in die Luft erfolgt, zeigt das aus Pyroxylinhydrat
gebildete Kollodium die Eigentiimlichkeit, dafl es an der Luft
augenblicklich gerinnt und einen Faden bildet, der nicht mit dem
benachbarten Faden zusammenklebt, da er nach Verlauf einiger
Hundertstel einer Sekunde vollkommen fest wird.

Patentanspruch: Verfahren zur Herstellung kiinstlicher
Seide, dadurch gekennzeichnet, dafi zur Darstellung des Kollodiums
ein Pyroxylin benutzt wird, dessen nach der Nitrierung und Aus-
waschung stattfindende Trocknung nur bis zu einem Wassergehalt
von 25 bis 30°%, erfolgt, wodurch ein Pyroxylinhydrat gebildet
wird, das loslicher ist als das trockene Pyroxylin.

Vergl. hierzu die spiteren Patente der Soc. anon. de prod. chim.
de Droogenbosch, von Douge, Stoerk, Lacroix und Dietl, S. 50—53.

Die Angaben auf S.5 und 6 iiber die denitrierende Wirkung
der Salpetersdure hat Chardonnet in seinem

5. D.R.P. 56655 KL 78 vom 23.1V. 1890 ab

wiederholt, Als weitere Denitrierungsmittel empfiehlt er dort:

1. Sulfurete und Polysulfurete. Das Pyroxylin verliert
seine Salpeterséiure vollstéindig durch eine Digestion mit einer
konzentrierten Losung von Sulfureten oder vielmehr Polysulfureten
der Alkalien, alkalischen Erden oder Erden. Wenn man z. B.
das Schwefelkalium des Handels anwendet und in dessen Losung
Pyroxylinfasern 12 oder 14 Stunden hindurch untertaucht, so er-
hilt man nach Verlauf dieser Zeit eine Zellulose, welche frei von
Salpetersidure ist. Man wischt, schleudert aus und trocknet.

2. Sulfokarbonate. Die Sulfokarbonate der Alkalien, al-
kalischen Erden und Erden fithren die Pyroxylinfasern in den
Zustand reiner Zellulose zuriick. Wenn man z. B. eine Losung
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von Kaliumsulfokarbonat benutzt, welche 36° B. zeigt, so erhilt
man nach Verlauf von 12 Stunden bei 35° C. oder 36 Stunden in
der Kilte weifle, glinzende Fasern, welche ihre ganze Zihigkeit
bewahren und die Zusammensetzung der Baumwolle oder des
Hanfes haben, sowie nicht mehr verbrennlich sind und eine etwas
stirkere Dichtigkeit besitzen.

3. Ammoniumsulfhydrat. Ein Pyroxylin, welches z. B.
ungefihr 129/, Stickstoff enthilt, verliert, wenn es in dem ge-
wohnlichen Ammoniumsulthydrat des Handels 12 oder 15 Stunden
hindurch bei einer Temperatur von 30 bis 34° C. digeriert wird,
allméhlich seine Salpetersdure, ohne seine physikalischen Eigen-
schaften einzubiiflen. Dieses Reagens wirkt wie kein anderes,
insofern als es die Faser reiner Zellulose nicht mehr angreift,
weder bei einer langen Digestion in der Kilte, noch bei einer
12- oder 24stiindigen Digestion bei 60 oder 70°. Es greift auch
die anderen Textilstoffe nicht an und kann daher benutzt werden,
um mit irgend einem anderen Stoff gemischtes Pyroxylin zu
denitrieren. k

Man kann die meisten dieser Denitrierungsverfahren dadurch
abkiirzen, dafl man zuvérderst das Pyroxylin mit einer Siure
(Salpeter-, Essig-, Phosphor- usw. -séure) imprigniert, welche das
Pyroxylin erweicht und die Zersetzung des Reagens -einleitet.

Auch Calciummonosulfiir und Calciumsulfhydrat sind
von Chardonnet als Denitrierungsmittel empfohlen worden (franz.
P. 221488 vom 9.V. 1892, mit Zusatz vom 20. X. 1893 ab). Diese
Reagenzien, welche in Gegenwart von iiberschiissigem Ammoniak
verwendet werden, sollen aufier ihrer Billigkeit den Vorteil haben,
die Kunstseide sehr wenig anzugreifen und die einzelnen Féden
nicht zu verkleben.

In dem Zusatzpatent vom 6.V. bezw. 2. X. 1897 zu seinem
franz. P. 231220 empfiehlt Chardonnet folgendes Denitrierungs-
verfahren!): Das gesponnene Pyroxylin wird in Strihnen in ein
Bad von 759 igem Alkohol mit oder ohne Zusatz von Holz-
geist ungefihr 30 Minuten lang bei einer Temperatur von 40
bis 50° C. eingetaucht. Man nimmt dann die Strihne aus dem
Bade, ldfit abtropfen und bringt sie in ein 75° warmes Eisen-

) Leipziger Firber-Zeitung 1898, S. 435.
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chloriirbad, welches pro Kilo Pyroxylin 400 bis 500 g trocknes
Eisenchloriir enthilt. Dem Bade wird nach Bedarf weiteres Eisen-
chloriir zugesetzt, das Pyroxylin bleibt so lange in dem Bade, bis
die Denitrierung vollstindig ist.

Ebenfalls in seinem D. R. P. 56653, Klasse 78, erwiihnt Char-
donnet, daf} Zellulose, die vor dem Nitrieren gebleicht ist, kein
zihes, zur Herstellung von Fiden geeignetes Kollodium liefert.

Man gelangt dagegen zu guten Resultaten, wenn man das
fertige Pyroxylin reinigt, indem man die folgenden Vorsichts-
mafiregeln beobachtet:

Das Pyroxylin wird in eine grofle Menge Wasser, welches
ungefihr !/, seines Gewichtes Chlorkalk enthilt, gebracht. Man
setzt dann mit Salpetersiure oder anderer Sdure angesduertes
Wasser hinzu, bis der Chlorkalk sich aufgeldst hat, worauf man
wiischt, ausschleudert und trocknet.

6. Hilaire de Chardonnet in Paris. Verfahren der Vorbehandlung
zu nitrierender Zellulose.

D. R. P. 64031 Klasse 78 vom 30. X. 1891 ab.

Alle fiir die Darstellung von Pyroxylin angegebenen Ver-
fahren lassen eine vorgingige Trocknung bei einer in der Nihe
von 100° gelegenen, in hinreichend weiten Grenzen verinder-
lichen Temperatur zu, wobei der Zweck und das Resultat dieser
Trocknung sind, lediglich die Feuchtigkeit zu entfernen, welche
zu jeder Zeit in die zelluloseartigen Stoffe eindringt. Alle diese
Methoden geben Resultate, welche in doppelter Beziehung, némlich -
hinsichtlich der Reinheit und der Liéslichkeit der Produkte, un-
vollkommen und unzuverldssig sind.

Ich habe gefunden, daf} durch methodische Anwendung hoher
Temperaturen die Zusammensetzung zelluloseartiger Stoffe ver-
dndert wird, indem dadurch 1. die inkrustierenden und fremden
Stoffe so angegriffen werden, dafi deren Zerstorung in dem Ni-
trierungsbad vorbereitet wird, 2. die Zellulose selbst derart ver-
andert wird, daBl die Pyroxylinprodukte eine besondere Loslichkeit
gewinnen, welche gestattet, Kollodium darzustellen, welches bis
20 oder 25°, Pyroxylin enthilt. Ich verfahre wie folgt:

4—8 Stunden hindurch erhitze ich bei einer bestimmten,
zwischen 150 und 170° gelegenen Temperatur Holzzellulose, Baum-
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wolle, Ramie usw. Diese Art Raffinierung geschieht in einer
Trockenkammer, deren Abteilungen von aus eisernen oder kupfer-
nen hohlen Rohren bestehenden Rosten gebildet sind, in deren
Rohren Dampf von 8 bis 10 Atm. Druck zirkuliert. Register
gestatten den Luftstrom so zu regeln, daB} die bestimmte Tem-
peratur erhalten wird. Sobald die Operation beendet ist, wird
die noch lauwarme Zellulose in das Nitrierungsbad eingetaucht.

Patentanspruch: Verfahren der Vorbehandlung zu nitrie-
render Zellulose, darin bestehend, dafl dieselbe in einem Strom
trockner Luft von 150 bis 170° C. erhitzt wird, zum Zweck, die
inkrustierenden Bestandteile der Zellulose zum Zerfall zu bringen
und bei der Nitrierung ein Produkt zu erhalten, welches in den
gewthnlichen Losungsmitteln vollkommen zu 20 bis 259 ,igen
Lisungen loslich ist.

Eine weitere Verbesserung seines urspriinglichen Verfahrens
gibt Chardonnet in seinem

7. Franzosischen Patente 231230 vom 30. VI. 1893.

Ich habe beobachtet, daf}, wenn man dem Kollodium einige
Hundertstel Prozent einer Chlorverbindung, eines Alkohols oder
auch von Ather oder Schwefelkohlenstoff zusetzt, die Lioslichkeit
des Pyroxylins und die Fliebarkeit der Losung zunimmt. Man
kann auch dem Kollodium Metallchloriire zusetzen. Das Kollodium
darf weder freie Salzsiure noch freies Chlor enthalten.

Beispiel: Zu 60 1 Ather und 40 1 Alkohol setzt man
1—3 kg Chlormethyl bezw. Mangan- oder Zinnchloriir. In
der Mischung 16st man 20—25 kg Pyroxylin auf und filtriert in
gewohnter Weise. Ein so hergestelltes Kollodium bildet, wie
iibrigens jedes Kollodium, das mehr als 15 bis 209/, Nitrozellulosen
enthilt, sofort beim Austreten aus der Spinntffnung einen Faden,
ohne mit Wasser in Beriihrung gekommen zu sein; um jedoch
einen kiinstlichen Seidenfaden mit den notwendigen Eigenschaften
herzustellen, empfiehlt es sich, das Fadenziehen unter Benutzung
von Wasser vorzunehmen. Zu dem Zwecke 148t man den Faden
in einen hingenden Wassertropfen eintreten oder fiihrt ihn unter
Reibung an einer stark benetzten Fliche vorbei. Man erreicht
dies dadurch, dafl man den Faden an Schwimmen vorbeifiihrt,
die in eine, die ganze Linge der Apparate einnehmende, mit
‘Wasser gefiillte Rinne eintauchen.
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In dem Zusatz vom 22.XII. 1893 zu vorstehendem Patent
empfiehit Chardonnet zur Erhshung der Loslichkeit des Pyroxylins
und der Flieflbarkeit des Kollodiums den Zusatz einiger Hundert-
stel Prozente von: Chlormethyl, Chlorithyl!), Magnesium:, Alu-
minium-, Mangan- oder Zinnchloriir, Essigsdure, Aldehyd, Schwefel-
kohlenstoff, Salz-, Salpeter- oder Schwefelsiure.

Weiter ist in dem Zusatz vom 19. VI. 1895 empfohlen, die
kiinstliche Seide auf den Haspeln in 30 bis 40° warme Riume zu
bringen, die Haspeln dort in rasche Umdrehung zu versetzen und so
die Seide zu trocknen. Das Trocknen geschieht auf diese Weise durch-
aus regelmiflig; so daf} die Seide sich gleichm#flig anfirben lift.

Hier sei noch ein Pridparat erwihnt, welches dazu dienen
sollte, die Chardonnet-Seide unentziindlich zu machen. Es
war dies das Antiphlogine Planté (franz. P. 224837 und
228705 vom Jahre 1893). Nach einer Notiz der Leipziger Monats-
schrift fiir Textil-Industrie, 1893, S. 620 wird das Priparat.folgen-
dermafien dargestellt: 7 g Borsdure und 70 g phosphorsaures
Ammoniak werden in 900 g Wasser von 40 bis 45° C. gelost.
Nach dem Erkalten werden 10 g Essigsiure zugesetzt. In das
Gemisch wird die gefirbte kiinstliche Seide eingetaucht. Aufler
der Entziindlichkeit soll durch diese Behandlung die Kunstseide
auch ihre Briichigkeit verlieren (?).

Um die aus Kunstseide hergestellten Stofte weniger entziind-
lich zu machen, hat man noch vorgeschlagen, sie mit Wasserglas-
Iosung zu behandeln.

Eine sehr eingehende Beschreibung des im grofien ausge-
iibten Verfahrens zur Darstellung der Chardonnetschen Seide gibt
H. Wyss-Naef in der Zeitschr. f. angew. Chem. 1899, S. 30—33.

Ebenfalls Nitrozellulose wie die Chardonnetschen Verfahren
verarbeitet das nachfolgende, technisch weniger wichtige Verfahren.

Nach Gérard.

8. M. P. E. Gérard in Paris. Verfahren zur Herstellung einer Masse,
welche im fliissigen Zustande als Firnis dient und im festen Zustande
zu Platten, Blittchen und Féden verarbeitet wird.

D.R. P. 40373 KI. 22 vom 14. IX. 1886 ab.
Die vorliegende Erfindung stiitzt sich auf die Beobachtung,
dafy gewisse klebrige Massen, besonders Gelatine, bei schnellem

'} Vergl. amer. P. 628463.
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Herausheben einer geringen Menge aus der Gesamtmasse Féden
bilden. Aber diese Fiden wiirden sehr briichig' und wegen ihrer
Loslichkeit z. B. zu Geweben nicht verwendbar sein, wenn sie
aus Gelatine allein hergestellt wiren?).

Diesem Ubelstande wird nun dadurch abgeholfen, dafl Gelatine
in Verbindung mit Trinitrozellulose zur Verwendung gelangt. Zu
diesem Zweck lost man Gelatine fiir sich und Trinitrozellulose
fiir sich in einem gleichen Losungsmittel, als welches sich vor-
ziiglich Eisessig eignet. Es werden 5 Gewichtsteile Gelatine in
30 Gewichtsteilen des Losungsmittels (des Eisessigs) einerseits
und 10 Gewichtsteile Trinitrozellulose in 30 Gewichtsteilen des
Losungsmittels (des Eisessigs) andererseits gelost, was schon bei
gewthnlicher Temperatur leicht gelingt. Diese beiden so er-
haltenen Losungen werden mit Hilfe einer geeigneten Mischvor-
richtung sehr innig miteinander gemischt. Die hierdurch ent-
standene Paste wird mit so viel des Losungsmittels (des Kis-
essigs) versetzt, dafl die Gesamtmenge 125 Gewichtsteile betrigt
und an festen Stoffen (Gelatine und Trinitrozellulose) 15 Gewichts-
teile enthilt. Fin mit dieser Losung hergestellter Uberzug ist
unloslich und nicht leichter brennbar, als es Gewebe im allge-
meinen sind. Das Produkt, aus welchem sich leicht auch Fiden
herstellen lassen, kann noch geeignete Zusitze, entsprechend dem
jeweiligen Zweck, fiir welchen es verwendet werden soll, erhalten.

So kann man dieses Grundverfahren in verschiedener Weise
modifizieren. Setzt man zu dem FEisessig vorher Spuren von
Chlorcalcium, so wird das Produkt unverbrennlich. Will man das
Produkt geschmeidig und so zur Herstellung von Fiden, diinnen
Blittern usw. sehr geeignet machen, so gibt man zu der Mischung
Spuren von reinem Kleber, Glukose oder selbst Honig. Auch ist
es zur Herstellung von Fidden praktisch, vor der Mischung der
einzelnen Substanzen 5%/, Glyzerin und eine Spur von Rizinusol
oder manganhaltigem Leintl zuzusetzen. Um die Fédden, welche
aus dem vorliegenden Produkt hergestellt sind, zu denitrieren,
kann man sie ih einer Losung von Eisenchloriir oder Eisenacetat
kochen.

Patentanspruch: Bei der Herstellung von Fiden, Platten,
geformten Gegenstinden und Firnis die Anwendung eines Grund-

"} Vgl. hierzu das Millarsche Verfahren, D. R. P. 88225, 8. 166 u. f.
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stoffes, welcher dargestellt ist durch Auflésen von Gelatine einer-
seits und Trinitrozellulose andererseits in Eisessig, und Mischen
dieser Losungen mit oder ohne Zusatz von Chlorcalcium, Glyzerin,
Kleber, Honig, Fetten oder Gummilack.

Nach du Vivier.

Grofieres Interesse als das eben geschilderte Verfahren ver-
dient das Verfahren von J. H. du Vivier, fiir welches folgende
Patente in Betracht kommen:

D. R. P.: 52977 Kl. 29.

Franz. P.: 195654 vom 26. I. 1889; 195655 vom 28. 1. 89;

195656 vom 26. I. 89; 208856 vom 14. X. 90; 208857
vom 14. X. 90; Zusatz zum P. 1956565 vom 16. X. 90.
Brit. P.: 2570 1889; 2571
Amer. P.: 563214.

9. J. H. du Vivier in Paris. Verfahren und Apparat zur Her-
stellung kiinstlicher Seide.

D. R. P. 52977 KI. 29 vom 7. III. 1889 ab.

Das Verfahren liefert eine Masse zur Herstellung von kiinst-
lichen Fiden, welche das Aussehen und die Eigenschaften der
Fiden von Seidenkokons zeigen, und besteht im wesentlichen in
der Behandlung einer Losung von Trinitrozellulose in Kisessig
mittels verschiedener Reagenzien, um diese Eigenschaften hervor-
zurufen.

Der zur Herstellung der Trinitrozellulose oder Schieffbaum-
wolle dienende Apparat ist in Fig. 9 in Vorderansicht und in
Fig. 10 von der entgegengesetzten Seite aus gesehen dargestellt,
withrend Fig. 11 das Gestell des Apparates im Profil zeigt. In
diesen Figuren entsprechen gleiche Buchstaben und Zahlen gleichen
Apparatteilen.

Die Baumwolle wird vor der Nitrierung mit Alkalien be-
handelt, indem man sie in einer Losung von 4 kg Atznatron in
20 1 Wasser, welcher man nach dem Abkiihlen 80 1 kiufliches
Ammoniakwasser von 22° B. zufiigt, unter tiglichem Umriihren
etwa 3 Tage und 3 Nichte liegen lifit. Daranf wird sie ausge-
preBit, mit groBen Mengen Wasser bis zur volligen Neutralitit
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ausgewaschen und nach dem Trocknen zur Lockerung der Fasern
gekratzt.

Daraut wird die Baumwolle in dem durch Fig. 9 bis 11 ver-
anschaulichten Apparat der Nitrierung unterworfen. Der Apparat
besteht aus einem gegen Temperatur und Druck hinreichend
widerstandsfihigen Steingefdf a mit einem gut aufgeschliffenem
Steindeckel b mit Verschlufibiigel f, welcher mittels Haken e unter
einen durch Augen eines Reifens d fithrenden Bolzen c, Fig. 9, greift.

Ein mit der Achse g fest verbundener Ring h hilt den Be-
hilter a. Die Achse g fiihrt durch den Tréger i des Gehduses k,

Fig. 9. Fig. 10. Fig. 11.

welches letztere auf den Gestellen 1 und m drehbar gelagert ist
und mit Hilfe des Schneckengetriebes o n gedreht werden kann,
wodurch auch das Gefifl a eine Drehung in gleichem Sinne er-
fahrt. Auflerdem wird infolgedessen der Behilter a durch das
konische Umlaufgetriebe p q und Stirnradgetriebe r s, dessen
Stirnrad s fest auf die durch den Triger i hindurchfithrende
Achse g aufgekeilt ist, um die eigene Achse gedreht. Die Zahnung
der Getriebe ist derart eingerichtet, dafl, wihrend der Apparat
um die horizontale Welle des Rades n in etwa 5 bis 6 Minuten
1Y/, Drehung macht, er sich in derselben Zeit um die Achse g
etwa 20mal dreht.

Zur Beschickung des Apparates (von z. B. 120 1 Inhalt) stellt
man ihn mit dem Deckel nach oben ein (Fig. 10) und bringt
zuniichst z. B. 20 kg weiflen, gereinigten, gemahlenen und auf
ungefihr 459 C. erhitzten Salpeter in den Behilter, darauf in
mehreren Portionen etwa 30 kg reine Schwefelsiure von 66° B.,
und rithrt alsdann das Ganze so lange um, bis die Fliissigkeit
vollig gleichmiflig und frei von Klumpen ist. Die Mischung wird
alsdann auf 85° C. gebracht. Hierauf triigt man 1 kg Baumwolle
in kleinen Flocken ein, schlieit den Behilter, setzt den Apparat
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in Bewegung, hilt ihn nach etwa 5 bis 6 Minuten an und ent-
fernt, sobald der Deckel des Behilters nach unten gerichtet: ist,
den Bolzen c¢. Der Deckel b offnet sich alsdann durch sein
eigenes Gewicht und sein Inhalt fillt in einen unter ihm auf-
gestellten Wasserbottich t. Die nitrierte Baumwolle wischt man
in dem Bottich, wohl unter zwilfmaliger Erneuerung des Wassers,
sorgfiltigst aus und trocknet sie alsdann in einem geeigneten
Trockenraum. Zur Vervollstindigung der Durchmischung in dem
Behilter a kann man mit der Baumwolle Steinstiicke oder andere
feste Massen oder auch eine Kette mit geniigend schweren Ketten-
gliedern aus siurebestindigem Material einbringen.

Zur Verarbeitung der so erhaltenen Schiefibaumwolle behufs
Herstellung kiinstlicher Seide sind folgende drei Losungen (A, B
und C) erforderlich:

Lésung A ist eine Auflosung von Guttapercha in Schwefel-
kohlenstoff (25 g auf 200 ccm).

L6sung B ist eine Auflgsung von Fischleim in Eisessig
(10 g auf 200 ccm).

L6sung C ist eine Auflosung von Schiefibaumwolle in Eis-
essig (7 g auf 100 ccm).

Diese drei Losungen A, B und C werden in einem Gefify mit
vertikalem Riihrwerk in solchem Verhdltnis miteinander innig
vermischt, dafl das Gemisch auf 4 g Schiefibaumwolle etwa 1 g
Fischleim und 0,5 g Guttapercha enthdlt, und aufierdem 0,01 g
Glyzerin und 1 Tropfen Rizinusdl zugesetzt.

Die filtrierte klebrige oder halbfliissige Masse bildet den
Grundstoff fiir kiinstliche Seidenfiden. Sie liefert diese, indem
man sie einfach. durch eine enge Offnung unter Wasser ausfliefien
1af8t. Damit indessen die so erhaltenen Faden an Widerstands-
fihigkeit, Aussehen und Unverbrennlichkeit gewinnen, miissen
diese der Wirkung verschiedener chemischer Mittel unterworfen
werden, indem sie mit Hilfe einer geeigneten Vorrichtung durch
die erforderlichen Bider gezogen werden. Die verschiedenen
Bider, welche der Faden zu durchlaufen hat, sind folgende:

1. ein Natronbad zur Entfernung der noch in ihm zuriick-
gebliebenen Essigsdure;

2, ein Albuminbad (mit 3%, Albumingehalt), um dem Faden
animalische Beschaffenheit zu verleihen;
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3. ein Quecksilberchloriirbad?) (mit 549/, Quecksilberchloriir-
gehalt) zur Koagulierung der Masse. Nachdem der Faden dieses
Bad durchlaufen hat, wird er durch eine Kohlenséiureatmosphire
hindurchgefiihrt, um nach Ansicht des Erfinders die Koagulierung
zu vollenden.

Zur Verminderung der Verbrennlichkeit des Fadens fiihrt
man ihn durch ein Bad von 10%jigem Ammoniak und darauf
durch ein Bad von Aluminiumsulfat, wodurch sich in den Poren
des Fadens Tonerdehydrat niederschligt. Endlich durchliuft der
Faden ein 3%/, Albumin enthaltendes Bad, um ihn gleichsam ein-
zuschmieren und so die spitere Handhabung (das Spulen,
Zwirnen usw.) des Fadens zu erleichtern.

Um an Stelle eines matten einen glinzenden Faden.zu er-
halten, kann man Guttapercha, Fischleim und Glyzerin entbehren
und die Fadenmasse lediglich aus 360 g Schieffbaumwolle, 6 1}
Eisessig und 90 g Rizinusdl herstellen. In diesem Falle kann
man den Faden, wie oben, um ihn zu animalisieren, durch ein
Albuminbad fiihren und die Koagulierung durch eine Losung von
3 T. Karbolssure und 1000 T. verdiinnten Alkohols bewirken.

Diese Reihe der Bider kann man auch durch folgende ersetzen:

Der Faden durchlduft zuerst drei aufeinanderfolgende Bider
von 59/ iger Natriumbisulfitlosung, von 0,39 iger Albuminlésung
und endlich ein Koagulierungsbad von 0,3% iger Karbolsiure-
1osung. Das Natriumbisulfitbad bietet den Vorteil, dafl es gleich-
zeitig bleichend wirkt.

Patentanspriiche: 1. Abdnderung des im Patent 38368
beschriebenen Verfahrens zur Herstellung kiinstlicher Seide in der
‘Weise, dafl man das Pyroxylin (Nitrozellulose) in Eisessig statt
in einer Mischung von Ather und Alkohol auflost und dieser
Losung Losungen von Fischleim in Eisessig oder Guttapercha in
Schwefelkohlenstoff oder Rizinusol allein oder gleichzeitig zusetzt.

2. Verfahren zur Behandlung von gem#fi Anspruch 1 herge-
stellter kiinstlicher Seide in Form von Fiden, Streifen oder der-
gleichen, bestehend in der Anwendung folgender Bider, in welche
die Seide eingebracht wird, nédmlich:

a) ein siureneutralisierendes und eventuell bleichendes Bad, be-
stehend aus einer Losung von Atznatron, Soda oder Na-
triumbisulfit;

Y wohl Quecksilberchlorid? D. Verf.
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b) eine Albuminlésung;

¢) ein Koagulierungsbad, bestehend aus einer Lisung von
Karbolséure oder Quecksilberchloriir;

d) ein die Verbrennlichkeit einschrinkendes Bad, bestehend
aus einer ein Aluminiumsalz enthaltenden Lidsung; eventuell

e) ein die Oberfliche glittendes, schmierendes Bad aus Albumin-
16sung.

3. Apparat zur Herstellung von Pyroxylin (Nitrozellulose)
fiir das unter 1. angegebene Verfahren, bestehend aus einem
dicht verschliefibaren Nitrierungsgefifi (a) zur Aufnahme der Ni-
trierungsmasse, welches behufs Durchmischung gleichzeitig nach-
zwei Richtungen gedreht werden und-bei seiner mit dem Deckel
nach unten gerichteten Stellung durch Offnung des letateren
seinen Inhalt in einen darunter befindlichen Behilter freiwillig
abgeben kann.

In dem Zusatz vom 16. X. 1890 zu seinem franz. P. 195655
hat du Vivier das vorstehende Verfahren noch durch folgende
Abénderung erginzt:

Man unterwirft die fertigen Fédden in irgend einer Fliissig-
keit, am besten in Seifenwasser, einer energischen Kompression.
Dadurch wird der Faden homogener und ganz bedeutend fester.
Auflerdem setzt sich das Seifenwasser mit den Eiweifikorpern
und den Metallverbindungen des Fadens um, es entsteht in der
Faser eine unlosliche Seife, welche fiir die fernere Behandlung
des Fadens sehr kostbar ist. Zur Ausfiihrung dieses Verfahrens
tut man die zu komprimierenden Fiden mit dem Seifenwasser
in einen glockenférmigen Behilter, verschliefit diesen mit Perga-
mentpapier und bringt ithn dann in ein grofieres Gefifi, das man
mit der Fliissigkeit anfiillt, mit der man den Druck austiben will.
Das Ganze kommt in einen Autoklaven und wird nun in irgend
einer Weise dem gewiinschten hohen Druck ausgesetzt.

Der Apparat, den du Vivier zur Darstellung seiner Kunst-
seide benutzt, besteht nach dem franz. P. 195656 aus folgenden
wesentlichen Teilen: ein Reservoir enthilt die zur Darstellung
der Fiden dienende Mischung und lifit aus einer feinen Offnung
den Faden in Wasser oder eine andere Koagulierungsfliissigkeit
austreten. Von dem ersten Bade aus wird der Faden mit Hilfe
von Fiihrern und Rollen durch eine Reihe anderer Bider geleitet
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bis zu einem Wagen, auf dem er sich ablagert. Von dem Wagen
wird der Faden in regelmifligen Windungen auf eine Trommel
aufgewickelt, die Vorwirtsbewegung des Wagens lings der
Trommel ist von der Umdrehung der Trommel abhingig. Wihrend
des Aufwickelns wird der Faden durch ein Fiihrerauge sanft ge-
streift und geglittet. Der aufgewickelte Faden wird dann ge-
trocknet und kommt auf die Bobine. Gezwirnt werden die
Fiden auf einer besonderen Miihle, die Fiden der Bobinen, die
sich gleichzeitig mit ihrer Drehung um eine gemeinsame Achse
gleichmiflig abwickeln, zwirnen sich zu einem Faden zusammen,
bevor sie an den Fadenfiithrer gelangen, der sie nach der Haspel
fiilhrt. Die Spulwellen sind hohl, um erforderlichenfalls einen
Fliissigkeitsstrahl auf den sich bildenden gezwirnten Faden fliefen
zu lassen, der die einzelnen Fadchen verkleben solll).

Die nach dem Vivierschen Verfahren hergestellte Kunstseide
kam als ,Soie de France“ auf den Markt. Nach einer Privat-
mitteilung der Société générale de dynamite in Rouen ist sie
bereits seit einer Reihe von Jahren nicht mehr im Handel.

Ein dem Chardonnetschen ebenbiirtiges Produkt liefern die
nach den nun zu besprechenden Lehnerschen Verfahren arbeiten-
den Fabriken.

Nach Lehner.

Fiir die Lehnersche Erfindung sind die folgenden Patente
zu beachten:

D. R. P.: 55949, 58508, 82555 KI. 29.

Franz. P.: 221901 vom 25. V. 92; 224460 vom 20. IX. 92;
243612 vom 13. XII. 94; 243677 vom 15. XII. 94. -

Brit. P.: 118311891, 22736 1892; 24003 1893; 24009 1894; 2595 1896
10868 18%,

Amer. P.: 559392; 562626; 562732.

Schweiz. P.: 3740; 4984.

Aus den aufgefiihrten Patenten seien zur Erlduterung des
Lehnerschen Verfahrens die folgenden ausgewihlt:

"} Eine sehr ausfiihrliche Beschreibung des du Vivierschen Verfahrens
und der zu seiner Ausfiihrung dienenden Apparate gibt G. Richard in der
Revue industrielle 1890, S. 194 u. f.
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10. Dr, Fr. Lehner in Augsburg. Verfahren und Apparat zur
Herstellung kiinstlicher Féden.

D.R.P. 55949 Kl. 29 vom 9. XI. 1889 ab.

Die kiinstlichen Fidden -bestehen aus einer Mischung von
Kopal oder Sandarach, Leindl, nitrierter Zellulose und einem die
Verbrennung verhindernden anorganischen Salz. Aus diesen Be-
standteilen werden drei Liosungen hergestellt und dann gemischt.

Zur Herstellung von Losung 1 schiittelt man 500.g fein ge-
pulverten Kopal oder Sandarach mit 2400-g Ather in einer wohl-
verkorkten Flasche bei mittlerer Temperatur kriftig durch, lifit
die Losung hierauf einige Tage zur Klirung stehen, gieit sie ab,
versetzt sie mit 100 g Leindl und filtriert.

Lésung 2 bereitet man auf die Weise, dafl man Seiden-
papier, Baumwolle oder Spinnereiabfall in einer Losung von
Kupferoxydammoniak, welche man durch Auflssen von 10 Teilen
Kupfervitriol in 100 Teilen Ammoniakwasser vom spez. Gew.
0,975 herstellt, etwa 15 Minuten lang eintaucht, und zwar
verwendet man auf 1 kg zellulosehaltigen Stoffes etwa 121 Losung.
Die einzelnen Fasern quellen dabei auf, und die spitere Nitrierung
geht besser von statten. Die aus dem Bade genommene Masse
wird in viel warmem Wasser tiichtig ausgewaschen, geprefit und
gut getrocknet. Man trigt sie dann moglichst feinflockig in ein
auf 75° erwirmtes Gemenge von 4 T. Schwefelsiure vom spez.
Gew. 1,84 und 3 T. Salpetersiure vom spez. Gew. 1,4 ein, riithrt gut
um und giefit nach 5 Minuten die S#ure ab. Die entstandene
Nitrozellulose wischt man griindlich mit Wasser, trocknet sie,
tibergiefit sie hierauf mit Holzgeist (9 kg auf 1 kg), schiittelt gut
durch, bis alles gelost ist, stellt die Losung zum Kliren 8 Tage
an einen kiihlen Ort und giefit sie dann klar von dem vor-
handenen Bodensatz ab.

Losung 3 stellt man aus 100 g essigsaurem Natron (oder
Ammoniaksalzen) und 1 kg wasserhaltigem Weingeist durch Losen
und Filtrieren dar.

Die vorstehend beschriebenen drei verschiedenen Losungen
werden nun so gemischt, dafl auf 1 kg Nitrozellulose 200 g Kopal
oder Sandarach, 50 g Leintl und 100 bis 200 g essigsaures Natron
(oder Ammoniaksalze) kommen. Dieses Losungsgemisch bildet den
Grundstoff zur Erzeugung glinzender ¥éden, und zwar erfolgt die
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Bildung des Fadens dadurch, dafl man das Losungsgemisch durch
eine enge Offnung frei ausflieBen liBt und gleichzeitig die
Losungsmittel mittels Wirme zum Verdunsten bringt und dann
wiedergewinnt. In der Zeichnung (Fig. 12) ist ein Vertikalschnitt
des Apparates schematisch dargestellt.

Von dem Reservoir a aus fliefit die Mischung, durch das
Rohr b bei ¢ austretend, auf eine sich fortbewegende glatte
Fliche, den Zylindermantel d,
welcher sich mit gleichmifiger
Geschwindigkeit um seine
Achse e dreht. Um den
sich bildenden weichen Faden
rascher zum Erhérten zu brin-
gen, ist liber dem sich in der
Richtung des Pfeiles drehenden
Zylindermantel d unmittelbar
hinter der Ausflufispitze ec,
einen grofien Teil seines Um-
fangesiiberdeckend, ein Wirme
abgebender fester Mantel f an-
geordnet, welcher durch ein
Dampfrohr g auf hoher Tem-
peratur erhalten wird. Durch
die von ihm ausstrahlende Fig. 12.

Wirme werden die Losungs-

mittel des Fadenbandes auf dem Zylindermantel d rasch ver-
dampft und der Faden erhilt feste Konsistenz. Die verdampften
Losungsmittel werden infolge der Drehung des Zylinder-
mantels d nach dem Raum h getrieben, wo sie durch ein den
Zylinder d umgebendes Kiihlgefdf wieder verfliissigt werden und
am Boden bei i abflieen. Im Kiihlraum s sind mehrere durch-
brochene Flichen v angebracht, um die Didmpfe der Losungs-
mittel so viel als moglich den Kiihlflichen zuzufiihren. Der heifie
Verdampfungsmantel f ist vom Kiihlraum h durch Wérmeschutz-
masse w getrennt, ebenso ist der Heizmantel f nach aufien hin
durch einen Mantel aus Wirmeschutzmasse w, isoliert. Der ge-
bildete feste Faden n wird aus dem sonst iiberall geschlossenen
Apparat zwischen den Punktenl und m von dem Zylindermantel
stindig abgezogen, von welchem er sich leicht ablosen lifit.

Siivern, Die kiinstliche Seide. 2. Aufl. 3
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Sollte der Faden reiflen, so wird durch die rotierende Biirste t,
welche gegen den Zylindermantel arbeitet, der Faden hinweg-
genommen, also ein Weitergehen der abgerissenen Stiicke ver-
hindert. Die Filzscheibe z liegt fest an dem Mantel an, um die
Feuchtigkeit von ihm aufzunehmen. '

Lifit man an der Ausflufioffnung ¢ noch einen bereits fertigen
Faden aus beliebigem anderen Material, z. B. Baumwolle oder
Wolle, gleichzeitig mit einlaufen, so erhélt man einen Mischfaden,
der ebenso beil abgezogen wird, oder man kann auch den Faden
vor dem Einlaufenlassen gleich mit der Mischung imprégnieren
und durch den Apparat gehen lassen.

Statt einer sich bewegenden Fliche kann man zur Bildung
des Fadens auch eine bewegliche Ausflufioffnung neben einer
feststehenden glatten Fliche anwenden.

Patentanspriiche: 1. Die Herstellung eines Grundstotfes fiir
kiinstliche Féden, gekennzeichnet durch die Behandlung von Seiden-
papier, Baumwolle, Zellulose, Spinnereiabfall mit einer ammoniaka-
lischen Kupferlosung, darauffolgende Nitrierung und durch die
Mischung so erhaltener Nitrozellulose mit Lein©l unter Anwendung
von Holzgeist, eventuell unter Zusatz von Kopal, Sandarach mit Ver-
wendung von Schwefelidther und einem die Verbrennung hindernden
Mittel, wie essigsaurem Natron, Ammoniaksalzen, gelost inWeingeist.

2. Die Wiedergewinnung der unter 1. genannten Losungs-
mittel Holzgeist, Ather, Alkohol durch Hindurchfiihrung des
Fadens durch einen erwirmten Raum und Kondensierung der
Dimpfe durch Abkiihlung.

3. Der Apparat zur Erzeugung des Fadens und Wieder-
gewinnung der unter 2. genannten Losungsmittel, bestehend aus
einem die Mischung zufiihrenden Rohre b, dem sich drehenden
Zylindermantel d in Verbindung mit dem Wirme abgebenden
Mantel £, dem Kiihlraum h, der Biirste t.

4. Die Erzeugung eines Mischfadens durch Mitlaufenlassen
eines fertigen Fadens aus anderem Material durch diesen Apparat.

11. Dr. Fr. Lehner in Augsburg. Verfahren und Vorrichtung zur
Herstellung kiinstlicher Seide.
D. R. P. 58508 K1. 29 vom 16. IX. 1890 ab, auch schweiz. P. 3740.

Seidenabfille jeglicher Art, auch die bei der Floretspinnerei
abfallenden flockigen unverspinnbaren Riickstinde werden gut ge-



Nach Lehner. 85

reinigt und 24 Stunden lang mit konzentrierter Kali- oder Natron-
Iosung oder auch Kupferoxydammoniak digeriert, wobei die Seiden-
substanz sich auflgst. Die erhaltene Seidenlosung wird filtriert,
mit Wasser verdiinnt und darauf mit einer S#ure neutralisiert.
worauf wieder die Substanz der Seide (ein Gemisch von Fibroin
und Sericin) in Form feiner Féddchen, schwach rétlich gefirbt,
langsam sich ausscheidet. Die so erhaltene reine Seidensubstanz
wird mit Wasser gut ausgewaschen, leicht abgeprefit und in
konzentrierter Essigsiure (1 T. auf 5 T.) aufgelost. Dies sei die
SLiosung A«

Ferner wird Zellulose, Seidenpapier, Baumwolle oder Spinnerei-
abfall mit ammoniakalischer Kupferlosung !/, Stunde lang mazeriert,
abgeprefit, gut mit Wasser ausgewaschen und auf die gewiohn-
liche Art nitriert. Die so erhaltene Nitrozellulose wird nun in
einer Mischung von Holzgeist oder Ather (3 T.) und Ather-
schwefelsiiure (1 T.) aufgelost. Letztere wird dadurch erhalten,
dafi 2 T. starker Alkohol und 1 T. Schwefelsdure von 66° B.
gemischt und allmidhlich auf 100° erwirmt werden. In dem
Gemisch von Holzgeist, Ather und Atherschwefelsiure (100 T.)
wird nun die Nitrozellulose (8 T.) aufgeldst und 1 Stunde lang
auf 300 C. erwirmt. Es entweicht dabei Salpeterither und es
findet eine Denitrierung der gelosten Nitrozellulose statt. Dies
ist die zweite ,Losung B«.

Die erwihnten beiden Liosungen (A und B) werden vereinigt,
und zwar in dem Mafle, dafi auf 5 T. Nitrozellulose 1 T. Seiden-
substanz kommt. Aus der so erhaltenen Mischung wird durch
einfaches Austretenlassen aus einer feinen Offnung in eine
Erstarrungsfliissigkeit, am besten Terpentinsl, Wacholderdl,
Petroleum, Benzin, Benzol, fliissige Kohlenwasserstoffe, Chloroform,
der Faden gebildet.

Hierzu dient der abgebildete Apparat (Fig. 13)." A ist das
Reservoir fiir die Mischung, welche durch das Rohr b in den
Glaszylinder D eintritt. Das Rohr b ist bei ¢ unterbrochen und
durch einen einfach dariibergezogenen Gummischlauch wieder
vereinigt, um es beweglich zu machen; bei e ist es etwas fein
ausgezogen, und hier flieit die Mischung in den mit einer der
genannten Erstarrungsfliissigkeiten geftillten Zylinder D langsam
aus. Der Glaszylinder D ist unten mit einem doppelt durch-
bohrten Kork geschlossen, durch welchen zwei Rohre gehen.

3*
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Oben ist er lose mit einem Deckel bedeckt. Durch das Rohr f
fliefit stetig aus dem Reservoir G ganz wenig neue Erstarrungs-
fliissigkeit zu und durch das Rohr i mit den darin aufgeldsten
Losungsmitteln der Mischung wieder ab. Das Rohri geht in ein
weiteres, oben leicht mit einem Deckel geschlossenes, nicht luft-
dichtes Rohr 1, welches in gleicher Hohe mit dem Zylinder D
sich befindet. Durch das Rohr m findet ein gleichmifliges Ab-
fliefien der gemischten Fliissigkeiten in stets gleichbleibender
Niveauh6he in D und 1 statt; sie flieflen in das Reservoir O,
welches durch einen Hahn n entleert werden kann. Das Stativ P
hilt durch Klammern den Zylinder D und das Rohr 1. Der
Faden Z wickelt sich auf eine Fadentrommel Q auf, welche mit
einer Schnurscheibe r versehen ist und eine gleichmifiige Um-
drehung erh#lt. Die Trommel kann mit der aufgewickelten Seide
von den Lagern S abgehoben werden. U ist ein gabelfsrmiger
Fadenfiihrer, welcher eine hin- und hergehende Bewegung durch
die Leitstange v erhilt, welche am Fufl bei w und ebenso bei X
beweglich ist. Der Faden, welcher sich zwischen den zwei Gabeln
befindet, wickelt sich kreuzweise bei Q auf.

Die Bildung des Fadens geht so vor sich, dafl zuerst bei e
ein ganz dicker Faden Z austritt. Dieser wird mittels eines
Drahtes gefafit, langsam aus D gezogen und durch den Faden-
filhrer U auf die Fadentrommel Q gelegt. Es wickelt sich nun
stindig der Faden weiter auf, und zwar je nach der Umdrehungs-
geschwindigkeit der Lattenspule feiner oder gréber. Der Faden Z
ist bei e dick und ganz weich, wird aber durch das Ausziehen
rasch diinner und fester und hat nach Zuriicklegung etwa des
ersten Drittels seines Weges innerhalb D die notige Feinheit und
nach Zuriicklegung der zwei anderen Drittel die Hauptmenge
seiner Losungsmittel verloren und Festigkeit gewonnen.

Die Druckdifferenz zwischen dem Reservoir und der Fliissig-
keitshshe in D darf nur einige Zentimeter betragen.

Der so erhaltene Faden ist nach Angabe des Erfinders viel
glinzender und seidedhnlicher als der nach anderen Verfahren
hergestellte, und es tritt als weiterer Vorteil noch hinzu, daf} es
bei dem Verfahren nicht notwendig ist, eine ganz feine Aus-
trittséffnung fiir die Mischung zu haben, welche sich sehr leicht
verstopft und schwierig gleichméfig herzustellen ist, und daf es
ferner nicht erforderlich ist, die Fadenbildung durch starken Druck
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zu erzwingen. Bei dem neuen Verfahren wird vielmehr durch
einfaches AusflieBenlassen der Mischung aus enger Offnung in
eine der genannten Fliissigkeiten ein Faden erzeugt. und dieser
wird in der Fliissigkeit selbst mehr oder weniger fein aus-
gezogen.

Die weitere Behandlung des gebildeten Fadens bezweckt die
Denitrierung des Pyroxylins und Entfernung des anhéingenden
Terpentinéls oder Petroleums. Zu diesem Behufe wird der Faden
etwa 1 Stunde lang mit Wasser auf etwa 80¢ C. erwérmt.

Durch die in dem Faden befindliche freie Atherschwefel-
siure und ihre Zersetzung tritt eine weitere Denitrierung des
Pyroxylins ein. Der Faden wird hierauf gut in Wasser gespiilt
und einige Tage in eine etwa 109/ ige Wasserglasiosung gelegt,
wodurch die noch anhaftende Schwefelsidure neutralisiert wird und
die dabei ausgeschiedene Kieselsiure die Poren des Fadens er-
fiillt und den Faden noch schwerer verbrennlich macht, oder es
wird eine Neutralisation der Schwefelsdure dadurch vorgenommen,
daB} der Faden vor dem Waschen mit Wasser etwa 24 Stunden
lang in eine Ammoniakfliissigkeit vom spez. Gew. 0,975 eingelegt
wird; hierauf wird der Faden an der Luft getrocknet.

Bei vorliegendem Verfahren 1ost sich die Hauptmasse des
Losungsmittels der Mischung in der Erstarrungsfliissigkeit auf
und kann aus ihr wieder leicht durch Destillation gewonnen
werden.

Patentanspriiche: 1. Verfahren zur Herstellung kiinst-
licher Seide, dadurch gekennzeichnet, dafl man Mischungen von
aufgeloster natiirlicher Seide und in Holzgeist, Ather, Ather-
schwefelsiure aufgeloster Nitrozellulose aus enger Offnung in eine
Erstarrungsfliissigkeit: Terpentingl, Wacholdersl, Petroleum,
Benzin, Benzol, fliissige Kohlenwasserstoffe, Chloroform austreten
lifit und in derselben den Faden durch mehr oder weniger rasches
Abziehen mehr oder weniger fein auszieht; hierbei die Wieder-
gewinnung des sich in der Erstarrungsfliissigkeit lgsenden Losungs-
mittels der Mischung durch Destillation.

2. Zur Auffithrung des unter 1. gekennzeichneten Verfahrens
ein Apparat, bestehend aus einem Reservoir D, in welches die
Erstarrungsfliissigkeit durch Rohr f eingeleitet und mittels des
mit D kommunizierenden Rohres 1 mit Ablaufrohr in stets gleich-
bleibender Hohe erhalten wird, wihrend die Mischung durch die
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enge Offnung e des Reservoirs D einflieit und der sich bildende
Faden, von der rotierenden Fadentrommel aufgenommen, aus der
Fliisssigkeit gezogen wird.

In dem schweiz. P. 4984 beschreibt Lehner eine Vorrichtung,
welche die erzeugten Fiaden sofort nach ihrer Erzeugung fiir sich
allein oder mit einem Faden aus Seide, Wolle, Baumwolle oder
sonstiger Spinnfaser verzwirnt, ohne, wie es bisher der Fall war,
die Fdden vorher auf einen Haspel aufzuwickeln. Der Haspel
kommt ganz in Wegfall und wird durch eine Abzugsvorrichtung
ersetzt; auflerdem wird vor dem Verzwirnen der Faden mit einer
Fliissigkeit imprégniert, die ein Denitrieren bewirkt.

12. Dr. Fr. Lehner in Ziirich. Verfahren zur Herstellung glinzen-
der Fiaden aus nitrierter Zellulose.

D. R. P. 82555 KI. 29 vom 15. XI, 1894 ab.

Auf geignete Art hergestellte reine Tri- und Tetranitrozellu-
lose wird in noch schwefelsiurefeuchtem Zustande mit einem vul-
kanisierten trocknenden Ole vermischt. Die Herstellung des letzt-
genannten Produktes, zu welchem jedes an der Luft trocknende
Ol angewendet werden kann (z. B. Baumwollsamensl, Mohndl,
Hanfsl, Leinosl, Nuf3l, Dottersl, Rizinussl, Rottannensl), geschieht
in folgender Weise:

Das zu verarbeitende Ol wird zur Hilfte seines Gewichtes
mit Schwefelither verdiinnt, um eine zu heftige Reaktion zu ver-
meiden, und dazu langsam, unter fortwihrendem Umschiitteln 10
bis 200/, Chlorschwefel gesetzt, je nach der Beschaffenheit des
Ols und der gewiinschten Dickigkeit. Es findet in kurzer Zeit
Reaktion und Ausscheidung eines gelben Produktes statt. Letzteres
setzt sich sehr rasch und die dicke, klare, gelbe Fliissigkeit wird
durch Dekantieren davon getrennt.

Von diesem so erhaltenen chemisch umgewandelten Liquidum
werden etwa 10°/, von dem Gewichte der sidurefeuchten Nitrozellu-
lose zugesetzt. Die Mischung, in der etwa fiinffachen Gewichts-
menge Holzgeist, Aceton oder Ather-Alkohol gelost und filtriert,
gibt das Rohmaterial zur Erzeugung der kiinstlichen Faden. Diese
werden dadurch erhalten, dafi man die fliissige Masse aus weiten
Glasréhren von 1/, bis !/, mm Durchmesser der AusfluBioffnung
durch die eigene Schwere in eine Fliissigkeit oder auch direkt in



40 Die Darstellung kiinstlicher Seide.

die Luft austreten lifit. Es findet dabei sofortige Erstarrung
statt, und durch grofiere oder geringere Schnelligkeit des Ab-
und Ausziehens werden mehr oder weniger feine Féaden erhalten,
welche an derselben Maschine unmittelbar verzwirnt werden.

Der Zweck und die Wirkungsweise des zugesetzten, chemisch
umgeiinderten, trocknenden Ols besteht lediglich darin, in der
Mischung die leicht bewegliche Nitroverbindung auf derselben
gleichen Nitrierungstufe moglichst zu erhalten und bei der spéteren
Desoxydation der Nitrogruppen eine unverinderliche, durch Ver-
harzen als Kitt oder Skelett zwischen den Molekiilen wirkende
Verbindung einzuschieben und dadurch einer zu grofien Lockerung
derselben entgegenzuarbeiten. Eine Beschleunigung dieser Verhar-
zung wird durch die geringe Menge Salpetersiure, welche sich
noch von den Nitriersduren in dem aufgeldsten Gemisch befindet,
herbeigefiihrt.

Die so erzeugten gezwirnten Faden werden sobald als moglich
auf geeigneten Spulen oder im abgehaspelten Zustande in Wasser
lingere Zeit erwirmt. Es wird dadurch die darin enthaltene
freie Ssure groftenteils entfernt, die Losungsmittel, Ather, Al-
kohol usw. ausgetrieben, teilweise dabei wieder erhalten, die Ver-
bindung der Nitrozellulose mit den fetten Olen in mechanischer
und chemischer Hinsicht fester gestaltet und auch dem Faden
damit bedeutend grofiere Festigkeit erteilt.

Das erhaltene Produkt ist aber noch zu leicht brennbar. Auch
liflt es sich schwer oder gar nicht auf die gewthnliche Art und
Weise firben und wird deshalb einer Desoxydation unterworfen.
Dies kann bekanntlich geschehen durch eine partielle Herausnahme
der Nitrogruppen in der Nitrozellulose durch Behandlung mit
Schwefelverbindungen, welche Schwefelwasserstoff abgeben.

Immer aber leidet die Festigkeit des erzeugten Fadens, und
das Produkt kann unter Umstéinden dadurch ganz wertlos werden.
Insbesondere wirken alkalisch wirkende Desoxydationsmittel wohl
rasch, aber sie beeintrichtigen die Festigkeit stark.

Ferner ist es erforderlich, ein Produkt zu verarbeiten, welches
Nitrozellulose moglichst der gleichen Nitrierungsstufe enthilt, damit
die Desoxydation gleichméflig von statten gehe. Das letatere
wird nach oben genannter Herstellungsweise erreicht; eine Des-
oxydationsfliissigkeit, welche auch die schidliche Alkalitit be-
seitigt, bereitet man auf folgende Weise:
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Konzentriertes Ammoniumsulfhydrat, in bekannter Weise her-
gestellt, wird mit Wasser bis zu etwa 109/, verdiinnt und darin
ein beliebiges neutrales Magnesiumsalz in ungefihr #quivalentem
Verhiiltnis aufgeldst. In diese Fliissigkeit werden die Fdden bei
etwa 409 C. so lange eingetaucht, bis sich unter dem Mikroskope
in polarisiertem Lichte der Regenbogentarben der Zellulose zeigen.
Nach darauf folgendem Waschen in viel Wasser und Trocknen ist
der Faden fertig. Durch die Zugabe des Magnesiumsalzes wird
die so schidlich wirkende, immer vorhandene Alkalitit des Schwefel-
ammoniums beseitigt, da das bei der Verwendung sich bildende
Magnesiumoxyd nur sehr schwach basische, die Faser wenig an-
greifende Eigenschaften hat. Es findet keine Magnesiaausscheidung
statt, weil das Magnesiumoxyd sogleich in Verbindung mit den
vorhandenen Ammoniaksalzen tritt. Ebenso findet bis zu einem
gewissen Grade auch keine Schwefelausscheidung statt. Der
Schwefel 1ost sich zunichst in der Fliissigkeit; ist jedoch eine
gewisse Grenze erreicht, so scheidet sich beim ruhigen Abkiihlen
der Losung Schwefel im kristallinischen Zustande aus und kann
technisch nutzbar gemacht werden. An Stelle des Ammoniumsulf-
hydrates kann auch Kalium- oder Natriumsulfhydrat mit einem
Magnesiumsalze Verwendung finden. Hier ist, um eine Ausfillung
der Magnesia zu verhindern, ein beliebiges geeignetes Ammoniak-
salz noch hinzuzufiigen, wodurch ein losliches Ammonium-Magne-
siumsalz sich bildet.

Obgleich in dem Vorstehenden von einer Desoxydation der
Nitrozellulose gesprochen und ein Uberfithren derselben durch
Reduktion mit Schwefelammonium in reine Zellulose allgemein
angenommen wird, hat sich doch gezeigt, dafl stets eine noch
Stickstoff enthaltende Verbindung erhalten wird. Diese ist wegen
ihres Gehalts an Stickstoff keine Zellulose, andererseits ihren
Eigenschaften nach aber auch keine Nitrozellulose oder eine
Amidoverbindung.

Die auf obige Weise hergestellten Fiden zeigen den voll-
stindigen Glanz der natiirlichen Seidenfiden; ihre Brennbarkeit
ist nicht grofier als die von Baumwollfiden.

‘Patentanspriiche: 1. Verfahren zur Herstellung glinzen-
der Fidden aus nitrierter Zellulose, darin bestehend, daf3 schwefel-
siurefeuchte reine Tri- und Tetranitrozellulose in Verbindung
mit einem vulkanisierten trocknenden Ol in einem der be-
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kannten Losungsmittel aufgelost und die Losung zu Fiden aus-
gezogen wird.

2. Die Weiterbehandlung der nach Anspruch 1 hergestellten
Fiden mit kochendem Wasser, zum Zweck der Abtrennung der
Sdure und der restierenden Lisungsmittel und der Verharzung des
vulkanisierten Ols.

3. Die Desoxydation der nach Anspruch 1 und 2 herge-
stellten Fidden mittels Alkalisulfhydrats und eines Magnesium-
salzes, welchem eventuell noch ein Ammoniumsalz beizufiigen ist.

Zur Erzielung eines gleichmifligen und festen Fadens ist es
nach dem amer. P. 562626 Lehners vorteilhaft, die gereinigte
Zellulose in das Nitrierbad in einzelnen Portionen einzutragen
und bei jedem Eintragen die Temperatur etwas zu steigern, und
zwar so, daf} die Temperatur des Nitrierbades, die anfangs 30° C.
war, am Schlusse 40° C. betrigt. Es soll auf diese Weise ein
nur aus Tri- und Tetranitrozellulose bestehendes Gemisch ent-
stehen. Das Nitrierungsprodukt wird durch Zentrifugieren und
durch Waschen mit Schwefelsiure von 1,35 spez. Gew. von aller
Salpetersiiure befreit und, ohne mit Wasser in Beriihrung ge-
kommen zu sein, sdurefeucht gelost. Von der Auflésung an
stimmt das Verfahren mit dem vorstehenden iiberein.

Eine neue Beobachtung liegt dem nachfolgendém Verfahren
von Bronnert-Schlumberger zugrunde, die némlich, dafi gewisse
Salze Nitrozellulose in Alkohol 16slich machen.

Nach Bronnert und Schlumberger.

'13. Theodor Schlumberger in Milhausen i. E. Verfahren zur
Herstellung von Ldsungen von Kollodiumwolle.

D. R. P. 93009 Kl 22 vom 19. XI. 1895 ab, brit. P. 6858 18%,

Zur Herstellung von klaren Lysungen von Kollodiumwolle
(technischem Gemisch von Tetra- und Trinitrozellulose) sind bis
jetzt wesentlich folgende Losungsmittel bekannt gewesen und
technisch angewendet worden: Essigsdure, allein oder gemischt
mit Alkohol oder Ather, Schwefelsiure, Atherschwefelsiure, Alde-
hyde, Anilin, Losungen von Kampfer in Alkohol, Ather, Benzol,
Toluol oder Tetrachlorkohlenstoff, Essigither, Aceton, Ather-
alkohol, Holzgeist (Methylalkohol), Nitroglyzerin, Nitrobenzol,
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Amylacetat. Alle diese Losungsmittel haben indessen ihre Ubel-
stinde. Behufs ausgiebiger technischer Verwendung kommen in
erster Linie in Betracht: der Preis, die Explosionsgefahr, die
geniigende, aber doch nicht zu grofie Fliichtigkeit, die Zutrdglich-
keit fiir die Gesundheit der Arbeiter.

Es wurde nun gefunden, dafi schon ziemlich verdiinnte alko-
holische Losungen verschiedener Salze die Eigenschaft haben,
Kollodiumwolle in grofier Menge zu lésen, ohne dafl auch nur
der geringste Zusatz von Ather erforderlich wire. Als Beispiele
solcher Salze, welche dem Alkohol, der selbst ja keinerlei Lisungs-
vermogen fiir Kollodiumwolle besitzt, ein solches erteilen, sind
besonders zu nennen: Ammonium-, Calcium-, Magnesium-, Alu-
minium- und Zinkchlorid, Natriumlaktat, Kalium- und Ammonium-
acetat. Der Preis der neuen Losungsmittel ist meist nur ein ge-
ringer. Die Explosionsgefahr, die Feuergefihrliehkeit, die Ge-
sundheitsschidlichkeit bei der Herstellung der Losungen und bei
ihrer Anwendung zur Fabrikation von Zelluloid, seidenihnlichen
Fiden usw. ist bedeutend herabgemindert, zum Teil sogar auf-
gehoben. Die Wiedergewinnung der Alkoholddmpfe kann dabei
nach einer der bekannten Methoden in einfacher Weise geschehen.
Es kann sogar mit Leichtigkeit die durch das erforderliche Aus-
trocknen der Kollodiumwolle bedingte Gefahr umgangen werden,
indem die gut gewaschene und abgeschleuderte Kollodiumwolle
z. B. mit konzentrierter Chlorcalciumlsung imprigniert und dann
erst getrocknet wird. Eine Explosion kann dann nicht mehr
stattfinden.

Es werden z. B. 20 kg trockner Kollodiumwolle bei gewthn-
licher Temperatur in einem Mischapparat iibergossen mit 10 1
starken Weingeistes, in welchem vorher 5 kg essigsaures Ammonium
aufgelost worden sind. Das Ganze wird bis zur volligen Auf-
lésung geknetet. Oder es werden 30 kg nasse, abgeschleuderte
Kollodiumwolle mit einer Losung von 50 kg kristallisiertem Chlor-
calcium in 101 Wasser gut durchtréinkt, scharf abgeprefit, noch-
mals in gleicher Weise mit einer gleich konzentrierten Chlor-
calciumlosung behandelt und dann bei etwa 60° getrocknet. 40 kg
der erhaltenen trockenen Masse werden in einem Mischapparat
mit 150 1 starken Weingeistes bis zur villigen Losung geknetet.

Die relativen Mengenverhiltnisse zwischen Metallsalz, Alkohol
und Kollodiumwolle konnen je nach Bedarf abgeindert werden.
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Patentanspriiche: 1. Verfahren zur Herstellung von Lo-
sungen von Kollodiumwolle, darin bestehend, dafl man als Losungs-
mittel Athylalkohol mit einem Zusatz von in Alkohol léslichen,
die Loslichkeit der Kollodiumwolle in Alkohol frdernden Chloriden,
Laktaten oder Acetaten verwendet.

2. Austiihrungsform des durch Anspruch 1 geschiitzten Ver-
fahrens unter Anwendung von Chlorammonium, Chlorcalcium,
Chlormagnesium, Chloraluminium, Chlorzink, Natriumlaktat, Kali-
umacetat, Ammoniumacetat.

3. Ausfiihrungsform des durch Anspruch 1 geschiitzten Ver-
fahrens, darin bestehend, dafl man die Kollodiumwolle mit den
unter 2. genannten, die Liosung in Alkohol befordernden Salzen
imprégniert und sie dann in Athylalkohol 16st?).

Es folgt eine Reihe von Verfahren, welche beziiglich der ver-
wendeten Losungsmittel oder der Zusammensetzung der ver-
arbeiteten Kollodiummasse bemerkenswert sind.

Nach Duquesnoy.

14. Jules Duquesnoy in Paris. Verfahren zur Herstellung kiinst-
licher Seide.

D. R. P. 135316 Kl. 29b yom 15.V. 1900 ab, brit. P. 8799 1900
amer. P. 663739.

Versuche haben gezeigt, dafi als Losungsmittel fiir nitrierte
Zellulose eine Mischung von Aceton, Essigsiure und Amylalkohol
besondere Vorteile darbietet. Aceton oder Essigsdure allein bezw,
in Mischung oder mit Alkohol oder Ather versetzt als Losungs-
mittel fiir nitrierte Zellulosen anzuwenden, ist bekannt. Auch
Amylalkohol hat schon Verwendung gefunden. Diese Losungs-
mittel fiir sich oder nur mit einem anderen dieser Losungsmittel
vermischt zur Anwendung gebracht, liefern jedoch keine brauch-
baren Produkte. Eine Losung von Nitrozellulose in' Aceton allein
oder unter Zusatz von Essigsiure ist zwar farblos und durch-
sichtig, liefert aber beim Verdampfen des Ligsungsmittels eine
weifle, undurchsichtige und morsche Masse. Wiirde man eine
Mischung aus Aceton und Amylalkohol anwenden, so wiirde man

) Vergl. hierzu das franz. P. 231230 und den Zusatz vom 22, XII.
1893 von Chardonnet (8. 23 und 24).
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ebenso schlechte Resultate wie. mit Aceton uud Essigsiure er-
halten. Amylalkohol allein wiirde als Losungsmittel nicht ver-
wendbar sein, da er Nitrozellulose nicht zu ldsen vermag. . Auch
eine Losung aus Essigsiure allein oder mit Alkohol versetzt ist
wenig geeignet, da das Lisungsmittel zu langsam verdampft und
der daraus hergestellte Faden an freier Luft nicht koaguliert, so
dafi man nur einen halbfliissigen, aber keinen festen Faden erhilt,
welcher gestreckt und aufgerollt werden konnte.

Diese Losungen sind also zur Herstellung kiinstlicher Seiden-
fiden ungeeignet, da es erforderlich ist, daf} solche F#den nach
Verdampfung des Lsungsmittels durchsichtig bleiben und den.
Glanz, die Festigkeit und Geschmeidigkeit, welche den natiirlichen
Seidenfiaden eigen ist, besitzen.

Gemidfl vorliegender Erfindung werden diese Figenschaften
erhalten, wenn man diese Losungsmittel nicht fiir sich oder in
Mischung mit nur einem von ihnen, sondern eine Mischung aus
Aceton, Essigsiure und Amylalkohol zur Anwendung bringt.

Gute Resultate erhdlt man beispielsweise, wenn man 540 ccm
Aceton, 310 cem Amylalkohol, 150 cem Essigsiiure (etwa 97 pro-
zentig) mischt und darin 200 g Nitrozellulose 16st.

Um die gewonnenen Fiaden weniger verbrennlich zu machen,
kann man sie in bekannter Weise denitrieren.

Patentanspruch: Verfahren zur Herstellung von kiinst-
licher Seide aus Nitrozellulose, dadurch gekennzeichnet, dafi man
nitrierte Zellulose in einer Mischung von Aceton, Essigsiure und
Amylalkohol zur Auflésung bringt, die erhaltene Losung in be-
kannter Weise zu Fidden verarbeitet und letztere denitriert.

Nach Flaisetty.

15. A. M. Plaisetty in Paris. Herstellung nicht entziindbarer Nitro-
zellulose.

Brit. P. 9087 1900,

Erfinder erreicht die Unentflammbarkeit der Nitrozellulose
durch Zusatz von Aluminiumsalzen. Und zwar setzt er entweder
der Nitrozellulose direkt konzentrierte Aluminiumsalzldsungen
(Nitrat oder Chlorid) zu und lost dann in den gebrduchlichen Lo-
sungsmitteln, z. B. Essigither, oder er nimmt ein wasserfreies
Tonerdesalz, 16st es in Alkohol und mischt dazu das Losungs-
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mittel fiir die Nitrozellulose. Die aus dem so hergestellten
Kollodium- erzeugte kiinstliche Seide bedarf keiner Denitrierung.
Zweckmiflig behandelt man die Fidden, bevor sie getrocknet
werden, mit Ammoniak, wodurch ein grofier Glanz erzielt wird.
Gleichzeitig wird durch diese Behandlung die Faser fiir das spitere
Férben gebeizt.

Nach Petit.
16. Arthur Petit in Paris. Herstellung kiinstlicher Seide.
Brit. P. 15343 1990; gchweiz. P. 22503; amer. P. 665975.

Ungefihr 100 Gewichtsteile trockene Nitrozellulose in Ather-
alkohol gelost, 7 Gewichtsteile Gummilosung und 5 Gewichtsteile
Zinnchloriir oder eines anderen Zinnsalzes werden innig gemischt,
eventuell filtriert und unter Druck aus Spinndffnungen ausgeprefit.
Das Produkt bedarf infolge der Anwesenheit des Zinnsalzes keiner
Denitrierung, es ist unempfindlich gegen Wasser und soll das
Aussehen und die Festigkeit der natiirlichen Rohseide haben.

Nach Sénéchal de la Grange.
17. Eug. Sénéchal de la Grange in Paris. Kinstliche Seide.
Schweiz. P. 22680 KIl. 19.

100 kg trockene Nitrozellulose werden in 500 1 Atheralkohol
gelost, mit mindestens 15 kg einer 259 ,igen Losung von Kaut-
schuk in Benzin versetzt und dazu 7 kg Zinnchloriir gegeben.
Das Ganze wird gut durchgemischt, filtriert und in iiblicher Weise
versponnen. Die Seide ist sehr schwer entflammbar.

Nach Valette.
18. Raoul Valette in Lyon. Herstellung kiinstlicher Seide.
Brit. P. 20637 194 franz. P. 344 660.

Die bekannte, aus einer Losung von Nitrozellulose in einem
Gemisch gleicher Teile Ather und Alkohol hergestellte Kunstseide
muf} denitriert werden, wobei ein Gewichtsverlust von etwa 309/,
eintritt. Nach vorliegendem Verfahren wird ein Gemisch vorteil-
haft gleicher Teile von Aceton und Methyl- oder Athylalkol, dem
Eisessig zugesetzt sein kann, als Losungsmittel verwendet. Die
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mit Nitrozellulose erhaltene viskose Masse wird mit Ammonium-
nitrit versetzt, wodurch sie, ohne ihre urspriinglichen Eigen-
schaften oder ihr Gewicht zu verindern, unentziindbar und nicht
explosiv wird.

Nach Tuargard.
19. H. D. Turgard. Herstellung kiinstlicher Seide.
Franz. P. 344845,

100 g Nitrozellulose werden mit 2400 ccm Alkohol von 90
bis 95¢%, 600 ccm Eisessig, 3 g Albumin und 7,5 g Rizinustl ver-
setzt, die Mischung gut durchgearbeitet, filtriert und aus Offnungen
von gewiinschter Gréfie in eine 1Y/jige Alaunlosung ausgeprefit.
Die erhaltenen Fiden kleben nicht zusammen und sind nach dem
Denitrieren fertig zum Bleichen und Firben.

Nach Cazeneuve.
20. P. Cazeneuve. Herstellung kiinstlicher Seide.
Franz. P. 346693.

Als Losungsmittel fiir Nitrozellulose wird Aceton ohne Zusatz
von Methyl- oder Athylalkohol, Ather, Essigsiure oder Essigiither
angewendet. Aceton ist ein neutrales Lisungsmittel, welches
billig ist und leicht und vollstindig wiedergewonnen werden kann.
Zum Denitrieren des Nitrozellulosefadens wird eine mit Formal-
dehyd versetzte Losung von Natriumnitrit verwendet.

21. Nach dem Zusatz Nr. 3862 zu obigem Patent
wird die Denitrierung nicht nach dem Spinnen vorgenommen,
sondern durch Zusatz von Sulfhydraten oder Sulfiden von Metallen,
besonders Ammonium, Magnesium und Natrium zu der Aceton-
16sung bewirkt. Es scheinen sich Aminonitrozellulosen zu bilden,
welche in dem Aceton geldst bleiben und spinnbar sind.

22. P. Cazeneuve. Herstellung kiinstlicher Seide.
Franz. P. 350723.

Als Liésungsmittel fiir Nitrozellulose wird mit Kaliumper-
manganat von empyreumatischen Stoffen befreites und iiber Atz-
kalk destilliertes, reines, wasserfreies Aceton verwendet. 2—3 Teile
solchen Acetons geben mit 1 Teil Nitrozellulose eine durchsichtige,
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viskose Masse, die nach dem Filtrieren unter einem Druck von
50—60 kg auf den Quadratzentimeter aus Spinndiisen von ?/;,;—%/100
Millimeter Durchmesser in einem feuchten Raum von 15—20° ge-
sponnen wird. Die Fiden werden dann, um ihnen Glanz zu
geben, bei 15—20° mit Ammoniak behandelt und mit Ammonium-
sulfid oder -sulfhydrat denitriert. Andere lésliche Sulfide wirken
nicht so glinstig. Zur Wiedergewinnung des Acetons dient eine
analoge Apparatur, wie sie bei der Schwefelkohlenstoffdarstellung
zur Kondensation verwendet wird.

23, Nach dem Zusatz Nr. 4445 zu vorstehendem Patent

wird die Nitroseide vor dem Denitrieren mit Ammoniumsulfhydrat-
16sung 10 Minuten bis !/, Stunde in einer Atmosphire von Am-
moniumsulfhydrat belassen. Der Faden soll dadurch an Glanz
und Festigkeit gewinnen.

Nach Vittenet.

24. H, E. A. Vittenet .in Lyon- Montplaisir. Herstellung kiinst-
licher Seide.

Brit. P. 1686 195, D. R. P. 171639 KI. 29® vom 7. IL. 1905 ab,
franz. P. 350383.

Nitrozellulose in Aceton gelost gibt ein Kollodium, aus dem
sich brauchbare Fiéden nicht herstellen lassen. Die Féden sind
triibe und briichig. Die Acetonlosung von Nitrozellulose 1ifit
sich aber auf kiinstliche Seide verarbeiten, wenn man in dem
Aceton zunichst 5—30°/; Schwefeldioxyd auflost, z. B. durch Ein-
leiten gasférmiger schwefliger Stiure. Diese Mischung gibt man
dann_zu Nitrozellulose in den zur Herstellung einer verspinnbaren
Lésung geeigneten Mengenverhiltnissen und ldfit sie in Luft, die
eventuell noch schweflige Sidure enthilt, eintreten. Zur Wieder-
gewinnung des Acetons wird die die Acetonddmpfe und schweflige
Stéiure enthaltende Luft durch Natronlauge oder Soda geleitet,
wobei Aceton in Form einer Bisulfitverbindung zuriickgehalten wird.

In dem Zusatzpatent Nr. 5491 zu obigem franz. P. wird die
glinstige Wirkung der schwefligen Siure so erklirt, dafi die
schweflige Siure das gemischte, undurchsichtige Hydrat aus Aceton
und Nitrozellulose

CH o0
CH3>C\/OH HO\/C = C,H10-n. (NO) -0,

spaltet.
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Nach Gorrand.

25. G. Gorrand. Verfahren zur Herstellung unentziindlicher kiinst-
licher Seide.

Franz. P. 354424.

Als Losungsmittel fiir die Nitrozellulose dient ein Gemisch
von Aceton, Amylalkohol und Essigiither. Das damit erzeugte
Kollodium wird mit wenig Essigsiure versetzt, in der ge-
briuchlichen Weise versponnen und mit Ammoniumsulfhydrat
denitriert. Die Essigsiure beschleunigt und erleichtert die Deni-
trierung.

Nach Germain.
26. P. Germain. Xautschukierte Kunstseide.

Franz. P. 355016.

Nitrozellulose wird in Acetontl oder einem anderen analogen
Mittel gelost und diese Losung mit Kautschuklosung oder der
Losung eines analogen Gummis versetzt. Die Mischung wird in
Wasser, Pflanzen- oder Mineralsl gesponnen, wodurch Fédden er-
halten werden, die schnell trocknen. Die Fiden sind glinzend,
widerstandsfihig, elastisch und luftbestindiger als denitrierte
Kunstseide. Sie verbrennen langsam unter Abscheidung von
Kohle wie Naturseide. Nach einiger Zeit enthalten sie keine
Spur Salpetersiure mehr, diese ist zur Oxydation des Kautschuks
verbraucht worden.

27. P. Germain. Verbesserungen in der Herstellung von Kunstseide.
Franz. P. 360395.

Nitrozellulose wird mit Zelluloidabfillen oder Naphthalin und
unter Umstéinden noch Farbstoffen zusammen in gereinigtem -
Aceton geldst, dazu fein gepulvertes Baryumsulfat gegeben und
die Mischung zu Fiiden verarbeitet. * Die Fiden werden in Schwefel-
siure gebracht, wodurch sie hart werden und das Aceton ent-
fernt wird.

Stivern, Die kilnstliche Seide. 2. Aufl. 4
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Die Seide soll keiner Denitrierung bediirfen, widerstandsfihig
gegen Feuchtigkeit sein und in ihren Eigenschaften der Natur-
seide nahe kommen.

28. P. Germain. Unentflammbare und undurchlissige Kunstseide.
Franz. P. 360396.

Die zu behandelnde Kunstseide wird mit feuersichermachen-
den Salzen (Ammoniumphosphat oder -bikarbonat, Magnesium-
bikarbonat u. a.) und mit einer Zelluloid- oder Nitrozellulose-
lésung, die Kampfer oder Naphthalin enthilt, iiberzogen.

Die nachfolgenden 5 Patente beziehen sich auf die Ver-
arbeitung trockener Nitrozellulose und von Nitrozellulose von
bestimmtem Wassergehalt.

Nach Société anonyme de produits chimiques de
Droogenbosch.,

29. Société anonyme de produits chimiques de Droogenbosch
in Ruysbroeck bei Briissel. Behandlung von Nitrozellulose, welche
zur Herstellung glinzender Fiden dient.

Brit. P. 5076 191, ssterr. P. 6947 KI1. 29.

Um aus Nitrozellulose alle Siure durch Auswaschen zu ent-
fernen, muff man mehrere Tage waschen. Sdurespuren in der
Nitrozellulose sind aber sehr schidlich, weil sie zu Salzbildungen
(aus den Metallteilen der Apparate) Veranlassung geben, welche
Verstopfungen der Spinnsffnungen zur Folge haben konnen.
Spuren von Siure kénnen auch durch den Ather in die Kollodium-
lésung gelangen.

Zur Vermeidung der durch S#ure veranlafiten Nachteile und
zur Erzielung einer trockenen Nitrozellulose, welche vorteilhafter
zu verspinnen sein soll als das Chardonnetsche Nitrozellulosehydrat
mit 25—309/, Wasser (vergl. S. 18—20), trocknet Erfinderin die ge-
waschene und gut abgeschleuderte Nitrozellulose in einem warmen,
mit trockenem Ammoniakgas versetzten Luftstrom, dessen Tempe-
ratur 5—30° iiber der der Aufienluft liegt, wodurch die Nitro-
zellulose eine schwach alkalische Reaktion erhilt. (Eine geeignete
Trockenvorrichtung ist in der Patentschrift beschrieben.)
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Nach Douge.

30. J. Douge in Besangon. Bereitung von Kollodium zur Her-
stellung kiinstlicher Seide.
Brit. P. 2476 1992 franz. P. 313453, Gsterr. P. 21118 KI. 29b,
amer. P. 699155.

Die Verarbeitung wasserfreier Nitrozellulose hat den Nachteil,
dafy leicht Explosionen entstehen und dafi der Trockenprozef3
leicht Veranlassung zur SHureabspaltung gibt. Wasserhaltige
Nitrozellulose von 25—309/, Wasser zersetzt sich teilweise be-
sonders am Sonnenlicht und das daraus erzeugte Kollodium muf}
rasch verarbeitet werden.

Erfinder verarbeitet Nitrozellulose, die er nach dem Ab-
schlendern oder Abpressen durch Trocknen an der Luft oder Be-
handeln mit einem Luftstrom auf einen Wassergehalt von 6 bis
109/, gebracht hat. Diese Nitrozellulose wird in Atheralkohol
gelost, dem eine wisserige alkalische Losung (von Kali, Natron,
Ammoniak oder ihren Karbonaten, Kalk, Baryt, Natriumborat,
Alkalisilikat oder dergl.) in solcher Menge zugesetzt ist, daf} die
Mischung alkalisch ist. Dadurch wird die Siure neutralisiert, die
sich beim Verdunsten der Losungsmittel des Pyroxylins bildet.

Nach Stoerk.
31. J. Stoerk in Briissel. Verfahren zur Erzeugung von Glanzfiden.

D. R. P. 169931 Kl 29% vom 29. XI. 1902, brit. P. 26982 1902
franz. P. 327301.

Weder die von Chardonnet (vergl. S.18—20) noch die von
Douge (siehe oben) verwendete Nitrozellulose mit 25—30 bezw.
6—10°/, Wasser erfiillt die Bedingungen, welche sie erfiillen mufi,
um ein zum Trockenspinnverfahren sich gut eignendes Kollodium
zu liefern. Nach den Erfahrungen der Praxis lifit sich Nitro-
zellulose von einem Wassergehalt unterhalb 129/, nicht geniigend
leicht in Atheralkohol lssen: die Fasern verhornen, werden hart
und setzen dem Eindringen des Liosemittels Widerstand entgegen.
Beim Verspinnen der erhaltenen Lésung vollzieht sich die Ver-
dampfung des Athers zu langsam, was eine entsprechend unvoll-
kommene Ausscheidung der Nitrozellulose zur Folge hat. Ein
derartiges Kollodium ist fiir das Trockenspinnen untauglich, da

die Fiden weder die erforderliche Festigkeit noch Trockenheit
4*
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erlangen. Benutzt man zur Herstellung des Kollodiums Nitro-
zellulose von mehr als 279/, Wassergehalt, so ergeben sich andere
Ubelstinde: das Kollodium verliert zunéichst seinen Glanz, dann
wird es triibe, milchig und weifllich und nimmt das Aussehen
einer Emulsion an. Diese Wirkung beginnt bei einem Wasser-
gehalt von ungefihr 27°/; und nimmt mit steigendem Wassergehalt
an Stirke zu. Der erhaltene Faden entbehrt vollstindig gerade der-
jenigen Eigenschaft, welche die Bezeichnung kiinstliche Seide recht-
fertigt, niimlich des Glanzes; auch besitzt er nur geringe Festigkeit.

Auf Grundlage dieser Erfahrungen hat Erfinder zahlreiche
Versuche mit Nitrozellulosen von 1 bis 33%, Wassergehalt an-
gestellt, um denjenigen Wassergehalt ausfindig zu machen, welcher
der Nitrozellulose gegeben werden mufi, um vermittels des
Trockenspinnverfahrens einen beziiglich Glanz und Festigkeit
einwandsfreien Faden zu erzielen. Es wurde gefunden, dafl dies
nur mit einer Nitrozellulose von 12 bis 20/, Wassergehalt aus-
filhrbar ist. Sinkt der Wassergehalt unter 12°/,, so erschwert
die mangelhafte Verdampfung des Athers das Trockenspinnen bis
zur Unausfithrbarkeit, steigt der Wassergehalt iiber 209/, so be-
eintrichtigt er die Fadenqualitit.

- Zur Bereitung einer Nitrozellulose von 12 bis 200/, Wasser-
gehalt verfihrt man am zweckm#figsten in der folgenden Weise:
Die aus dem Wascher kommende Nitrozellulose wird in einer
kriftigen Presse (hydraulische Presse, Handpresse) zu einem
dicken Kuchen zusammengeprefit; letzterer wird zerstiickelt und
in diinner Schicht an der freien Luft, in einem Luftstrom oder
in sonst bekannter Weise dem Trocknen iiberlassen, bis der
Wassergehalt auf 12 bis 209/, heruntergegangen ist.

Patentanspruch: Verfahren zur Erzeugung von Glanzfiden
mittels des Trockenspinnverfahrens aus einer Losung von Nitro-
zellulose in Atheralkohol, gekennzeichnet durch die Verwendung
einer Nitrozellulose von 12 bis 20°/, Wassergehalt.

Nach Lacroix.
32. G. D. Lacroix in Briissel. Herstellung kiinstlicher Seide.
Brit. P. 2192 %05 franz. P. 351265.

Nach der Erfindung wird zur Herstellung von Kollodium
Nitrozellulose mit 35—45°/, Wasser verwendet, wie sie erhalten
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wird, wenn die gewaschene Schielbaumwolle nur schwach ab-
geprefit wird. Dieser Wassergehalt erteilt der Nitrozellulose die
Eigenschaft, bereits in einem Gemisch von 509/, Alkohol und
50 0/, Ather l6slich zu sein, wihrend andere Sorten Nitrozellulose
ein Gemisch von 609/, Ather und 409/, Alkohol zur Losung er-
fordern. Die Loslichkeit ist dieselbe wie die des bekannten
Nitrozellulosehydrats mit 25—30°/, Wasser.

Nach Dietl.
33, G. Dietl. Herstellung kiinstlicher Seide.
Franz. P. 356323, brit. P. 15029 1905,

Nach den Angaben des Erfinders hat ein aus Nitrozellulose
mit 25—30°/, Wasser hergestelltes Kollodium die unangenehme
Eigenschaft, Fdden zu liefern, die, wenn man mehrere Einzel-
fiden zu einem dickeren Faden auf der Spinnmaschine vereinigen
will, auf den Spulen zusammenkleben. Dieser Ubelstand soll weg-
fallen, wenn man Nitrozellulose mit 33—38°/, Wasser zur Her-
stellung der Losung verwendet. Die nitrierte Zellulose wird nur
abgeschleudert und 17—23 kg dann in 100 1 Alkohol, Ather,
Methylalkohol, Aceton usw. oder Mischungen dieser Losungsmittel
gelost.

Die beiden folgenden Verfahren betreffen eine besondere
Herstellungsweise des Kollodiums und ein neues Verfahren zum
Austreiben des Kollodiums aus den Spinndiisen.

Nach Société anonyme des plaques et papiers photo-
graphiques A. Lumiére et ses fils.

34. Société anonyme des plaques et papiers photographiques
A. Lumiére et ses fils in Lyon. Verfahren zur Herstellung kiinst-
licher Seide.

D. R. P. 171752 KI. 29% vom 30. IV. 1905 ab.

Zur Herstellung von kiinstlicher Seide aus Nitrozellulose-
losungen benutzt man bekanntlich am hiufigsten eine Lisung
von Nitrozellulose in einem Alkoholdthergemisch. Solche Li-
sungen miissen, um in Spinndiisen zu Fidden verarbeitet werden
zu konnen, durch Filtration von den mechanischen Verunreini-
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gungen befreit werden und einen bestimmten Konzentrationsgrad
haben, den man bisher dadurch erreichte, dafl man von vornherein
bestimmte Mengen von Nitrozellulose in den genau entsprechen-
den Mengen des Losungsmittels aufloste und die gewonnene, ver-
hiltnisméfig hochkonzentrierte Losung einem Filtrationsprozef}
unterwarf. Infolge des hohen Konzentrationsgrades lassen sich
solche Losungen bekanntlich nur langsam und schwer filtrieren.
Andererseits ist es bekannt, dafi die Nitrozelluloselésungen ver-
hiiltnismafig viel Luft einschliefen, und dafl der Luftgehalt die
Erzeugung tadelloser Féden verhindert bezw. daf3 die aus solchen
Nitrozelluloselosungen hergestellten Fiden ungleichmifiig sind
und leicht zerreiflen. Durch Luftverdiinnung oder durch Erhitzen
der Losungen kann man wohl ihren Luftgehalt verringern, gleich-
zeitig mit der Luft entfernt bezw. verdunstet man aber das leicht
fliichtige Lisungsmittel, so dafl die zum Teil luftfrei gemachte
Losung von neuem zum Ersatze des verfliichtigten einen Zusatz
von frischem Losungsmittel erhalten muf}, wobei aber mit dem
frischen Lgsungsmittel wiederum neue Mengen Luft in die Losung
eingefiihrt werden.

Diesen Ubelstinden soll durch das vorliegende Verfahren in
der Weise abgeholfen werden, dafl Nitrozellulose in einem grofien
Uberschufl eines geeigneten Losungsmittels, z. B. Atheralkohol,
von zweckmiflig iiberschiissigem Athergehalt gelost und die
Losung mnach u. U. erforderlicher Filtration einem Destillations-
prozefy so lange unterworfen wird, bis sie die zur Fadenerzeugung
notwendige Dichte erlangt hat, wobei wihrend des Destillations-
prozesses mit den Dimpfen des Losungsmittels auch die in der
Losung eingeschlossene Luft entweicht. Auf diese Weise gelingt
es einerseits, vollkommen luftfreie Nitrozelluloselosungen zu er-
langen, andererseits dagegen lassen sich die urspriinglichen dufierst
diinnen Losungen bei weitem leichter und schneller filtrieren als
die iiblichen dickeren Losungen, so dafl auch die Anwendung der
kostspieligen Filterpressen zu diesem Zweck nicht mehr erforder-
lich ist.

Es werden z. B. 300 kg gut getrockneter Nitrozellulose auf-
gelost in 200 1 Methylalkohol, 200 1 Athylalkohol und 1600 1
Ather. Die Losung wird unter schwachem Druck filtriert und
hierauf in einen luftdicht vorschlossenen und mit Riithrwerken
ausgestatteten Kessel gebracht, welcher am zweckmiBigsten durch
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ein Wasserbad geheizt wird. Man destilliert so lange, bis etwa
1000 1 Ather iibergegangen sind, und hilt aus diesem Grunde die
Temperatur des Wasserbades annihernd auf der Hthe des Siede-
punktes des Athers (36-—38°). Wihrend des Destillationsprozesses
wird das Riihrwerk in stindiger Bewegung gehalten, so dafi mit
den in Form von Blischen aus der Losung entweichenden Ather-
ddmpfen auch die in der Losung eingeschlossene Luft zum Ent-
weichen gebracht wird. Durch eine Probenahme wird die Dichte
der Losung festgestellt und der Destillationsprozef} in dem Augen-
blick unterbrochen, in welchem die Losung den zur Erzeugung
von Fiden erforderlichen Dichtegrad aufweist. Man entfernt
dann das warme Wasser des Wasserbades, ersetzt es durch kaltes
Wasser und leitet die nunmehr zur Fadenerzeugung geeignete
Losung durch moglichst weite Rohren in luftdicht geschlossene
Vorratsbehiilter, aus denen die Losung nach Mafigabe des Ver-
brauches entnommen wird.

Patentanspruch: Verfahren zur Herstellung kiinstlicher
Seide, gekennzeichnet durch die Verwendung von Nitrozellulose-
losungen, welche dadurch erhalten sind, dafl Nitrozellulose in
einem grofen Uberschufy eines geeigneten Losungsmittels, z. B.
Atheralkohol von zweckmiiBig iiberschiissigem Athergehalt, gelost
und die Losung nach u. U. erforderlicher Filtration einem
Destillationsprozefl so lange unterworfen wird, bis sie die zur
Fadenerzeugung notwendige Dichte erlangt hat, wobei wiihrend
des Destillationsprozesses mit den Dampfen des Losungsmittels
auch die in der Losung eingeschlossene Luft entweicht.

35. Société anonyme des plagques et papiers photographiques
A. Lumiére et ses fils in Lyon. Verfahren zum Komprimieren von
Kollodium bei der Herstellung kiinstlicher Seide.

D. R. P. 168173 Kl. 29b vom 30. IV. 1905 ab.

Bekanntlich wird das Kollodium bei der Herstellung kiinst-
licher Seide zwecks Durchpressens durch die Spinndiisen in einem
mit diesen verbundenen Zylinder komprimiert, der durch einen
sich in dem Zylinder bewegenden Kolben in.zwei Kammern ge-
teilt ist, von denen die eine zur Aufnahme des Kollodiums, die
andere hingegen zur Aufnahme des fliissigen Druckmittels be-
stimmt ist. Als solches kommt bisher lediglich Wasser zur An-
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wendung. Hiermit sind Nachteile verbunden, weil das Wasser
bei Undichtigkeiten in den Kollodiumraum gelangen kann und
sich dann Klumpen bilden, welche die feinen Diisensffnungen,
durch die das Kollodium gedriickt werden soll, verstopfen. Auch
bei vollig guter Abdichtung zwischen Kolben und Zylinder kann
derselbe Ubelstand dadurch hervorgerufen werden, daf} die Zylinder-
wandung durch das Wasser genetzt wird. Um diese Mifistinde
zu beseitigen, wird nach dem vorliegenden Verfahren als Druck-
mittel an Stelle des Wassers ein Losungsmittel fiir Nitrozellulose
verwendet, und zwar vornehmlich Amylacetat. Dieses darf selbst
in grofieren Mengen in den Kollodiumraum eintreten, ohne eine
Klumpenbildung hervorzurufen.

Patentanspruch: Verfahren zum Komprimieren von Kollo-
dium bei der Herstellung kiinstlicher Seide, dadurch gekenn-
zeichnet, dafy als Druckmittel an Stelle von Wasser ein beliebiges
Losungsmittel fiir Nitrozellulose, vornehmlich Amylacetat, ver-
wendet wird.

Die bisher behandelten Verfahren verarbeiten Losungen
von Nitrozellulosen. Abweichend davon wird in dem folgenden
Verfahren eine im wesentlichen aus Nitrozellulose bestehende
plastische Masse verarbeitet.

Nach Cadoret.

36. Das Verfahren von Eug. Cadoret setzt sich aus folgenden
Operationen zusammen?):

I. Vorbereitung der Zellulose. Baumwolllumpen werden
‘mit Sodalosung behandelt, mit Seife gewaschen, gespiilt und in
verdiinnte Schwefelsdure eingelegt, danach wieder gewaschen.

II. Umwandlung der Zellulose in Nitrozellulose. Die
trockne, gereinigte Zellulose wird durch halbstiindiges Einlegen
in ein Gemisch von 42 gridiger Salpetersiure und 66 gridiger
Schwefelsdure in Dinitrozellulose iibergefiihrt.

HOI. Bleichen der Nitrozellulose. Dies geschieht in
einem Gemisch aus 100 kg Chlorkalk, 60 kg Aluminiumsulfat,
27 kg Magnesiumsulfat und 2000 1 Wasser. Es bildet sich das
unbestindige Aluminium-Magnesiumhypochlorit, welches sehr gut

" L’'Industrie textile 1896, S. 227—229.
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bleicht. Es ist darauf zu achten, daf die Nitrozellulose nach dem
Bleichen keinen Kalk mehr enthiilt.

IV. Auflosung der Nitrozellulose. Die gewaschene und
mit Hyposulfit entchlorte Nitrozellulose wird durch hydraulischen
Druck von Wasser befreit, getrocknet, gepulvert und in einem
verzinkten, hermetisch verschlossenen Gefifie auf 50 kg Nitro-
zellulose mit einem Gemisch aus 0,800 kg Eisessig, 9,200 kg Ather,
18,400 kg Aceton, 6,600 kg Alkohol von 95° und 3,00 kg Toluol ver-
setzt. Dem Gemisch hat man vorher noch 22 kg Seifenfirnis und
10 kg Rizinusol zugesetzt. Die Mischung bleibt 24 Stunden sich
selbst iiberlassen, bis sich eine gleichmiiflige Paste gebildet hat.

V. Verarbeitung der Masse. Die Masse wird auf mit
Dampf geheizten Zylindern durchgearbeitet, wobei sie nach 2 bis
3 Stunden konsistent und elastisch wird. Dabei werden 20 bis
25%/, der angewendeten Losungsmittel wiedergewonnen.

VI. Einverleibung von Substanzen organischen Ur-
sprungs. Zu der so bearbeiteten Masse lifit man eine Eisessig-
Iosung von Gelatine, Albumin oder anderen Proteinkdrpern zu-
flielen und knetet gut durch.

VII. Spinnen. Aus der so erhaltenen plastischen Masse
werden durch Auspressen aus engen Offnungen Fiden von 1/,
bis 1/, mm Durchmesser hergestellt. Mit einer Maschine werden
am Tage 2 kg Seide erzeugt.

VIII. Passage durch Tannin. Um den Fiden Elastizitit
zu verleihen, werden sie mit einer Tanninlgsung behandelt.

In mechanischer Hinsicht bemerkenswert sind die nachstehen-
den vier Verfahren.

37. Nach E. Oberlé und Harry Newbold.

Neu an diesem Verfahren (franz. P. 258287, vergl. Leipziger
Firber-Zeitung 1897, 8. 311) ist, dafl das Kollodium nicht aus
den Spinnrohren herausgedriickt, sondern durch den luftverdiinnten
Raum herausgesaugt wird. Der zur Ausiibung des Verfahrens
dienende Apparat besteht aus einem beiderseits verschlossenen
Glaszylinder, welcher an eine Luftpumpe angeschlossen wird.
Oben auf dem Zylinder befindet sich der Behilter fiir die Nitro-
zelluloselosung, welcher durch ein Kapillarrohr mit dem Zylinder
und mit der Auflenluft in Verbindung steht. Wird ih dem Glas-
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zylinder ein Vakuum erzeugt, so tritt die Nitrozelluloselosung in
Form eines diinnen Strahls aus, das Losungsmittel verdampft so-
fort, und der gebildete Faden wird am Boden des Zylinders an-
gesammelt. Das verdunstete Losungsmittel wird durch geeignete
Kondensationsapparate zuriickgewonnen.

Nach Breuer.

38. Emil Breuer in Crefeld. Herstellung von gefirbten oder metall-
glinzenden Fiden aus Kollodium.

D. R. P. 55293 KI. 29 vom 26.I. 1890 ab.

Man iiberzieht eine Walze (von Metall oder anderem festen
Material) zuerst mit Kollodium, darauf mit aufgeléstem Leim,
dann wieder mit Kollodium und fihrt so abwechselnd fort, bis
man die gewiinschte Stirke der Schicht erreicht hat. Die so
priparierte Walze bringt man auf eine Leitspindeldrehbank und
setzt diese, nachdem man einen Schneidestahl befestigt und so
weit an die Walze vorgeschoben hat, dafl er die Schicht durch-
ritzt, in Bewegung. Die Walze dreht sich alsdann um ihre Achse,
der Schneidestahl bewegt sich (durch die Konstruktion der Dreh-
bank bedingt) in der Léngsrichtung der Walze und durchschneidet
die Schicht in Spirallinien. Der Faden ist dann zum Spulen
fertig und lifit sich von der Walze abhaspeln.

Nach Crespin.

39. Lucien Crespin in Paris. Verfahren und Vorrichtung zur
Herstellung kiinstlicher Seide, kiinstlichen Roflhaares oder Strohes.

Brit. P. 27565 194 franz. P. 342077.

Eine Losung von 12—20 T. trockener Nitrozellulose in einem
Gemisch aus 36 T. Methylalkohol, 48 T. Athylalkohol, 12 T. Ather
und 4 T. Rizinusél, Palmol oder Glyzerin lifit man aus runden,
schlitzformigen oder gewellten Offnungen in einen Zylinder aus-
treten, der in der Austrittsrichtung der Féiden von Wasser durch-
stromt wird. Das Wasser, desse Stromungsgeschwindigkeit ge-
regelt werden kann, nimmt das Losungsmittel auf und wirkt auf
die zundchst gelatinds ausgefillten Faden streckend. Am oberen
Ende des Zylinders wird das Wasser mit dem Lisungsmittel ab-
gezogen, wihrend die Fiden weitergehen und aufgewickelt werden.
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Das mit Losungsmittel beladene Wasser wird durch Erhitzen von
den fliichtigen Losungsmitteln befreit, welche wiedergewonnen
werden. Die Nitrozelluloselosung wird nicht sehr stark gemacht,
diinne Losungen haben den Vorteil, dafi ein nur geringer Druck
zum Austreiben des Kollodiums angewendet zu werden braucht
und die Leitungen daher aus Glas, Ebonit oder dhnlichem Material
bestehen konnen. Statt runder Spinnoffnungen konnen auch
flache oder gewellte angewendet werden. Sie werden in einem
Platinblech angebracht, welches in einer mit einem nach innen
umgebogenen Rande versehenen Glasrohre durch einen Gummi-
ring befestigt ist.

Nach Société anonyme fabrique de soie artificielle
de Tubize.

40. Société anonyme fabrique de soie artificielle de Tubize.
Behandlung kiinstlicher Seide.

Franz. P. 358987.

Nitrozelluloseseide wird direkt auf Bobinen gesponuen, die
dann in einen Kessel mit Fliissigkeitsein- und -auslafirohre ge-
bracht werden. Durch Waschen mit Wasser wird nun zunéchst
der Alkohol entfernt und durch Rektifikation der Waschfliissigkeit
wiedergewonnen. Dann wird in demselben Apparat mit erst
schwicherer, gebrauchter, dann stéirkerer frischer Denitrierfliissig-
keit denitriert, gewaschen und gebleicht. Nach abermaligem
Waschen wird im Luftstrom getrocknet.

Das Verfahren hat den Vorzug, schnell, gefahrlos und sparsam
zu arbeiten, die Gesundheit der Arbeiter wenig zu gefihrden und
ein gleichmifiiges, festes Produkt zu liefern.

Es folgen verschiedene Verfahren, welche die Nachbehandlung
fertiger Kollodiumseide, besondere Denitrierungsverfahren u. dergl.
zum Gegenstand haben.

Nach Turgard.
41. H. D. Turgard in Nanterre, Frankreich. Verfahren zum
Denitrieren von Nitrozellulose.
Amer. P. 508124, franz. P. 218759.
Das bisher zum Denitrieren von Nitrozellulose verwendete
Ammoniumsulfid und -hydrosulfid und die Alkalihydrosulfide geben .
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durch Abscheidung von Schwefel leicht Veranlassung zur Flecken-
bildung. Dies soll vermieden werden durch gleichzeitige Ver-
wendung eines Metallsulfids, z. B. von Silbersulfid und Ammonium-
hydrosulfid. ~Silbersulfid wird zu etwa 2 g im Liter in Ammonium-
hydrosulfid gelost und die zu denitrierenden Nitrozellulosefiden
bei nicht tiber 20° C. in die Losung eingebracht. Etwa einge-
tretene Firbung wird durch ein Bleichmittel, z. B. Wasserstoff-
superoxyd, beseitigt. Statt des Silberoxyds sind andere in Am-
moniumhydrosulfid 16sliche Sulfide verwendbar.

Nach Knéfler.

Sowohl das Bronnert-Schlumbergersche?!) wie das Chardonnet-
sche Zusatzpatent vom 22. XII. 1893 zum franz. P. 2312302) er-
wihnen Aldehyde als Zusatz zu den Losungsmitteln fiir Nitro-
zellulose. Nach Chardonnet soll der Aldehydzusatz die Los-
lichkeit der Nitrozellulose und die FlieBbarkeit des
daraus hergestellten Kollodiums erhéhen. In dem folgen-
den Patent wird Aldehyd zur Denitrierung der aus Nitro-
zellulose hergestellten Fiden verwendet. Das Verfahren,
welches kiinstliche Seide nicht fiir Textilzwecke herstellt, sondern
dem Gemisch, welches zur Bildung der Fidden dienen soll, einen
Zusatz bestimmter anorganischer Salze gibt, um die aus dem er-
zeugten Gewebe nach der Veraschung hinterbleibenden Skelette
als Glithkérper fiir Gasgliihlicht verwenden zu konnen, bietet in
der Darstellung der kiinstlichen Seide selbst nichts wesentliches
Neues; des eigentiimlichen Denitrierprozesses wegen sei es aber
hier erwihnt.

42. Dr. Oskar Knéfler in Charlottenburg. Verfahren zur Dar-
- stellung von Glithkdrpern fiir Gasgliihlicht,

D. R. P. 88556 KI. 26 vom 29. ITI. 1894 ab, brit. P. 11038 18%
amer. P. 593106.

Der Losung von Nitrozellulose in Atheralkohol werden Salze
der Leuchterden (Edelerden), am besten in Alkohol gelost, zuge-
setzt. Nicht in Alkohol lgsliche Verbindungen werden in feinster
Verteilung dem Kollodium zugesetzt. Das so erhaltene Gemisch

1) S. Seite 42—44.
" S. Seite 24.
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von Kollodium mit anorganischen Salzen, dem nach Bedarf noch
andere organische Substanzen fest oder gelost zugesetzt werden
(Zucker, Kampfer u. dergl.) wird unter Druck aus kapillaren
Rohrchen ausgeprefit (eventuell durch Luftleere ausgesaugt) und
der so entstandene Faden entweder in warmer Luft getrocknet
oder durch Passierenlassen durch Wasser fixiert; besser noch ge-
schieht die Fixierung durch Fliissigkeiten, die, wie Benzol, Petrol-
dther, Toluol, Schwefelkohlenstoff u. dergl. die Eigenschaft haben,
den Alkohol und Ather zu extrahieren, ohne die im Faden ent-
haltenen anorganischen Salze herauszuldosen. Man erhilt so Fiden,
die ohne weiteres aufgehaspelt, versponnen und verwebt werden
konnen. Die Verbrennung solcher Fédden bezw. daraus her-
gestellter Gewebe oder dergl. geht nun aber, sofern nicht andere
organische Stoffe, wie Zucker, Kampfer und &hnliches beigemengt
sind, so energisch vor sich, daf} es schwer ist, gute, haltbare
Glithkorper zu bekommen. Deshalb ist es notwendig, den Faden
vorher zu denitrieren. Die hierzu bisher gebriuchlichen Re-
duktionsmittel, welche in wisseriger Losung zur Verwendung
kommen, sind im vorliegenden Falle weniger geeignet, da durch
das Wasser auch ein Teil der dem Faden einverleibten anorga-
nischen Salze herausgezogen wiirde. Diesem Ubelstande liefie
sich dadurch begegnen, daf} der oben genannten Fixierungsfliissig-
keit (Benzin, Benzol u. dergl) etwas Formaldehyd beigemengt
wiirde, so dafl Fixierung und Denitrierung gleichzeitig erfolgen.
Besser ist es aber, die Denitrierfliissigkeit lingere Zeit einwirken
zu lassen und daher den einfachen oder versponnenen oder ver-
webten Faden linger in der genannten Denitrierfliissigkeit, in
welcher auch der Formaldehyd durch ein anderes passendes Re-
duktionsmittel, z. B. Hydroxylamin u. a. ersetzt werden kann,
liegen zu lassen. Aus solchen Fidden hergestellte Gliihstriimpfe
zeichnen sich durch auflerordentliche Festigkeit aus und lassen
sich besser formen als anders hergestellte Glihstrimpfe. Auch
ihr Lichtemissionsvermogen ist besser.

Der Kniflersche Gliihkorper hat in der Fachliteratur eine
beifillige Kritik erfahren, vergl. W. Gentsch, Glithkorper fiir Gas-
glithlicht, Berlin 1899, S. 11 bis 14, und ist in grofien Mengen
fabrikmifiig hergestellt worden.

Uber #hnliche Verfahren vergl. die amerikanischen Patente
365832, 367534, 430508, 439882, 516079, 516080 sowie die briti-
schen Patente 7429 1898 12056 18%, 26381 1897, 3770 1898,
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Nach Strehlenert.

Ein sowohl dem bereits mehrfach erwihnten Chardonnetschen
franz. P. 231230, Zusatz vom 22. XII. 1893 als dem. Knéflerschen
Denitrierverfahren mittels Formaldehyd nahestehendes Verfahren
ist das folgende von

43. Robert Wilhelm Strehlenert in Stockholm. Neues Lésungs-
mittel fiir Nitrozellulose.

Brit. P. 22540 1%,

Die kiinstliche Seide, die in bekannter Weise aus Zellulose
hergestellt wird, hat nicht so allgemeine Verbreitung gefunden,
als erwartet wurde. Dies liegt hauptsichlich an dem Verhalten
der Kunstseide gegen Wasser. Im feuchten Zustande verliert sie
etwa 909/, ihrer Festigkeit, was ihre weitere Behandlung, nament-
lich das Firben, sehr erschwert. Die vorliegende Erfindung will
der kiinstlichen Seide ihre Hygroskopizitit, d. h. ihr Bestreben,
Wasser zu absorbieren, nehmen. Das Verfahren besteht darin,
dem Losungsmittel fiir die Nitrozellulose Formaldehyd, Acetalde-
hyd, Paraldehyd, Benzaldehyd oder andere Aldehyde zuzusetzen
oder die ausgezogenen Fiden mit einer Losung dieser Aldehyde
zu behandeln. Die Eigenschaft des Formaldehyds, mit Gelatine
eine in Wasser unlosliche Verbindung zu geben, ist allbekannt
und . vielfach benutzt. Nach vorliegender Erfindung wird diese
Eigenschaft des Formaldehyds und anderer Aldehyde auf andere
stickstoffhaltige Korper, insbesondere auf kiinstliche Seide aus
Nitrozellulose angewendet, um diesen Korper widerstandsfihiger
gegen Wasser zu machen, und es hat sich gezeigt, daf} die Wider-
standsfihigkeit gegen Wasser in hohem Grade zunimmt. Die
Aldehydmenge, die dem Losungsmittel fiir die Nitrozellulose oder
dem Bade, mit dem der fertige Faden vor der Denitrierung be-
handelt wird, zugesetzt werden soll, betrigt ungefihr 15°/, vom
Gewichte der Nitrozellulose. Da Formaldehyd und die andern
oben genannten Aldehyde in Mischung mit Athyl- oder Methyl-
alkohol, Ather u. a. m. ein sehr gutes Losungsmittel fiir Nitro-
zellulose darstellen, ist es am vorteilhaftesten, die Aldehyde vor
der Auflssung der Nitrozellulose zuzusetzen.
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44. Nach A. Loncle und H. Chartrey.

Das Verfahren besteht darin, dafl man die kiinstliche Seide
mit einem Gemisch aus gleichen Teilen Schwefelither und Methyl-
alkohol, dem man 19/, Aceton zugesetzt hat, behandelt. Man lifit
die Fidden 17 Stunden in dieser Mischung und trocknet danach
an der Luft. Das Verfahren soll eine ganz auflerordentliche Zu-
nahme der Festigkeit der Seide zur Folge haben!?).

Nach Richter.

45. Dr. Hugo Richter in Berlin. Denitrierverfahren fiir ver-
arbeitete Nitrozellulose.

D. R. P. 125392 KL 29b vom 1. II. 1901 ab, brit. P. 12695 1901
osterr. P. 13163 Kl. 29b,

Das vorliegende Verfahren zur Denitrierung der Nitrozellulose
besteht darin, daf3 die verarbeitete Nitrozellulose in saurer Losung
mit den Salzen der niederen Oxydationsstufe eines Metalles,
welches auch hohere Oxydationsstufen bildet, behandelt wird. Als
Metallsalze, welche sich fiir die Denitrierung der Nitrozellulose
besonders eignen, hat sich Kupfer in seinen Oxydulverbindungen
besonders bewihrt. Namentlich wirkt Cuprochlorid und Cupro-
oxychlorid in saurer Losung vollstindig denitrierend. Aufier den
Cuprosalzen sind auch Ferro-, Mangano-, Chromo-, Stibio-, Stanno-,
Quecksilberoxydul- und Cobaltosalze, sowie die Ferro- oder Me-
tallocyanverbindungen verwendbar. Man kann die Salze einzeln
oder miteinander gemischt verwenden.

Die Siuren, welche verwendet werden, sind je nach dem ge-
wiinschten Grade der Denitrierung und deren Verlaufe zu wihlen.
Von Einfluf} fiir die Auswahl der Siuren ist auch die Natur der
verwendeten Metallsalze. Bei Anwendung der Cuprosalze hat
sich besonders Salzsiure als vorteilhaft erwiesen.

Bei der Denitrierung konnen Losungs- und Quellungsmittel
der Nitrozellulose vorteilhaft zugesetzt werden, z. B. Alkohol.
Ather, neutrale und saure Ester, Ketone, indifferente Kohlen-
wasserstoffe und deren Derivate (Chlor-, Nitro-, Aminoverbindun-
gen), Glyzerin, Epichlorhydrin, Terpentin, Kautschuklosungen,
Leim - (besonders Fischleim) und dergleichen. Durch derartige

Y Moniteur de la teinture, 41, S. 66.
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Zusitze wird die Denitrierung vollstdndiger und glatter, wihrend
die Faserfestigkeit, die sonst bei der Denitrierung meist leidet,
erhalten bleibt. Bei der Wahl der Zusiitze entscheidet die Natur
der verwendeten Metallsalze, ebenso wie es mafigebend ist, ob
man die Festigkeit und Struktur des behandelten Produktes er-
halten will. Bei Anwendung von Kupfersalzen ist z. B. die An-
wendung der erwihnten Zusiitze nicht unbedingt erforderlich.

Ein besonderer Vorteil des vorliegenden Verfahrens besteht
darin, daf3 die abgespaltenen Stickstoffverbindungen, namentlich
das Stickstoffoxyd die regenerierte Zellulose bleicht, und daf} die
Stickstoffverbindungen quantitativ regenerierbar sind und so bei
der Denitrierung wiedergewonnen und nutzbar gemacht werden
konnen.

Die Siuremenge kann nach dem vorliegenden Verfahren auf
die zur Bildung der hoheren Oxydstufe notwendige Menge be-
schrinkt werden. Es ist dies besonders bei Anwendung von
Cuprosalzen moglich. Die Siure kann so schwach gewiihlt werden,
dafl die Faser nicht angegriffen wird.

Es konnen auch Zusiitze gemacht werden, welche die an-
gewendeten Salze losen. Bei Cuprosalzen konnen z. B. Alkali-
thiosulfate, Ammonsulfat, Chloralkalien, Erdalkalichloride, die
Chloride des Eisens, Zinks und Mangans verwendet werden.

Ein weiterer Vorteil des Verfahrens besteht darin, daf} eine
Bewegung der zu denitrierenden Nitrozellulose, die sonst not-
wendig ist, unterbleiben kann. Hierdurch wird die Wiederge-
winnung der Stickstoffoxyde besonders vollstindig erreicht. Man
kann die Stickstoffoxyde fortlaufend absaugen und durch Oxy-
dation regenerieren oder mit Schwefelsiure absorbieren. Auch
eine Regenerierung in Plattentiirmen oder dergleichen ist moglich.

Die zur Denitrierung angewendeten Metalloxydulsalzlssungen
konnen regeneriert werden, wobel es moglich ist, die zugesetzten
Losungs- und Quellungsmittel der Nitrozellulose unangegriffen zu
erhalten, so daf} sie in dem Denitrierungsprozesse nicht verloren
gehen, sondern immer wieder verwendet werden konnen. Bei
Cuprolésungen kann die Regenerierung der aus den Denitrier-
gefifien abgelassenen Fliissigkeit, welche nun Cuprisalz enthilt,
durch Zusatz von Kochsalz und Einleiten von Schwefeldioxyd er-
folgen. Die Regenerierung kann auch durch Zugabe von me-
tallischem Kupfer geschehen. Eine andere Regenerierungsart



Nach Richter. 65

besteht darin, dafl das entstandene Oxydsalz durch die Oxydul-
verbindung eines anderen Metalles reduziert wird, z. B. Cupri-
chlorid oder Stannichlorid durch Eisenchloriir. Auch weitere
Verfahren sind anwendbar. Man kann z. B. das Metall elektro-
lytisch oder durch ein anderes ausscheiden, z. B. Kupfer durch
Eisen, und in beliebiger Weise verwenden, bezw. mit dem er-
haltenen metallischen Kupfer neue Quantititen Cuprichlorid re-
duzieren.

Bemerkenswert ist, dafl die denitrierte Faser nach dem vor-
liegenden Verfahren wasserbestindiger ist als die nach den be-
kannten Verfahren denitrierte Faser.

Vor der bekannten Denitrierung durch Schwefelalkalien hat
das vorliegende Verfahren den Vorteil, dafl eine Schwefel-
ablagerung auf der Faser ausgeschlossen ist, dafli die Be-
wegung der zu denitrierenden Produkte nicht notwendig ist und
eine vollig egale Firbung der Strihnen stattfinden kann.

Patentanspriiche: 1. Verfahren zur Denitrierung von ver-
arbeiteter Nitrozellulose, dadurch gekennzeichnet, dafy die ver-
arbeitete Nitrozellulose der Einwirkung von Metalloxydulsalzen,
die in Metalloxydsalze iiberfithrbar sind, in saurer Losung aus-
gesetzt wird, wobei die Verwertung der Stickstoffoxyde und die
Regenerierung der Metallsalzlgsungen stattfinden kann.

2. Die Ausfiihrungsform des unter 1. geschiitzten Verfahrens,
gekennzeichnet durch die Verwendung von Cuproverbindungen,
namentlich Cuprochlorid oder Cuprooxychlorid in salzsaurer Lsung.

3. Die Ausfiihrungsform des unter 2. geschiitzten Verfahrens,
gekennzeichnet durch Zusatz von Salzen, welche Cuproverbin-
dungen zu lésen vermogen.

4. Die Ausfithrungsform des unter 1. bis 3. geschiitzten Ver-
fahrens, gekennzeichnet durch einen Zusatz von Losungsmitteln
oder Quellungsmitteln fiir Nitrozellulose.

46. Dr. Hugo Richter in Berlin. Denitrierverfahren fiir ver-
arbeitete Nitrozellulose.

D. R. P. 139442 Kl. 29 vom 7. VL. 1901 ab, Zus. z. P. 125392 vom
1. II. 1901.

Durch weitere Versuche des Erfinders hat sich gezeigt, dafi
Kupferoxydul und seine Verbindungen nicht blof} in saurer Losung
Sivern, Die kiinstliche Seide. 2. Aufl. 5
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die Nitrozellulose denitrieren. Im Hauptpatent wurde ausgefiihrt,
daB3 Cuproverbindungen sich auch deshalb besonders zur Deni-
trierung eignen, weil durch Anwendung von Losungsmitteln fiir
Cuproverbindungen , die zur Denitrierung erforderliche Sdure bis
auf die theoretische Menge reduziert werden kann. Dieser Um-
stand ist von grofiter Bedeutung, da die Denitrierung um so
schonender ist, je verdiinnter die Sdure ist. Es zeigte sich nun,
daf} die Sédure, die zum Lésen der Cuproverbindungen gebraucht
wird, vollstindig durch Ammoniak abgesiittigt werden kann, so
zwar, daf) die Denitrierung in ammoniakalischer Losung vor sich
geht. Ebenso lassen sich die Cuproverbindungen direkt in Am-
moniak auflssen, worauf dann in dieser ammoniakalischen Losung
denitriert werden kann, da Cuproammoniumverbindungen leicht
in Kupferoxydammoniak iibergehen.

Man nimmt z. B. auf 1 kg Kunstseide

1. etwa 2,5—6 kg Kupferchloriir (je nach dem Stickstoff-
gehalte der Nitrozellulose und dem Gehalte des verwemleten
Kupferchloriirs an CuCl),

2. die 5—20fache Menge Ammoniak, je nach dessen Kon-
zentrationsgrade und berechnet auf das Gewicht des nach 1. an-
gewendeten Kupferchloriirs. Wendet man Losungsmittel fiir
Kupferchloriir an, z. B. Kochsalz, Salmiak, Ammonsulfat usw., so
nimmt man z. B. 5—10 kg Kochsalz und dann die zur weiteren
Loésung des Kupferchloriirs notwendige Ammoniakmenge, das sind
etwa 5—12 kg Ammoniak,

3. fiigt man so viel Wasser hinzu, dafi die Gesamtlosung
schliefllich etwa 1—5%, Ammoniak enthilt.

Die Denitriertemperatur richtet sich nach der Konzentration
der Losung und nach der gewiinschten Beschaffenheit des End-
produktes und liegt etwa zwischen 20 und 80° C.

Patentanspriiche: 1. Abéinderung des Verfahrens des Pa-
tentes 125392 zur Denitrierung fertiger Nitrozelluloseprodukte
durch Kupfer und seine Oxydulverbindungen, dadurch gekenn-
zeichnet, dafy die Cuproverbindungen in ammoniakalischer Lisung
bei oder ohne Gegenwart von metallischem Kupfer verwendet
werden, wobei in sinngemifier Abéinderung die im Hauptpatente
geschilderte Verwertung der Stickoxyde und Regenerierung der
Denitrierlaugen stattfinden kann.
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2. Ausfithrungsform des unter 1. geschiitzten Verfahrens, ge-
kennzeichnet durch Zusatz der im Hauptpatente angefiihrten Salze,
welche Cuproverbindungen zu 1dsen vermogen.

3. Ausfithrungsform des unter 1. und 2. geschiitzten Ver-
fahrens, gekennzeichnet durch die im Hauptpatente angefiihrten
Losungs- und Quellungsmittel fiir Nitrozellulose.

Das Denitrieren von Nitrozelluloseseide mit Kupferchloriir
in salzsaurer oder ammoniakalischer Ligsung erwihnt auch das
franz. P. 349134 von L. Bergier.

47. Dr. Hugo Richier in Berlin. Denitrierverfahren fiir ver-
arbeitete Nitrozellulose.

D. R. P. 139899 K1. 29 vom 30. VII. 1901 ab. Zus. z. Pat. 125392
vom 1. IL. 1901.

Wie im Hauptpatent 125 392 und in dem Zusatzpatent 139442
(s. S. 63 u. 65) ausgefiihrt wurde, sind Cuproverbindungen ein
ausgezeichnetes Denitrierungsmittel fiir Nitrozellulose jeder Art.

Durch weitere Versuche hat sich gezeigt, dafi Cuproverbin-
dungen nicht nur in saurer und ammoniakalischer Losung die
Nitrozellulose denitrieren, sondern dafi Cuproverbindungen auch
ohne Sgure und ohne Ammoniak bei blofier Gegenwart von Alkali-
chloriden, z. B. Chlornatrium, Chlorkalium, Chlorammonium u. a.,
ein gutes Reduktionsmittel fiir verarbeitete Nitrozellulose dar-
stellen.

Auf 1 kg Nitrozellulose, Kunstseide, Films usw. nimmt
man z. B.

1. etwa 2,5 bis 6 kg Kupferchloriir (je nach dem Stickstoff-
gehalt der Nitrozellulose und dem Gehalte des verwendeten
Kupferchloriirs an Cu Cl);

2. 20 bis 50 kg Kochsalz (bei Anwendung von Chlorammonium
nur etwa 30 kg davon) und mindestens so viel Wasser, dafi je
nach der Temperatur der Denitrierlosung kein Auskristallisieren
stattfindet. Die Temperatur kann etwa auf 25 bis 100° C. ge-
halten werden und richtet sich nach der gewiinschten Beschaffen-
heit des denitrierten Produktes.

Oder man nimmt auf 1 kg Nitrozellulose:

1. etwa 4 bis 10 kg Kupferchlorid, geldst in etwa 40 bis
100 1 Wasser;

5*
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2. etwa 20 bis 30 kg Kochsalz bezw. etwa 20 kg Salmiak;

3. etwa 3 bis 6 kg metallisches Kupfer. )

Die Temperatur kann zwischen 25 bis 100° C. gehalten
werden.

Patentanspriiche: 1. Abéinderung des Verfahrens des
Patentes 125392 zur Denitrierung fertiger Nitrozelluloseprodukte
durch Kupferoxydulverbindungen, dadurch gekennzeichnet, daf}
Cuprosalze, besonders Kupferchloriir in Losung von Alkalichloriden,
Chlorammonium, Erdalkalichloriden oder dhnlichen Losungsmitteln
mit oder ohne Zusatz von metallischem Kupfer, aber ohne Zusatz
von Siure und Ammoniak fertig gebildet oder wihrend ihrer
Darstellungsweise zur Verwendung gelangen.

2. Ausfithrungsform des unter 1. geschiitzten Verfahrens, ge-
kennzeichnet durch den Zusatz der im Hauptpatent angefiihrten
Losungs- und Quellungsmittel fiir Nitrozellulose.

3. Ausfilhrungsform des im Hauptpatent angefiihrten Ver-
fahrens zur Regenerierung der Kupferlssung und Nutzbarmachung
der Stickoxyde bei den Verfahren nach 1. und 2. in sinngemifier
Anwendung?).

Besondere Bedeutung wird in neuerer Zeit auf moglichste Ver-
billigung des Betriebes durch Wiedergewinnung der zum Losen
der Nitrozellulose verwendeten Losungsmittel, besonders des
Alkohols und Athers, gelegt. Hierfiir kommen folgende Patente
in Betracht:

Nach Denis.
48. J. M. A. Denis in Reims (Frankr.). Vorrichtung zur Wieder-

gewinnung der Ld&sungsmittel der Nitrozellulose fiir Maschinen zum
Spinnen von Kollodiumseide.

D. R. P. 165331 Kl. 29 vom 23. IV. 1904 ab, schweiz. P. 33571.

Der Gegenstand der Erfindung besteht in einer Vorrichtung
fiir Maschinen zum Spinnen von Kollodiumseide, welche die Wieder-
gewinnung der Losungsmittel fiir die Nitrozellulose — Ather und
Alkohol — ermoglichen soll.

") E. Herzog teilte 1903 mit, daf das Richtersche Verfahren von
der Kunstfiden-Gesellschaft in Jilich ausgeiibt werde (Bericht iiber den
V. internationalen Kongre$ fiir angewandte Chemie in Berlin, Band II,
S. 933).
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Diese Wiedergewinnung erfolgt unter Anwendung einer ge-
eigneten Fliissigkeit, welche in einem geschlossenen Kreis unter
solchen Bedingungen in bezug auf die sie durchlaufenden Kollo-
diumfiden lduft, dafl einerseits die Atherdimpfe sich abscheiden
und in einem geeigneten Behilter kondensieren konnen und
andererseits der Alkohol sich in der Fliissigkeit 16st, die nach ge-
niigender Sdttigung zu seiner Wiedergewinnung destilliert wird.

Die Vorrichtung gestattet ferner bei Anwendung einer ge-
eigneten Reduktionsfliissigkeit gleichzeitig mit der Wieder-
gewinnung des Atheralkohols noch die Denitrierung des aus den
Spinndffnungen austretenden Gespinstes.

In diesem Falle ermoglicht vorliegende Vorrichtung eine be-
sonders vorteilhafte Einwirkung dieser Fliissigkeit, weil sie die
Anwendung einer Fliissigkeit von hoher Temperatur und einen ver-
héltnismiBig langen Aufenthalt des Fadens in diesem Bade vorsieht.

Fig. 14 der Zeichnung zeigt an einer Gesamtdarstellung einer
Maschine zum Spinnen der Kollodiumseide die Vorrichtung zur
Wiedergewinnung der Ldsungsmittel.

Fig. 15 zeigt im einzelnen in gréflierem Mafistab eine der
Spinnformen bezw. Prefidiisen an dem Zirkulationsrohr fiir die
Wiedergewinnungsfliissigkeit.

Fig. 16 und 17 sind von oben gesehene Teilschnitte nach
A-A bezw. B-B in Fig. 14, welche eine jederseits verschiedene
Ausfithrungsform der Austrittsteile fiir das Gespinst zeigen, und
zwar Fig. 16 eine solche fiir eine konstante Fadennummer, Fig. 17
eine solche fiir beliebig starke Nummern.

Mit den Spinnformen 6, welche in Lekannter Weise durch
die Zuleitungen 5 gespeist werden, ist die aus dem geschlossenen
Kreis bestehende Anordnung in Verbindung gebracht, welche sich
einmal aus der Leitung fiir eine zur Trennung bezw. Losung der
wiederzugewinnenden Dimpfe geeigneten Fliissigkeit und ferner
aus einer Kondensationseinrichtung fiir diese Ddmpfe zusammen-
setzt, die aufgefangen und somit wéhrend des Spinnvorgangs
selbsttitig wiedergewonnen werden. Die Zirkulation der zur
Losung dienenden Fliissigkeit wird durch Rohre 9 bewirkt, welche
einerseits mit den Stutzen 8 mittels hermetisch dichtender
Scheiben 10 auf die die Spinnformen 6 tragende Mutter 7 auf-
gesetzt und anderseits mit der Behilteranordnung 14 unter Ein-
schaltung eines mit Hahn 13 und Gelenkstutzen 11 versehenen
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Rohres 12 verbunden sind. Die Rohre 9 fiihren unten zu einem
von der Abflulleitung 36 sich abzweigenden Sammelrobr 19. In

Fig. 14.

Fig. 15.

36 ist eine Pumpe 37 eingeschaltet, deren Ausflul durch die

Leitung 39 zu dem Hochbehilter 38 und durch ein Tauchrohr 21
zum Sammelbehilter 14 fiihrt.
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Wie in Fig. 14 (Seite x) und 16 bezw. in Fig. 14 (Seite y) und 17
dargestellt ist, kann die Verbindung der Rohre 9 mit dem Sammel-
rohr 19 nach der zu wihlenden Spinnart getroffen werden. Bei
der Anordnung Fig. 14 und 16, die zum Spinnen einer gleich-
bleibenden Fadennummer bestimmt ist, ist das Rohr 9 unten
durch eine Schlauchhiilse 15 an einen wagerechten glisernen
Kollektor 16 angeschlossen, in welchen alle Fiden zusammen-
laufen, und der wieder mit dem senkrechten Kollektor 17 ver-
bunden ist; letzterer endigt in ein Schalenmundstiick 18, das mit
einem Abflufistutzen unten am Sammelrohr 19 angeschlossen ist.

Fig. 16. Fig. 17.

Bei der Anordnung Fig. 14 und 17, die fiir das Spinnen
aller moglichen Fadennummern bestimmt ist, ist ein besonderes
Mundstiick 18 fiir jeden Faden zwischen jedem Rohr 9 und
dem Sammelrohr 19 eingefiigt, und die Vereinigung der Fiden
erfolgt hier in mehr oder weniger grofier Zahl auflen auf den
hierzu vorgesehenen Spulen 41.

Bei beiden Anordnungen konnen durch die Gelenkstutzen 11
die Rohre 9 abgehoben und in dieser Lage gehalten werden,
wenn man die von den Muttern 7 getragenen zum Auswechseln
eingerichteten Spinnformen 6 dndern, ausbessern oder ersetzen muf.

Der obere Behilter 14, in welchem, wie weiter unten aus-
gefiihrt werden wird, sich die von der kreisenden Fliissigkeit
mitgerissenen Ddmpfe sammeln, ist mit einer Kondensations-
einrichtung fiir die Démpfe verbunden. Diese besteht aus einem
Schlangenrohr 25, welches zwischen einem von dem Schwimmer 22
bewegten, in einem von dem Sammelrohr 14 abgezweigten Knie-
stiick eingebauten Ventil 23 und einem Saugwindkessel 26 ein-
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geschaltet ist; in letzterem unterhilt eine Luftpumpe 27, die durch
einen Elektromotor 28 angetrieben wird, ein konstantes Vakuum,
und zwar ein sehr geringes, von nur wenigen Zentimetern W asser-
sdule, was von einem Manometer 35 angezeigt und selbsttitig
durch eine Rohre mit einer Quecksilbersiule 34 geregelt wird.
Letztere wirkt durch den elektrischen Strom auf den Elektro-
motor 28 ein und beeinfluBt seinen Gang entsprechend der
Wirkungsweise der ganzen Vorrichtung. An den Windungen des
Schlangenrohres 25 sind bei 31 Glasbehilter 29 mit Hihnen 30
und Lufteinlaffhihnen 32 angebracht; auflerdem haben diese Be-
hélter 29 an ihrem unteren Ende noch einen Ablafihahn 33.

Die Wirkungsweise der Vorrichtung ist folgende:

Aus dem Behilter 14, welcher eine geniigende Menge ge-
eigneter Losungsfliissigkeit von einer hoheren Temperatur als die
Siedetemperatur des Athers haben mufl, flieit nach Offnen der
Héhne 13 diese Fliissigkeit, welche auch Wasser sein kann, durch
die Gelenkstutzen 11 in das Rohr 9 und darauf unter Durchgang
durch die Zwischenteile je nach der zu wihlenden Spinnart
(Fig. 14 und 16 bezw. Fig. 14 und 17) in das Sammelrohr 19.
Sodann werden die Hiéhne 20 des Kollodiumrohres 5 getffnet.
Es tritt ein Faden aus, welcher im Augenblick seines Austrittes
unter Abschluff der Aufienluft, wo auch noch keine Verengerung
der Austrittsoffnung stattfindet, mit der heiflen Fliissigkeit in
Beriihrung kommt. Da die konstante Temperatur, auf welcher
diese gehalten wird, erheblich hiher ist als die des Siedepunktes
des einen der beiden Losungsmittel, des Athers, so scheiden sich
dessen Dimpfe, zumal in diesem Moment eine sie einschlieffende
erhirtete Haut noch nicht besteht, sie also frei werden kénnen,
aus und steigen, entgegengesetzt der Richtung des aus dem Be-
hilter 14 fliefienden Wassers an dem Rohr 9 entlang nach oben.
Die Stromung des Wassers ist dabei in Wirklichkeit aufs duferste
verringert, und zwar durch eine Verengung des Durchmessers der
Rohre 9 an der Stelle unterhalb des Fadenauftritts, so daf} sich
die Fliissigkeitssiule bei 8 und bis zum Behilter 14 nahezu in
Ruhe befindet. Die in den Rohren 9 hochsteigenden Atherdimpfe
treten schliefilich in den durch Rohr 21 gespeisten Behilter 14
und sammeln sich in seinem oberen Teil.

Bei der Ingangsetzung des Apparates ist der Behilter 14
vollstindig gefiillt. Sobald die Atherdimpfe eintreten und sich
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oben sammeln, driicken sie den Fliissigkeitsspiegel langsam herab.
Ist der Wasserspiegel auf eine regelbare Grenze gesunken, so
offnet der Schwimmer 22 das Ventil 23 und li8t die Atherdimpfe
oben aus dem Behilter 14 entweichen und in die Leitung 24 und
das Schlangenrohr 25 treten, in welchem die Temperatur ge-
niigend niedrig gehalten wird, um die Atherdimpfe zu konden-
sieren. Der kondensierte Ather flieBt dann in eine Reihe von
Glasbehiltern 29, die unter den Windungen des Schlangenrohres
in der erforderlichen Anzahl angeordnet sind. Hat die Ather-
fliissigkeit im Behilter 29 einen bestimmten Hohestand erreicht,
so wird er durch Schliefien des bei 31 an das Schlangenrohr an-
geschlossenen Hahnes 30 ausgeschaltet. Die Fliissigkeit kann
dann nach Offnen des seitlichen Lufthahnes 32 mittels des unteren
Hahnes 33 abgelassen werden. Nach Schlieflen dieses Hahnes
und des Lufthahnes wird durch Offnen des Hahnes 30 der Be-
hilter wieder eingeschaltet. Die Wiedergewinnung des Athers
vollzieht sich auf diese Weise intermittierend, und zwar jedesmal
dann, wenn eine bestimmte Menge der angesammelten Ather-
dimpfe den Wasserspiegel im Behilter 14 auf eine ebenfalls be-
stimmte Hohe herabgedriickt hat. Sobald das Wasser infolge des
Saugens der Pumpe 27 wieder steigt, sperrt der Schwimmer 22
durch Ventil 23 die Verbindung mit der Leitung 24, 25, 26 und
Pumpe 27 ab.

Wihrend der Ather im Wasser sehr wenig loslich ist, ist die
Loslichkeit des Alkohols darin sehr grofi. Dieses Wasser
gelangt aus den Sammelrohren 19 durch die Leitung 36 in die
Pumpe 37, die es durch die Leitung 39 in den Behilter 38 hebt
und aus letzterem schlieBlich wieder durch das Tauchrohr 21 in
den Behdlter 14. Dasselbe Wasser, das an einer Stelle der
Leitung durch einen auflien beheizten Behilter auf gleicher
Temperatur gehalten wird, wird so lange benutzt, bis eine an
einer geeigneten Stelle der Leitung entnommene Probe anzeigt,
dafl das Wasser geniigend mit Alkohol gesittigt ist. Es wird
dann eine bestimmte Menge dieses gesittigten Wassers abgezogen
und eine gleiche Menge alkoholfreien Wassers gleicher Temperatur
eingelassen. Das abgezogene Wasser wird einem bekannten
Destillationsverfahren unterworfen, um den Alkohol abzuscheiden.

Die Vorrichtung gestattet die Anordnung eines gemeinsamen
Sammelbehilters 14, an welchen alle iiber den Kollodiumbehiltern 5
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der Spinnmaschinen befindliche Sammelbehilter angeschlossen
werden konnen. Der Betrieb erfolgt dann fiir alle Spinnmaschinen
durch eine einzige, allen Atherdampf in ein gemeinsames Schlangen-
robr 25 saugende Luftpumpe 27 und eine einzige, das gebrauchte,
auf gleicher Temperatur gehaltene alkoholreiche Wasser in einen
gemeinsamen Hochbehilter 38 beférdernde Wasserpumpe.

Es ist ferner bei dieser Einrichtung moglich, statt Wasser
eine Fliissigkeit anzuwenden, welche auf geeigneter Temperatur
gehalten aufler der Wiedergewinnung des Athers und Alkohols
auch der Denitrierung des Gespinstes dient.

Patentanspriiche: 1. Vorrichtung zur Wiedergewinnung
der Losungsmittel der Nitrozellulose fiir Maschinen zum Spinnen
von Kollodiumseide, dadurch gekennzeichnet, dafi die Spinnformen
bezw. Prefidiisen in die Leitung einer einem geschlossenen Kreis-
lauf unterworfenen, auf erhhter Temperatur gehaltenen Fliissig-
keit miinden, derart, dafl einerseits unter vollstindigem Luft-
abschluf} der Atherdampf hinter den Prefidiisen in einen Sammel-
behilter tritt, aus dem er mittels selbsttiitig spielenden Ventiles
in einen Kondensator gelangt, der mit einem oder mehreren Ge-
fiflen zum Ablassen des Kondensates und einer selbsttitig ge-
steuerten Luftpumpe verbunden ist, und andererseits der Alkohol
in der kreisenden Fliissigkeit absorbiert wird, um nach geniigender
Anreicherung aus dieser spiter abdestilliert zu werden, wobei in
bekannter Weise durch Wahl einer denitrierenden Fliissigkeit fiir
den Kreislauf in der Maschine aufler der Wiedergewinnung der
Losungsmittel auch die Denitrierung des Gespinstes erfolgen kann.

2. Eine Ausfithrungsform der im Anspruch 1 gekennzeich-
neten Vorrichtung, bei welcher das Kollodium aus den Pref-
diisen (6) in gelenkig an den ZufluBirohren (12) eines Sammel-
behilters (14) aufgehingte Rohre (9) tritt, welche durch leicht
Iosbare Anschliisse an einen Sammelbehilter (19) bezw. einen
mit diesem verbundenen Kollektor (16) der Abfluileitung (36)
und an die Prefidiisen (bei 8) luftdicht angelegt werden, wihrend
in die Abflufileitung eine Pumpe (37) eingeschaltet ist, welche
die Fliissigkeit mittels eines Hochbehilters (38) und Tauchrohres (21)
dem Sammelbehilter (14) wieder zufiihrt, der seinerseits durch
ein vom Fliissigkeitsspiegel beeinflufites Ventil (23) mit einem
als Kondensator fiir die Atherddmpfe dienenden Schlangenrohr (25),
mit einem oder mehreren Sammelgefifien (29) und einer Luft-
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pumpe (27) in Verbindung steht, deren Antriebsmotor (28) durch
einen von dem Druck im Windkessel (26) beeinflufiten Queck-
silberkontakt ein- und ausgeschaltet wird.

Nach Dervin.

49, J. M. E. Dervin. Wiedergewinnung von Alkohol und Ather
aus der Luft der Kunstseidefabriken.

Franz. P. 350298.

Das Verfahren besteht darin, dafl man die Luft, welche
Alkohol und Atherdimpfe enthilt, mit Schwefelsiure bei ge-
wohnlicher Temperatur in innige Beriihrung bringt und zwar nach-
einander in zwei getrennten Apparaten. - Die Siure im ersten
Apparat hat den Zweck, die Luft zu trocknen und Alkohol zuriick-
zuhalten, wihrend die Siure im zweiten Apparat, die annidhernd
669 B. hat, Ather absorbiert. Das Verfahren beruht auf folgenden
Beobachtungen:

1. Das Absorptionsvermdgen der Schwefelsiure fiir Ather bei
18° hi#ngt von der Konzentration der S#ure und der Dampf-
spannung des Athers ab. Luft, welche, wie bei den Kunstseide-
fabriken, nur einige Tausendstel Ather enthilt, gibt an Schwefel-
sidure von 66° B. nur 1 Mol. Ather (?) ab, wihrend Schwefelsdure
mit 1 oder mehreren Molekiilen Wasser fast gar keinen Ather
absorbiert.

2. Ein dquimolekulares Gemisch von Schwefelsdure 66° B. und
Ather verliert fast den ganzen Athergehalt, wenn man einen
feuchten Luftstrom hindurchgehen lifit und nachdem die S#ure
geniigend Hydratwasser aufgenommen hat (ausgenommen die Ather-
menge, welche in Form von Athylschwefelsiure vorhanden war).

3. Wird durch Schwefelsiure von 66° B. bei 18° Luft, die
einige Tausendstel Wasserdampf, Alkohol und Ather enthilt,
hindurchgeleitet, so nimmt die Schwefelsdure zuerst alle drei
Substanzen auf. In dem Mafie aber, wie die Hydratierung der
Siure wichst, nimmt auch die Dampfspannung des Athers in der
Fliissigkeit zu und bei zunehmender Hydratierung tritt der Zeit-
punkt ein, wo die Dampfspannung des Athers grofier ist als die
der die Fliissigkeit durchstreichenden Luft, infolgedessen nimmt
jetzt die Luft den Ather mit, der urspriinglich von der Siure
aufgenommen war. Die Aufnahme des Athers durch die Luft
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wird vollstdndig, sobald die Hydratierung der Siure geniigend
fortgeschritten ist. Zuletzt hidlt die Schwefelsiure nur Wasser
und Alkohol zuriick. Wichtig ist, daf} man sich zum Trocknen
der Luft und zu ihrer Befreiung von Ather der Siure bedienen
kann, welche aus zwei oder drei (selbst mehreren) nacheinander
folgenden Operationen der Wiedergewinnung von Ather her-
stammt. Diese Sdure kann noch wenigstens 20—309/, ihres Ge-
wichtes Wasser und Alkohol absorbieren. Aus diesem Riickstand
kann man durch Destillation in Gegenwart von Wasser Alkohol
wiedergewinnen. Wichtig ist es, bei dem Verfahren Temperatur-
erhthungen iiber 18—20° zu vermeiden.

Zur praktischen Ausfiihrung des Verfahrens lifit man die Luft
durch zwei Batterien, jede aus wenigstens zwei Absorptions-
kolonnen bestehend, zirkulieren. Die Kolonnen der ersten Batterie
enthalten als Absorptionsfliissigkeit eine riickstindige Schwefel-
sdure, die Wasser und Alkohol absorbiert. Die Kolonnen der
zweiten Batterie enthalten Schwefelsiure von 66° B. oder Siure,
die bereits zweimal zur Absorption von Ather gedient hat, und
absorbieren den Ather. Die aus der letzten Kolonne kommende
trockene Luft wird in die Spinnrdume zuriickgeleitet. Die Kolonnen
selbst besitzen die Einrichtung von Gay-Lussac-Tiirmen der
Schwefelsdurefabrikation, sie sind mit zahlreichen, geneigt an-
geordneten, hohlen Bleiplatten angefiillt, in denen kaltes Wasser
zirkuliert. Die Schwefelsdure fillt von oben in diinnen Strahlen
herab, wihrend die Luft unten einstromt. Die Siure wird mehr-
mals durch die Kolonne gepumpt. Die Kolonnen sind so mit-
einander verbunden, dafl man in jeder Batterie die erste Kolonne
zur zweiten machen kann und die zweite zur ersten. Aus der
Fliissigkeit der zweiten Kolonne wird der Ather durch Destillation
im Vakuum wiedergewonnen.

Nach Douge.

50. J, Douge. Wiedergewinnung der LSsungsmittel der Nitrozellulose,
besonders des Alkohols und Athers, aus den aufgespulten Faden.

Franz. P. 356835, brit. P. 15372 1905,

Man hat vorgeschlagen, die in den aufgespulten Nitrozellulose-
fiden enthaltenen Lisungsmittel in geschlossenem Gefifi unter
vermindertem Druck abzudestillieren und das Wasser durch
trockenes Kaliumkarbonat zu entfernen. Das Verfahren erfordert
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einen komplizierten Apparat und beeintrichtigt die Eigenschaften
der Fiaden. Nach vorliegender Erfindung werden die Losungs-
mittel durch Diffusion entfernt, d. h. die aufgespulten Fiden
werden mit einer die Losungsmittel aufnehmenden Fliissigkeit
methodisch in der Weise behandelt, daff mit dem Losungsmittel
bereits beladene Fliissigkeit mit noch unbehandelten Fdden in
Berithrung kommt, dafl dann Fliissigkeit mit weniger Lisungs-
mittel und schliefilich reines Wasser zur Anwendung kommt.
Die mit Losungsmittel angereicherte Fliissigkeit, in den meisten
Fillen Wasser, wird durch fraktionierte Destillation von den
Lisungsmitteln befreit. Durch dieses methodische Extrahieren
erhilt man in 12 Stunden bei 30—35° eine Fliissigkeit mit
15—20°/, Alkohol und kann 2/, bis die Hilfte des angewendeten
Alkohols zuriickgewinnen. Die Spulen, auf denen die zu be-
handelnden Fédden aufgewickelt sind, sind zweckmiflig mit in der
Langsrichtung verlaufenden Vertiefungen oder Lochern versehen,
urn der Diffusionsfliissigkeit bequemen Zutritt zu den Féden zu
verschaffen. Der Apparat zur Ausfithrung des Verfahrens enthélt
mehrere nebeneinander angeordnete Behilter, in denen die in
Korben untergebrachten Spulen mit Diffusionsfliissigkeit von
fallendem Gehalt an Losungsmittel und schliefilich reinem Wasser
behandelt werden.

Nach dem franzosischen Zusatzpatent 5160 desselben Erfinders
sind die Spulen mit in der Lingsrichtung verlaufenden. Schlitzen
versehen, um eine noch bessere Diffusion zu erméoglichen.

Auch das bei der Kollodiumseideherstellung gebrauchte Filter-
material sucht man neuerdings wieder brauchbar zu machen.

51. Société anonyme pour la fabrication de la soie de
Chardonnet. Wiedergewinnung der Watte und Gaze, die zum Filtrieren
des Kollodiums bei dem Chardonnetschen Kunstseideverfahren dienen.

Franz. P. 354398.

Die zum Filtrieren des Kollodiums benutzte Watte und Gaze
verbrannte man bisher. Nach dem vorliegenden Verfahren werden
die Filtermaterialien dadurch wieder brauchbar gemacht, dafl sie
durch Behandlung mit einem Losungsmittel fiir Nitrozellulose
(Aceton, Ather-Alkohol, Essigester und Methylalkohol) von den
inkrustierenden Stoffen befreit werden, oder dafl die Nitrozellulose
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durch Behandlung mit einem Denitrierungsmittel (Alkali- oder
Erdalkalisulfhydrate, Metallsalze) in Zellulose (Hydro- oder Oxy-
zellulose) iibergefiihrt wird. Am besten fiihrt man die abgeschie-
dene Nitrozellulose durch Alkalien oder Alkalisulfide in losliche
Korper iiber, die durch Waschen entfernt werden. Diese Be-
handlung wird in einem Bottich mit falschem Boden ausgefiihrt.
Unter dem falschen Boden befindet sich eine Dampfschlange,
welche die Fliissigkeit erhitzt. Die erhitzte Fliissigkeit steigt
durch ein in der Mitte des falschen Bodens angebrachtes Rohr empor
und ergieBt sich iiber das auf dem falschen Boden liegende Filter-
material, um dann abermals emporgetrieben zu werden. Die
alkalische Fliissigkeit wird eingedampft und das Alkali nach den
aus der Natronzellulosedarstellung bekannten Methoden regeneriert.

b) Die Darstellung kiinstlicher Seide aus nicht
nitrierten pflanzlichen Ausgangsmaterialien.

Die bisher aufgefiihrten Verfahren verwenden nitrierte Zellu-
Josen zur Herstellung der Kunstseide. Um nun die Ubelstinde
zu vermeiden, welche die Verarbeitung dieser explosionsgefihr-
lichen Korper naturgem#fl mit sich bringt, hat man nach anderen,
weniger gefahrlichen Ausgangsmaterialien gesucht und deren im
Laufe der Jahre auch eine ganze Reihe aufgefunden. Besondere
Bedeutung haben die Losungen von Zellulose in Kupferoxyd-
ammoniak und Chlorzinklgsung, sowie die wiisserige Lisung des
Zellulosexanthogenates, die Viskose erlangt.

Aus Zellulose und Sehwefelsiiure.

Nach Langhans.

1. Rudolf Langhans in Berlin. Verfahren zur Umwandlung von
Zellulose in eine formbare Masse durch aufeinander folgende Anwendung
von Schwefelsdure verschiedener Konzentrationsstufen.

D. R. P. 72572 Kl. 21 vom 17.VL 1891 ab, franz. P. 217557,
amer. P. 571530.

Vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Umwandlung
von Zellulose in eine formbare Masse durch aufeinander folgende
Anwendung von Schwefelsiiure verschiedener Konzentrationsstufen.
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Das Verfahren besteht im allgemeinen darin, die gereinigte
Zellulose nacheinander mit Schwefelsdure von verschiedenen
Konzentrationsstufen zu behandeln, um daraus eine gelatinise
und formbare Masse (Sulfozellulose) herzustellen, dann aus dieser
Masse die verlangten Korper zu formen und schliefilich letztere
in Wasser zu bringen, worin deren Substanz gerinnt und welches
die Schwefelsiure auszieht, um selbst an deren Stelle zu treten
und mit der umgewandelten Zellulose Hydrozellulose zu bilden.

Die Zellulose wird zundchst gereinigt. Bei Verwendung
natiirlicher Zellulose, wie Baumwolle, wird diese erst mit einer
schwachen Alkalilgsung und darauf mit verdiinnter Salzsiure be-
handelt, alsdann mit Wasser ausgesiifit und schliefilich getrocknet.
Die gereinigte Zellulose wird nun kurze Zeit mit einer Schwefel-
sdure durchtrinkt, welche einen solchen Verdiinnungsgrad hat,
dafl sie die Zellulose noch nicht zu gelatinieren vermag und deren
Bau unverindert ldfit. Bei einer Lufttemperatur von 159 C. ist
hierzu eine Sdure von 40--50°¢/, Gehalt an Schwefelsdurehydrat
geeignet. Hierauf folgt eine Behandlung mit Schwefelsiure,
welche hinreichend stark ist, um die Zellulose zu lgsen und in
Sulfozellulose iiberzufilhren, was sich mit einer Sdure erreichen
1aft, die 70—80 9/, Schwefelsdurehydrat enthilt. Von dieser setzt
man unter Umriihren und Kneten so viel zu, daff eine steife
Gelatine erzielt wird. Infolge der voraufgegangenen Durch-
trinkung der Zellulose mit schwicherer Siure geht die Ver-
mischung und Verbindung mit der starken S#ure leicht von
statten. Damit nun wihrend des ferneren Teiles des Verfahrens,
d.i. der Erzeugung der Fiden usw., welche eine gewisse Zeit in
Anspruch nimmt, keine Zersetzung eintrete, wird die in der Masse
enthaltene starke Siure durch Zusatz und Einkneten einer an-
gemessenen Menge einer schwicheren Schwefelsiure wieder ver-
diinnt. Je nach dem Konzentrationsgrad der starken S#ure ist
hierzu eine Sdure von 63 bis herab zu 45 %/, Gehalt an Schwefel-
sdurehydrat zu verwenden, und man setzt so viel davon zu, als
notig ist, um den fiir die weitere Verarbeitung erforderlichen Grad
von Konsistenz zu erzielen. (Eine Verdiinnung mit Wasser wiirde
nachteilig sein wegen der dadurch eintretenden Erhitzung, welche
der Zersetzung Vorschub leisten wiirde.) Man kann auch gleich
zu Anfang bei rascher und sorgfiltiger Durchknetung eine Siure
von etwa 70--759/, und darauf eine solche von 55—50 ¢/, Saure-
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hydrat verwenden. Im ganzen lassen sich auf die eine oder die
andere Weise durch 100 g Sidurehydrat und Wasser bis zu 10 g
Zellulose aufldsen und in die gewiinschte Masse umwandeln.

Als Endprodukt des beschriebenen Verfahrens erhilt man
einen homogenen glasigen Kleister von starker Klebkraft, welcher
die besondere Eigenschaft hat, mit Wasser sofort zu gerinnen,
und zwar unter Bewahrung der Form, welche die Masse vorher
besal. Vor der Verwendung der Masse ist es angezeigt, daraus
die durch das Kneten hineingekommenen Luftblasen zu entfernen,
was sich mittels einer Luftpumpe oder einer Schleudermaschine
erreichen lifit.

Aus der erzeugten Masse formt oder giefit man nun die-
jenigen Korper, welche man zu haben wiinscht. Oder man bringt
die Masse in eine mit geeigneten Diisen oder Lichern versehene
Spritze, driickt sie durch jene hindurch und erzeugt auf solche
Weise Fiden oder Binder von unbegrenzter Linge und iiberall
gleichem Querschnitt, die hinreichende Festigkeit haben, um sofort
ein Aufhaspeln zu ertragen. Schliefllich legt man die Fiden
oder anderweitigen Korper in Wasser, welches man wiederholt
erneuert. Auch kénnen wiisserige Lisungen hierzu benutzt werden.
Dabei entzieht das Wasser der Gelatine die Siure und verbindet
sich selbst mit der umgewandelten Zellulose zu Hydrozellulose.
Unter Voraussetzung normaler Zimmertemperatur erfolgt bei Fiden
und diinnen Platten die Umsetzung in einigen Stunden. Stirkere
Stiicke erfordern dazu eine Zeit bis zu mehreren Tagen. Die
beendigte Entsiuerung und Umsetzung erkennt man daran, daf
die Korper Lackmuspapier nicht mehr réten. Mit Vorteil erfolgt
dann eine Behandlung mit Alkohol oder Ather, um das fiber-
schiissige Wasser zu entfernen. Schliefilich trocknet man lang-
sam an der Luft.

Die so hergestellten Fiiden und anderen Korper besitzen eine
glinzende Oberfliche, sind glasartig durchsichtig und von be-
deutender Zug- und Biegungsfestigkeit, so dafi die Fiden sich
zur Anfertigung von Geweben verwenden lassen. Bei Benutzung
zu diesem Zweck ist es jedoch vorteilhaft, die Fiden mit Harzen
oder Fetten zu impridgnieren, um ein Aufquellen durch Feuchtig-
keit zu verhindern. Dies geschieht bei oder nach der Entwisserung
durch Liosungen der Harze und Fette in geeigneten Losungs-
mitteln, wie Alkohol, Ather, Benzin u. a. m. Auch konnen die
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Fiden gefirbt werden, sei es nach ihrer Herstellung oder durch
Hinzufiigung von Farben zu der Masse, woraus sie bestehen.’

Patentanspriiche: 1. Verfahren zur Umwandlung von
Zellulose in eine formbare Masse von vollkommener Homogenitiit,
dadurch gekennzeichnet, dafi der durch starke Schwefelsiure von
70—809/, Schwefelsiurehydrat in Sulfozellulose iibergefiihrten
Zellulose nachtriglich eine schwiichere Schwefelsiure von 45 bis
63 9/, Schwefelsdurehydrat beigemengt wird, um die Sulfozellulose
wihrend der Formung chemisch bestéindig zu halten.

2. Das durch Anspruch 1. gekennzeichnete Verfahren mit der
Mafinahme, daf} die zu verarbeitende Zellulose vorher mit Schwefel-
sidure von 40—50 ¢/, Schwetelsiurehydrat durchtrinkt wird.

2. Rudolf Langhans in Berlin. Verfahren zur Herstellung einer
verspinnbaren Masse aus Zellulose.

D. R. P. 82857 K. 29 vom 16. IV. 1893 ab.

Die vorliegende Erfindung nimmt zur Erzeugung einer zur
Herstellung seidendhnlicher Fdden geeigneten Masse aus Kohle-
hydraten von der Anwendung von Nitrozellulose und #hnlichen
nitrierten Kohlehydraten als Ausgangsmaterial und wesentliches
Endprodukt g#nzlich Abstand. Es gelang, durch Anwendung von
reiner Zellulose oder dhnlichen Kohlehydraten, welche durch Be-
handlung mit Phosphor- und Schwefelsdurehydraten in Losung
gebracht sind, eine Masse zu erhalten, die, mit geeigneten Fliissig-
keiten behandelt, die reine Zellulose in gewisserter Form zu-
riicklafit.

Zu diesem Zwecke wird Zellulose oder #hnliche Kohlehydrate
mittels wisseriger Alkalilosung und hierauf mit wisseriger Salz-
oder Schwefelsdurelosung gereinigt; hiernach werden die Zellu-
losen mit Wasser bis zur neutralen Reaktion gewaschen und bei
40° getrocknet. Diese Zellulosen werden einige Zeit mit ver-
diinnten wiisserigen Losungen von Phosphor-Schwefelsdurehydraten
durchtrinkt, welche man z. B. erhdlt, wenn man zu wisseriger
Phosphorsiure von 33 %/, P,0,-Gehalt so lange Schwefelsduremono-
hydrat hinzufligt, bis die Losung 209/, H,80,-Gehalt aufweist;
die Menge des angewendeten Phosphor-Schwefelssurehydrats soll
nicht mehr betragen, als notig ist, die Zellulosen vollstindig zu

durchfeuchten; die Dauer der Einwirkung geniigt, wenn die Fasern
Siivern, Die kiinstliche Seide. 2. Aufl. 6
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aufzuquellen beginnen. Alsdann wird die Masse mit doppelt ge-
wiisserter Schwefelsdure behandelt, und zwar vermittels Knetens
in einem Knetwerk, und dadurch eine gleichmifligere Einwirkung
erzielt. Ist die Masse homogen geworden, so stellt sie einen
zghen Teig dar. In diese Masse wird nun reines konzentriertes
Phosphorsiurehydrat eingebracht und durch Kneten gleichmifig
in dem Teig verteilt; dieser verwandelt sich hierbei in einen
glashell durchscheinenden zidhen Sirup, welcher sich leicht in
Fiden ausziehen lifit. Zwecks Erzielung einer grofieren Be-
stindigkeit in der Zusammensetzung dieser Masse ist es vorteil-
haft, gewisse Umlagerungen in ihr vorzunehmen, die darin gipfeln,
die schnelle selbsttitige Uberfiihrung der sauren Zellulosen in
Dextrin bezw. Zuckerkorper zu verlangsamen bezw. aufzuhalten.
Dies erzielt man

1. durch Hinzukneten einer wiisserigen Phosphorsiure von
459/, HyPO,-Gehalt. Letztere spaltet die vorhandenen gelosten
sauren Zellulosen in siureirmere Zellulosekorper, die bestéindiger
und langsamer umwandlungsféhig sind.

2. An Stelle von wiisserigen S#urelosungen konnen erfolg-
reich die Phosphor-, Schwefel- oder Salpetersiiureester des Athyl-
alkohols oder Glyzerins verwendet werden. Diese Ester wirken
auf die vorhandenen sauren Zellulosen Siure abspaltend, indem
sie unter Vereinigung mit dem abgespaltenen Sdurekomplex
Athersiuren bilden.

3. Schwieriger kann eine derartige Umlagerung erzielt wer-
den, indem man in die Masse in kleinen Anteilen absoluten Al-
kohol oder Glyzerin hineinrithrt und das Ganze rasch verknetet
(wobei Esterbildung eintritt), bis die Masse die gewiinschte Kon-
sistenz erreicht hat.

Patentanspriiche: 1. Verfahren zur Herstellung einer ver-
spinnbaren Masse aus Zellulose oder Holzstoff, dadurch gekenn-
zeichnet, dafl diese Materialien nach vorangegangener Reinigung
der Einwirkung eines Gemisches von konzentrierter Schwefelstiure
und Phosphorsiure bezw. der folgeweisen Einwirkung dieser
Agentien ausgesetzt werden, bis ein zdher Sirup entstanden ist,
der zu Fiden ausgezogen wird.

2. Die Behandlung des nach Anspruch 1. hergestellten Sirups
mit den Athyl- bezw. Glyzerin-Estern der Phosphorsiure, Schwefel-
siiure oder Salpeterséiure oder mit Alkoholen.
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In einem Artikel im ,Textile Record of America® 1896,
S. 815 und 817 empfiehlt der Erfinder die Nachbehandlung der
Faden mit einer wisserigen Losung von Chromgelatine; eine
diinne, auf dem Faden zuriickbleibende Schicht davon erteilt dem
Faden nach dem Trocknen hohen Glanz und macht ihn wasser-
unléslich. Nach einer Angabe in der Zeitschr. f. Farben- und
Textil-Industrie 1905, S. 383 sind nach den Langhansschen Ver-
fahren hergestellte Produkte nicht in den Handel gekommen.

Aus Losungen von Zellulose in Kupferoxydammoniak.

Nach Despaissis.

3. Louis Henri Despaissis. Neues Verfahren zur Darstellung kiinst-
licher Seide.

Franz. P. 203741 vom 9. V. 1890.

In dem Verfahren, welches den Gegenstand des vorliegenden
Patentes bildet, ist die Anwendung des Pyroxylins ganz vermieden.
Das Ausgangsmaterial bildet reine Zellulose (Baumwolle. Holz-
faser, Stroh). Diese Zellulose wird in Kupferoxydammoniak
(Schweizers Reagens) aufgelost, und diese Losung 1483t man aus
kapillaren Offnungen austreten, deren Querschnitt der gewiinschten
Dicke des Fadens entspricht. Der austretende Strahl der zihen
Zelluloselosung kommt in ein chemisches Bad, z. B. verdiinnte
Salzsdure, Schwefelsiure, Oxalsiure, Weinsidure, Zitronensdure,
Alkohol, verdiinnte Karbolsiure usw., welches sofort die Zellulose
in einen festen Faden umwandelt und einen Teil des Kupfers
und Ammoniaks wegnimmt. Durch ein beliebiges System von
Winden, Spulen, Trommeln gelangt der Faden in verdiinnte Salz-
siure, wo durch chemische Einwirkung und durch Osmose der
Rest von Kupfer und Ammoniak unter Bildung von leicht 16s-
lichem Kupferchlorid und Chlorammonium weggenommen wird.
Dieses Salzsiurebad kann durch jedes andere Bad ersetzt werden,
welches chemisch ebenso wirkt, mit Kupfer und Ammoniak 1os-
liche Verbindung gibt und die Zellulose ausfillt. Man konnte
ebenso gut heifles Wasser benutzen und das Kupfer elektrolytisch
wiedergewinnen. Ist die elektrolytische Wiedergewinnung des
Kupfers ausgeschlossen, so mufl dies auf chemischem Wege aus
seinen Losungen gefillt werden. Den durch die methodischen
Waschungen gereinigten Faden trocknet man in einem Trocken-
apparat oder durch heifie Luft. Man braucht ihn dann nur auf

[
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Trommeln oder Spulen aufzuwinden, von denen er spiter ab-
gehaspelt und zu Strihnen verarbeitet wird, die dann wie Kokon-
fiden gefirbt, verwoben und versponnen werden. Um die kiinst-
liche Seide der natiirlichen in der Zusammensetzung noch #hn-
licher zu machen, kann man der Zelluloselosung ‘tierische Sub-
stanzen, wie Albumin, Seidenabfille u. dergl. zusetzen, die sich
leicht in Kupferoxydammoniak lésen und an der Bildung des
Fadens teilnehmen. Auch kann man den Faden nach villigem
Auswaschen in eine sehr verdiinnte Albuminlgsung tauchen. Um
die Auflssung der Zellulose zu beschleunigen, ist es gut, sie vor-
her von den begleitenden fettigen und harzigen Substanzen zu
befreien, sie moglichst fein zu verteilen und die Mischung oft zu
rithren. Die Losung filtriert man iiber Sand oder Asbest, um sie
vom Ungeldsten zu befreien.

Das vorstehende Verfahren kann auch angewendet werden
auf die Behandlung von Fiden oder Geweben aus Baumwolle,
Leinen, Ramie, Hanf oder jedem andern aus Zellulose bestehen-
den Textilmaterial, um diesen das Aussehen von Seide zu geben.
Man ldfit die Féden oder Gewebe lingere oder kiirzere Zeit mit
Kupferoxydammoniaklssung in Beriihrung, so daf} ihre Oberfliche
mehr oder weniger stark angegriffen wird. Unmittelbar darauf
kommen die behandelten Materialien in ein Koagulierungsbad,
darauf in ein Wasch- und Reinigungsbad und werden dann ge-
trocknet. Sie haben dann das Aussehen von Seide. Auch Papier
kann ebenso behandelt werden. (Nach J. Persoz, Rev. gén. mat.
col. 1899, Nr. 27, S. 86—89.)

Nach Pauly (Bronnert, Fremery und Urban).

4, Dr. Hermann Pauly in M.-Gladbach. Verfahren zur Her-
stellung kiinstlicher Seide aus in Kupferoxydammoniak gelster Zellulose.

D. R. P. 98642 KL 29 vom 1. XTI. 1897 ab, franz. P. 272718,
brit. P. 28631 187, amer. P. 617009.

Zur Herstellung kiinstlicher Seide hat man im allgemeinen
die Anwendung von Losungen der Nitrozellulose vorgeschlagen,
welche ev. noch mit Olen oder dergl. gemengt wurden, um an-
geblich den Glanz des Endproduktes zu erhthen. Da diese Nitro-
zellulose aber #ufierst leicht verbrennlich ist, hat man entweder
den betreffenden Losungen reduzierende Agentien beigemengt, um
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eine Denitrierung des kiinstlichen Fadens zu bewirken, oder man
hat auch diese Denitrierung durch Anwendung von entsprechenden
Chemikalien fiir den schon fertigen Faden zu erzielen versucht,
um so eine von Nitrokodrpern freie Masse zu erhalten. Da nun
einer solchen Herstellungsweise sich Schwierigkeiten beziiglich
einer geniigenden Denitrierung entgegenstellten, so ist auch schon
vorgeschlagen worden, von der reinen Zellulose auszugehen und
diese mit Hilfe von Schwefelsdure und Phosphorsiure in einen
zéhen Sirup zu verwandeln, welcher zu Fiden geformt werden
soll. Ein derartiges Verfahren hat bis jetzt keinen Eingang
in die Praxis gefunden. Aus einer solchen zihen dicken
Gallerte lassen sich kiinstliche Fiden, welche den natiirlichen
Seidenfiden in ihrer #ufleren Beschaffenheit gleichkommen, in
der Praxis nicht erzielen. Auch lassen sich zu diesem Zweck
nicht die fiir die Herstellung von Zellulosefiden behufs Erzeugung
von Gliithlampenkohlenfiden vorgeschlagenen Chlorzinkzellulose-
losungen benutzen.

Es wurde festgestellt, dafl mit Hilfe aller dieser vorgeschlagenen
Losungen Fiden, welche einen wirklichen Ersatz der natiirlichen
Seide darstellen, nicht erhalten werden konnen, sondern daf} diese
Losungen sich hochstens fiir die Herstellung von Kohlenfiden
eignen. Es gelang nicht, aus diesen Losungen die zur Herstellung
von kiinstlicher Seide erforderlichen Fiden von etwa 0,004 bis
0,009 mm Durchmesser zu erzeugen, wihrend die aus kiinstlichen
Zellulosefsiden hergestellten Kohlenfiden bei gleicher Linge das
tausendfache Volumen haben. Es zeigte sich, daf} solche Lsungen
nicht geeignet sind, um sie durch hinreichend feine Offnungen
hindurchflieBen lassen oder pressen zu konnen und dabei einen
ununterbrochenen haltbaren Faden von der verlangten Feinheit
zu erzeugen. AufBlerdem war der 60 bis 809/, betragende und
mit Alkohol auszuwaschende Gehalt an Chlorzink fiir die Ver-
wendbarkeit und Haltbarkeit der Fiden hinderlich. Es ist daher
iiber anderweitige Versuche, mittels einer Losung von Chlorzink-
zellulose kiinstliche Seide herzustellen, nichts bekannt geworden.

Weiterhin angestellte Versuche zeigten ferner, dafi bei An-
wendung eines geeigneten Losungsmittels, welches gentigend
Zellulose aufzulosen vermag, und bei welchem die erzeugte Liosung
die geeignete Konsistenz und Féhigkeit, filtriert zu werden, be-
sitzt, die Herstellung geniigend feiner und haltbarer, den Seiden-
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fiden ahnlicher Fiden moglich ist. Es gelang dies bei der An-
wendung einer geeigneten Kupferoxydammoniaklosung, mit deren
Hilfe man bisher nur durch Eintrocknen in Schalen Hautchen
erzeugen konnte, die alsdann in Streifen zerschnitten wurden und
als Rohmaterial fiir Gliihlampenkohlenfiden Verwendung finden
sollten, ihrer schwierigen Herstellung halber jedoch nie in die
Praxis eingefiihrt wurden,

Es wurde nun gefunden, dafl man mit Hilfe des Kupfer-
oxydammoniaks imstande ist, die fiir die Herstellung kiinstlicher
Seide notwendigen, frilher angegebenen Bedingungen zu erfiillen
und so unter Anwendung billiger und in einfacher Weise in nutz-
barer Form wiedergewinnbarer Chemikalien den bei der Kunst-
seideherstellung aus Nitrozellulose iiber die Nitrozellulose bisher
eingeschlagenen Umweg zu vermeiden, bei welchem kostspielige
Stoffe wie Salpetersiure, Alkohol, Ather und Denitrierungsmittel
verwendet werden. Fiir die Herstellung der kiinstlichen Seide
hat es sich weiterhin als eine notwendige Bedingung erwiesen,
die Zersetzung der geldsten Zellulose zu vermeiden.

Die Ausfilhrung der Erfindung mag an folgendem Beispiel
niher erliutert werden.

Zellulose irgend welcher Herkunft wird zundichst durch
Waschen mit verdiinnter Alkalilosung entfettet, sorgfiltig ge-
trocknet und darauf in Kupferoxydammoniaklosung gelost. Diese
kann zweckmiBig durch Einwirkung von Luft auf metallisches
Kupfer in Gegenwart von Ammoniakwasser ev. unter Zusatz eines
sich nicht losenden elektronegativeren Metalles, wie z. B. Platin,
oder unter Mitanwendung des elektrischen Stromes erzeugt sein,
wobei man auch die Luft durch reines Sauerstoffgas ersetzen kann.
Die Losung enthilt vorteilhaft mindestens etwa 15 g Kupfer und
etwa das Zehnfache an Ammoniakgas im Liter. Man I6st etwa
45 g Zellulose oder auch etwas mehr in einem Liter einer solchen
Kupferoxydammoniakfliissigkeit auf. Die vollstindige Lésung er-
fordert etwa 8 Tage. Da die Loslichkeit der Zellulose in Kupfer-
oxydammoniaklosung mit steigender Temperatur abnimmt, anderer-
seits dagegen die Zersetzung der Zellulose in obiger Ldsung mit
steigender Temperatur zunimmt, so ist es zweckmiflig, die
Losungsgetifie moglichst kithl zu halten. Um nun eine derartige,
bei moglichst niedriger Temperatur hergestellte Losung zur Be-
reitung kiinstlicher Seide verwenden zu konnen, ist es erforderlich,
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dafl die Losung vollkommen homogen ist, so dafi sie vor ihrer
Verwendung sorgfiltig filtriert werden mufi. Als Filter konnen
Gewebe aus Wolle, Schielbaumwolle, Glaswolle, auch kann Sand
Verwendung finden. Die Filtration kann mittels Nutsche oder
Zentrifuge ausgefiihrt werden.

Die Losung tritt dann durch feine Offnungen in eine die
Zellulose abscheidende Fillfliissigkeit, z. B. verdiinnte Essigsiure.
Die abgeschiedenen Zellulosefiden werden auf eine in einem Bad
von verdiinnter Sidure, z. B. Essigsiure, rotierende Walze naf} auf-
gewickelt, nach Entfernung des Kupfers und des Ammoniaks, welche
beide aus diesem Bade als die entsprechenden Salze wiederge-
wonnen werden, werden die Fiden von der Walze abgehaspelt
und bei diesem Abhaspeln durch warme Luft oder erwirmte
Walzen getrocknet und dann gespult.

Gewiinschtenfalls kann man mit der Zellulose auch noch
Seidenabfille auflosen oder auch Substanzen zufiigen, welche zur
Beschwerung sowie zur Erhshung des Glanzes, der Festigkeit usw.
dienen, was jedoch nicht zum Wesen der Erfindung gehiort, welches
darin besteht, eine vollkommene homogene Zelluloselosung von
geeigneter Konsistenz zu verwenden, bei deren Herstellung eine
Zersetzung der Zellulose vermieden ist.

Patentanspruch: Verfahren zur Herstellung kiinstlicher
Seide, darin bestehend, daBl man eine bei niedriger Temperatur
hergestellte Losung von Zellulose in Kupferoxydammoniak aus
feinen Offnungen in eine diese Losung zersetzende Fliissigkeit
(z. B. Essigsidure) austreten lafit, wobei die Fiden ev. auf eine in
dieser Fliissigkeit rotierende Walze aufgehaspelt werden.

Ein zur Ausfithrung des obigen Verfahrens dienender Apparat
ist in dem schweiz. P. 16077 von Fremery und Urban beschrieben.

5. Dr. Emil Bronnert in Milhausen i. E. Verfahren zur Her-
stellung von in Ammoniak 18slicher Kupferhydroxydzellulose.

D. R. P. 109996 Kl. 29 vom 2. V. 1899 ab, osterr. P. 3638 Kl. 29,
franz. P. 278371, amer. P. 646381, brit. P. 13381 18%

Es hat sich gezeigt, daf} technisch verwertbare Losungen von
Zellulose auf einfache und bequeme Weise sofort érhalten werden
kiénnen, wenn die Zellulose in Form von Kupferhydroxydzellulose
in Ammoniak geldst wird.



88 Die Darstellung kiinstlicher Seide.

Am besten wird zur Herstellung der Kupferhydroxydzellulose
so verfahren, daf} die fein zerteilte Zellulose aufgeschlossen wird
durch Uberfiihrung in die auch zur Cross und Bevanschen Viskose-
Darstellung benutzte sehr reaktionsfihige Natronzellulose.

Diese wird dann in geeigneten Mischmaschinen mit der moleku-
laren Menge von kristallisiertem Kupfersulfat zusammengerieben.
Durch doppelte Umsetzung entsteht dabei schwefelsaures Natrium
und eine lose Verbindung von Kupferhydroxyd und Zellulose.
Diese lose Verbindung ist durch Wasser genau wie die Natron-
zellulose zersetzlich unter Abscheidung von Zellulosehydrat und
Kupferhydroxyd: In Ammoniak ist sie sofort 18slich zu einer
selbst bei hoherer Temperatur ihre Viskositit bewahrenden
Flissigkeit.

Es werden z. B. 162 g trockene Zellulose (1 Molekiil) fein
zerschnitten und bei gewthnlicher Temperatur mit einer Liosung
von 80 g reinem Natronhydrat in 500 g Wasser gut durchgemischt.
Nach etwa einstiindigem Stehen werden sodann 249 g (= 1 Molekiil)
kristallisierten Kupfersulfats (CuSO, 4 5 H,0) in fein gepulvertem
Zustande zugefiigt und unter Vermeidung erheblicherer Erwirmung
innig gemischt.

Das so erhaltene homogene hellblaue Produkt ist direkt in
konzentrierter wisseriger Ammoniakfliissigkeit 16slich, wobei der
grofite Teil des gebildeten Natriumsulfates zuriickbleibt. Zweck-
mifig werden dabei die Verhiltnisse so gewihlt, dafi auf je
1 Molekiil Kupferhydroxydzellulose beildufig 16 bis 20 Molekiile
Ammoniakgas kommen.

Zur Verwendung kann gelangen: Baumwolle, Zellstoff oder
auch Zellulosehydrat irgend welcher Art. Auch Hydrozellulose
(nach Girard aus Zellulose durch Trinken mit 2%/ iger Salzsiure,
Trocknen bei 60—80° und Waschen) liefert nach vorstehendem
Verfahren bis zu 12 und mehr %, Zellulose haltende prichtige
Losungen von kollodium#hnlichem Charakter. Da diese Hydro-
zellulose in Schweizerscher oder Wrightscher Fliissigkeit sonst
nur in ganz unbedeutendem Mafle loslich ist, so ist hierin ein
wichtiger Beweis zu erblicken fiir die Richtigkeit der Annahme
einer in Ammoniak als solche l6slichen Kupferhydroxydverbindung
der Zellulose.

Die Losungen sollen Verwendung finden im Zeugdruck und
zur Herstellung von (lanzstofffiden.
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Patentanspriiche: 1. Verfahren zur Herstellung von in
Ammoniak ldslicher Kupferhydroxydzellulose, dadurch gekenn-
zeichnet, dafl 1 Molekiill der bekannten Dinatriumzellulose
CyHgNa, O, mit 1 Molekiil Kupfersulfat (CuSO,; 4 5 H,0) oder
einer #quivalenten Menge eines anderen geeigneten Kupfersalzes
zusammengerieben werden unter Vermeidung erheblicherer Er-
wirmung.

2. Ausfithrungsform des unter 1. geschiitzten Verfahrens,
darin bestehend, daf} statt Dinatriumzellulose die analog dieser
erhiltliche Dinatriumhydrozellulose oder irgend ein Dinatrium-
zellulosehydrat zur Verwendung kommt.

6. Dr. Max Fremery und Joh. Urban in Oberbruch, Station
Dremmen. Vorbereitung der Zellulose zwecks direkter Aufldsung.

D. R. P. 111313 Kl. 29 vom 17. III. 1899 ab, brit. P. 6557 18%,
osterr. P. 3636 Kl. 29, amer. P. 657818, franz. P. 286 925.

Versuche haben ergeben, dafy die Zellulose in Form von ent-
fetteter Baumwolle, ferner Zellulosehydrat, wie solches erzeugt
werden kann z. B. durch Pergamentisieren von Zellulose in
Schwefelsidure von 59° B. in der Kilte oder durch Ausfillen ge-
ringprozentiger Losungen von Zellulose in Chlorzink oder Kupfer-
oxydammoniak, auch Hydrozellulose, wie solche z. B. nach den
bekannten Girardschen Methoden (Ber. d. Deut. chem. Ges. 9,
S. 65) leicht erzeugt wird, der Einwirkung von direkten Losungs-
mitteln, wie Kupferoxydammoniak oder Chlorzink, weit zuging-
licher wird, d. h. dafi die Losung rasch und leicht erfolgt und
bei Anwendung der entsprechenden Menge Kupfer und Ammoniak
fast zu einem doppelt so hohen Prozentsatz als sonst fithrt, wenn
die Zellulose oder deren genannte Derivate einer vorgingigen
energischen Behandlung mit oxydierenden oder reduzierenden
Bleichmitteln unterworfen wird. Als Bleichmittel kénnen schweflig-
saure Salze oder Chlor als Hypochlorit, in wisseriger Losung
nascierendes Chlor oder Chlorwasser in Anwendung kommen.
Die Konzentration des Bleichmittels und die Dauer seiner Ein-
wirkung richtet sich in jedem Falle nach der besonderen Art des
verwendeten Zellulosematerials. Wihrend z. B. eine relativ
schwache Bleiche bei Baumwolle bereits den gewiinschten Effekt
hervorruft, bedarf Ramiefaser einer kriftigeren Behandlung; noch
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héher prozentig mufi die Bleichfliissigkeit bei Holzstoffzellulose
sein, um den gewiinschten Effekt zu erzielen, in jedem Falle aber
muf} die Behandlung energischer sein, als dies zu anderen Zwecken
iiblich ist.

Kiufliche entfettete Baumwolle, z. B. Verbandwatte, 16st sich
nur zu etwa 4%, in Kupferoxydammoniak oder Chlorzink. Die
Lisung erfolgt auch nur sehr langsam. Dasselbe Ausgangsmaterial
wihrend lingerer Zeit, z. B. 18 Stunden, in einer Bleichfliissigkeit
belassen, deren Konzentration etwa 18 g Chlorkalk im Liter ent-
spricht, 16st sich nach dem Waschen und Trocknen bis zu etwa
89/, und in wenigen Stunden in Kupferoxydammoniak.

Wird die Bleichung noch energischer vorgenommen, so ent-
steht beispielsweise bei dem Auflosen in Kupferoxydammoniak
nicht mehr eine zihe viskose Masse, sondern ein diinnfliissiges
Produkt, welches zur technischen Weiterverarbeitung von Zellulose-
losungen, z. B. auf Kunstseide, nicht mehr geeignet ist, indem es
der notigen Spinnbarkeit ermangelt und nur Fiaden von geringem
Glanze und geringer Festigkeit liefert.

Patentanspruch: Verfahren, die Lislichkeit von Zellulose,
von Zellulosehydrat oder von Hydrozellulose in direkten Liosungs-
mitteln, wie Kupferoxydammoniak oder Chlorzink, zu erhthen,
dadurch gekennzeichnet, dafl man vor Einwirkung des direkten
Lisungsmittels obige Materialien einer energischen Vorbehandlung
mit oxydierenden oder reduzierenden Bleichmitteln unterwirft.

In dem franz. P. 361048 empfiehlt E. Crumiére eine Vor-
behandlung mit Ozon und Alkali zur Erleichterung der Auflosung
der Zellulose in der Kupferldsung.

7. Dr. M. Fremery und J. Urban in Oberbruch. Verfahren zum
Waschen von aufgespulten oder aufgewickelten Zellulosefiden,
-hdutchen u. dergl.

D.R.P. 111409 Kl 29 vom 11. III. 1899 ab, brit. P. 6641 18%
Osterr. P. 6843, amer. P. 661214.

Bei der Gewinnung kiinstlicher Seide auf nassem Wege aus
Losungen von Zellulose ist es ungemein schwierig, aus den auf
Walzen aufgespulten Zellulosefiden das Losungsmittel sowie die
die Abscheidung der Zellulose bewirkenden Chemikalien vollstindig
auszuwaschen. Selbst bei Aufwand grofier Mengen Waschwasser,
sowie bei mehrtigig fortgesetztem Waschen gelingt es nicht, die
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Zellulose absolut rein zu erhalten, wie dies z. B. bei ihrer Ver-
wendung als kiinstliche Seide erforderlich ist.

Dieses Erfordernis wird mit geringen Mengen Waschfliissig-
keit und in kurzer Zeit vollkommen erreicht, wenn man die zum
Auswaschen benutzte Fliissigkeit nacheinander das auf einer An-
zahl iibereinander angeordneter Walzen befindliche Fadenmaterial
berieseln ldfit.

Dabei wird das Waschen systematisch derart durchgefiihrt,
dafl die unter dem Berieselungsrohr befindlichen Walzen zum
Trocknen von Hand weggenommen werden, sobald festgestellt ist,
daB die auszuwaschenden Chemikalien vollstindig entfernt sind,
die unter diesen Walzen liegenden Walzen hoher gelegt und
schlieflich die untersten, ebenfalls hther gelegten Walzen durch
noch nicht gewaschene Walzen ersetzt werden.

Patentanspruch: Verfahren zum Waschen von Zellulose-
fiden, -hiutchen u. dergl., dadurch gekennzeichnet, dafl man die
oben eintretende, zum Auswaschen dienende Fliissigkeit die
iibereinander gelagerten Walzen oder Spulen, auf welchen die
Fiaden oder Hiutchen aufgespult oder aufgewickelt sind, nach-
einander berieseln lifit.

Eine zur Ausfiihrang des Verfahrens geeignete Vorrichtung
ist in den Patentschriften abgebildet.

8. Dr. Max Fremery und Johann Urban in Oberbruch.
Neuerung in dem Verfahren zum Waschen von Zellulosefdden,
-héutchen u. dergl.

D. R. P. 111790 K1 29 vom 5. XII. 1899 ab, Zus. z. P. 111409
vom 11. TII. 1899 (brit. P. 24101 18% amer. P. 705748).

Bei dem Verfahren des Hauptpatentes (s. vorstehend) kommt es
darauf an, die Zellulosegebilde von Metall bezw. Metallverbindungen
zu befreien, was durch Waschen mit Wasser in der dort angegebenen
systematischen Weise gelingt. Statt Wasser kann nun auch jede
Fliissigkeit benutzt werden, die Metallreste oder Metallverbindungs-
reste in losliche Form iiberzufiilhren vermag. Zweckmiflig be-
rieselt auch hier die Waschflissigkeit (Siure oder Salzlésung) in
moglichst verdiinntem Zustande und in moglichst geringer Menge
die Zellulosefiden auf den iibereinander gelagerten Walzen oder
Spulen nacheinander systematisch nach dem Gegenstrom. Eine
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schidliche Bildung basischer Salze findet dann nicht statt, was
bei Anwendung grofier Wassermengen immerhin der Fall sein
konnte. Das Verfahren ist wenig kostspielig. Etwa verbliebene
Spuren Siure oder Salzlgsung sind sehr leicht und rasch unter
Aufwand von nur geringen Mengen reinen Wassers durch eine
analog durchgefiihrte Waschoperation auszuwaschen. Wird Essig-
siure oder eine andere leicht fliichtige S#ure angewendet, so
kann ein weiteres Waschen mit reinem Wasser sogar entbehrt
werden, da solche Siure beim nachfolgenden Trocknen sich ver-
fliichtigt, ohne das Zellulosegebilde chemisch schiddlick zu be-
einflussen.

Patentanspruch: Bei dem Verfahren nach dem Haupt-
patent 111409 die Verwendung angesiuerten oder salzhaltigen
Wassers als Auswaschwasser, wonach namentlich bei Verwendung
nicht {fliichtiger Sduren oder salzhaltigen Wassers eine Nach-
waschung mit reinem Wasser erfolgen kann.

9. Dr. Max Fremery und Johann Urban in Oberbruch und

Dr. Emil Bronnert in Milhausen i. Els. Verfahren zur Uber-

fiithrung der Zellulose in eine in Kupferoxydammoniak besonders leicht
16sliche Form.

D. R. P. 119098 K1. 29b vom 9. V. 1899 ab, 6sterr. P. 8596, brit. P.
13330 1899 franz. P. 292988, amer. P. 646351.

Das Verfahren schliefit sich eng an das des oben (s. S. 89)
erwihnten Patentes 111313 an und ist aus dem Patentanspruch
deutlich zu erkennen.

Patentanspruch: Verfahren zur Uberfiihrung von Zellulose
irgend welcher Art in eine in Kupferoxydammoniak besonders
leicht losliche Form, dadurch gekennzeichnet, dafl die genannten
Stoffe bei niederer Temperatur mit konzentrierten Atzalkalien
einer griindlichen Hydratierung unterworfen werden und nachher
in iiblicher Weise durch kurze Einwirkung verhdltnismifiig ver-
diinnter Bleichfliissigkeiten gebleicht, ausgewaschen, abgeschleudert
und ohne vorheriges Trocknen in dieser hydratierten aufgeschlosse-
nen Form in Auflosung gebracht werden, am besten unter
Beobachtung molekularer Verhidltnisse zwischen Kupfer und
Zellulose.
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10. Dr. Emil Bronnert in Milhausen i. Els., Dr. Max Fremery
und Johann Urban in Oberbruch. Verfahren zur Uberfihrung der
Zellulose in eine in Kupferoxydammoniak besonders leicht i6sliche Form.

D. R. P. 119099 KI. 29" vom 13. V. 1899, Zus. z. D. R. P. 119098
vom 9. V. 1899 (brit. P. 18884 189 Hsterr. P. 8596).

In welcher Weise das Verfahren des Hauptpatentes (s. vor-
stehend) abgetindert wird, geht deutlich aus dem Patentanspruch
hervor.

Patentanspruch: Abiéinderung des Verfahrens des Haupt-
patentes 119098, darin bestehend, dafi die Auflésung der Zellulose
in Kupferoxydammoniak behufs Herstellung von spinnbaren
Losungen derart geschieht, daB die Zellulose vorerst durch Be-
handeln mit schwacher Alkalilésung entfettet, dann unter Ver-
meidung von Oxydation schwach gebleicht, hierauf mit kalter
konzentrierter Alkalilauge griindlich mercerisiert, schliefilich mit
viel Wasser gewaschen, abgeschleudert und dann sofort ohne
vorheriges Trocknen in Kupferoxydammoniak von entsprechend
hohem Kupfergehalt zur Liosung gebracht wird.

11. Dr. Emil Bronnert in Niedermorschweiler, Kreis Mul-

hausen i. Els., Dr. Max Fremnery und Johann Urban in Ober-

bruch, Reg.- Bez. Aachen. Verfahren zur Darstellung von seiden-
dhnlichen Zellulosefdden.

D. R. P. 119230 Kl. 29b vom 10. VII. 1900 ab, brit. P. 20801 1900,
osterr. P. 6064, amer. P. 672350.

Es ist bekannt, dafl nicht nur Losungen von Kupferhydroxyd
in Ammoniak Zellulose zu losen vermdgen, sondern dafl auch
Losungen gewisser anderer Kupfersalze in Ammoniak imstande
sind, Zellulose zu losen (vergl. Vierteljahrsschrift der natur-
forschenden Gesellschaft in Ziirich, 1857, 2. Jahrgang, S. 396 u. f.;
Ed. Schweizer, dieselbe Zeitschrift 1859, 4. Jahrgang). Merk-
wiirdigerweise sind indessen bis jetzt nur Lésungen von Zellulose
in Kupferoxydammoniak zur Verarbeitung zu kiinstlichen, feinen,
seidendhnlichen Faden gekommen.

Es wurde nun die iiberraschende Entdeckung gemacht, dafi
die Losungen von Zellulose in ammoniakalischen Losungen ge-
wisser anderer Kupfersalze ebenfalls recht wohl spinnbar sind,
insofern der Gehalt der Lisungen an fester Zellulose nur gentigend
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grof} ist. Am besten eignen sich in der Kilte gesittigte Losungen
von Kupferkarbonat in etwa 16 bis 189/ iger wiisseriger Ammoniak-
fliissigkeit zum Losen von Zellulose, da diese mehr Kupferkarbonat
enthalten als solche, die bei hiherer Temperatur hergestellt sind.
Auch die Auflosung der Zellulose erfolgt zweckmiflig in der
Kilte, da sie rascher vor 'sich geht; auflerdem ist es noch vorteil-
haft, die fertige Losung bis zum Momente des Verspinnens bei
niedriger Temperatur aufzubewahren, da dadurch in wirksamer
Weise jedwede die Spinnfihigkeit der Losungen und die Festig-
keit der fertigen Fiden beeintrichtigende Zersetzung der gelésten
Zellulose vermieden wird.

Die so hergestellten Losungen haben den Vorteil, dafi sie
ohne Schaden auch mehr Kupfer enthalten konnen, als den
molekularen Verhiltnissen entspricht, wie solche zweckmiiflig
innegehalten werden miissen bei der Verwendung von Kupfer-
hydroxyd. Ein weiterer wesentlicher Vorteil dieser Losungen be-
steht darin, daB diese viel weniger dem Verderben ausgesetzt
sind, als Zelluloselosungen in Kupferoxydammoniak, indem Salze,
wie z. B. Kupferkarbonat, keine oxydierende Wirkung ausiiben.
Es wird also selbst bei lingerer Aufbewahrung weder das
Ammoniak zu salpetriger Siure, noch die Zellulose zu Oxyzellulose
oxydiert. Als Zellulosematerial kann gewidhnliche entfettete und
gebleichte Baumwolle verwendet werden; indessen ist es vorteil-
haft, zur Erzielung von Losungen von noch hoherem Zellulose-
gehalt Zellulose zu verwenden, welche vorher nach bekannten
Methoden einer Aufschlieflung unterworfen worden ist.

Diese Verarbeitung dér Losungen zu Fiden geschieht in be-
kannter Weise durch Austretenlassen der Losung durch kapillaré
Mundstiicke in verdiinnte Siure und Aufwickeln des seines Losungs-
mittels beraubten Zellulosefadens auf Spulen. Die fertigen Fiden
verhalten sich wie reine Zellulose. Substantive Farbstoffe firben
die Fiden direkt an, basische nur echt, wenn die Fdden vorher
gebeizt wurden, z. B. mit Tannin und Brechweinstein.

Patentanspruch: Verfahren zur Herstellung von Zellulose-
fiden, dadurch gekennzeichnet, dafl man in ammoniakalischer
Kupferkarbonatlosung aufgeloste Zellulose in bekannter Weise
durch kapillare Mundstiicke in verdiinnte Siure austreten ldft
und die Fiden auf Spulen aufwickelt.
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12, Dr. M. Fremery und J. Urban in Oberbruch. Verfahren
zur Herstellung fester und glinzender Zelluloseprodukte.

D. R. P. 121429 KIl. 29 vom 10. III. 1899 ab, brit. P. 6735 189,
amer. P. 691257, franz. P. 286692.

In der Patentschrift 98642 (s. S. 84) ist beschrieben, dafi man
Fiden mit seidenartigem Glanz aus einer Aufldsung von Zellulose
in Kupferoxydammoniak erhalten kann. Es hat sich jedoch heraus-
gestellt, dafl das Maximum des Glanzes, der Dehnbarkeit und
Festigkeit, welche fiir die technische Verwertbarkeit des Produktes
allein maflgebend sind, nicht erreicht wird, wenn, wie in der
Patentschrift 98642 angegeben, die nassen Fidden unter gleich-
zeitiger Trocknung abgehaspelt werden. Vollkommen sicher hin-
gegen kommt man zu diesem Resultat, wenn man dafiir sorgt,
daB} ein Zusammenziehen des Fadens zwar stattfinden kann, aber
nur in dem Mafle, dafi wihrend der ganzen Zeit des Trocknens
eine gewisse Spannung erhalten bleibt, und dafl man die aus der
Zelluloselosung abgeschiedenen Fidden, Hiutchen oder dergl.
langsam bei einer nur mifiigen Temperatur bis ungefihr 400 C.
trocknen lifit, Man erreicht die zur Erzielung des hohen Glanzes
notwendige Spannung am besten z. B. dadurch, wenn man die
Fiaden, Hautchen oder dergl. ohne vorangehende Streckung auf
den Walzen selbst eintrocknen 1ifit, welche zweckmiflig einen
moglichst groflen Durchmesser besitzen. Die Kontraktion des
gallertartigen Fadens infolge allméhlicher Wasserabgabe geht
dann nur so weit vor sich, als es der Umfang der Walze zulifit,
indem hierbei der Widerstand der zylindrischen Walze eine sehr
gleichmifiige Spannung erzeugt.

Nach einer solchen Behandlung konnen die Produkte der
weiteren iiblichen Behandlung (z. B. dem Anfeuchtén bezw. der
Einwirkung von Bédern mit nachfolgendem Trocknen bei hoherer
Temperatur) unterworfen werden, ohne dafl die Festigkeit und
der Glanz der Zellulose beeintrichtigt werden. Dieser Erfolg
wird bei der sofortigen Trocknung bei hoherer Temperatur nicht
erreicht; nach den Versuchen verwandelte sich die aus ihrer
Losung ausgeschiedene Zellulose bezw. Hydrozellulose bei der
sonst iiblichen Trocknungsweise ohne geeignete Spannung stets
in eine porzellanartige, miirbe, glanzlose Masse von geringer
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Festigkeit oder zersetzte sich unter Briunung bei Anwendung
hoherer Hitzegrade.

Patentanspriiche: 1. Verfahren zur Herstellung fester und
glinzender Zelluloseprodukte, namentlich feiner Fiden und Hiut-
chen, in gallertartigem Zustande gewonnen durch Ausfillen von
geloster Zellulose oder Zellulosederivaten aufler Nitrozellulose aus
ihren Liosungsmitteln vermittels geeigneter Fillfliissigkeiten, da-
durch gekennzeichnet, dafi das Trocknen der auf Walzen auf-
gewickelten gallertartigen Fiden oder Héutchen, ohne eine be-
sondere Streckung anzuwenden, auf den Walzen selbst erfolgt,
so daf} die zylindrische Walze der natiirlich eintretenden Kon-
traktion iiberall gleichm#fiig entgegen wirkt und so eine iiberall
gleichméflige Spannung des Fadens aufnimmt.

2. Das durch Anspruch 1 gekennzeichnete Verfahren in der
Weise ausgefiihrt, dafl man das Trocknen auf den Walzen bei
verhiltnismiflig niederer, etwa 40° C. nicht iibersteigender Tem-
peratur vor sich gehen lidfit, welche Trocknung durch Vakuum
oder verstirkten Luftwechsel beschleunigt werden kann.

13. Dr. M. Fremery und J. Urban in Oberbruch. Verfahren
zur Herstellung fester und glinzender Zelluloseprodukte,

D. R. P. 121430 KI. 29% vom 13. VIII. 1899 ab, Zus. z. P. 121429
vom 10. IIT. 1899 (brit. P. 20630 1%, gsterr. P. 11879, amer. P.
650 715).

Bei den praktischen Versuchen mit dem Verfahren des Hauptpa-
tentes (s. vorstehend) wurde beobachtet, daBl die Trocknung in zwei
Phasen verlduft. Ein Teil des Wassergebaltes der Féiden verdampfte
ziemlich rasch, der groflere Teil dagegen nur recht langsam, so
daf} die Annahme gerechtfertigt erschien, dafl ein Teil des Wasser-
gehaltes sich in festerer, vielleicht chemischer Verbindung mit
der Zellulose befindet. Es wurden daher weitere Versuche an-
gestellt, welche darauf abzielten, vor dem eigentlichen Trocken-
prozef das Hydratwasser in seiner Verbindung mit der Zellulose
zu losen oder doch wenigstens zu lockern. Durch eine Steigerung
der Temperatur des Trockenraumes hatte man nicht den er-
wiinschten Erfolg, da eine Briunung des Zellulosefadens eintrat
und auch Glanz und Festigkeit eine gewisse Einbufle zu erleiden
schienen. Es wurde daher versucht, die Walzen kurze Zeit in
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heifles Wasser (70—100° C.) einzutauchen oder sie auch einem
Strom von Wasserdampf auszusetzen; es wurde also eine hohere
Temperatur (bis zu 100° C.) bei gleichzeitiger Anwesenheit von
‘Wasser oder Wasserdampf in Anwendung gebracht. Es wurde
durch diese Einwirkung der Erfolg erzielt, dafi der fester ge-
bundene Wasseranteil derart gelockert wurde, dal nunmehr der
in der Patentschrift 121429 beschriebene Trockenprozefi bei
mifliger Wirme in der Trockenkammer jetzt nur noch etwa ein
Viertel der friiher erforderlichen Zeit beanspruchte. Die Fiden
bezw. Hiutchen erlangten auch hier die geschitzte hohere Festig-
keit und den seidenihnlichen Glanz.

Patentanspruch: Das durch Patent 121429 gekennzeichnete
Verfahren in der Weise ausgefiihrt, daf} die auf den Walzen auf-
gewickelten Fidden oder Hiutchen zunichst in Beriihrung mit
Wasser (fliissig oder dampfformig) einer hoheren Temperatur von
etwa 70—100° C. ausgesetzt werden, wodurch eine Lockerung des
mit der Zellulose des Fadens oder Héutchens fester verbundenen
‘Wassers bewirkt wird, worauf man das Trocknen der so behan-
delten Fiden auf den Walzen, wie in dem Hauptpatent angegeben,
bei verhiltnismiBig niederer Temperatur vor sich gehen liafit.

14. Dr. Emil Bronnert in Niedermorschweiler, Kr. Midthausen

i. Els., Dr. Max Fremery und Johann Urban in Oberbruch,

Reg.-Bez. Aachen. Verfahren zur Herstellung von festen, als Ersatz
fiir Seide dienenden Fiden aus Zelluloseldsungen.

D.R.P. 125310 Kl. 29 vom 19. X. 1900 ab, brit. P. 4303 1901,
osterr. P. 6150, amer. P. 698254.

Es ist bekannt, dafl die in direkten Losungsmitteln (Kupfer-
oxydammoniak- oder Chlorzinklosung) geloste Zellulose unter
Zersetzung des Losungsmittels durch Séuren wieder abgeschieden
werden kann. Es ist auch schon mehrfach vorgeschlagen worden,
eine geeignete Losung von Zellulose durch Auspressen aus kapilla-
ren Offnungen in Siuren zu kontinuierlichen Fiden zu verarbeiten.

Nicht bekannt hingegen war bisher die Wichtigkeit, welche
sowohl die Konzentration der zur Anwendung gekommenen Siure,
als auch die Art der Sture selbst fiir die Qualitit des erzeugten
Fadens hat.

Unter den verschiedenen in Vorschlag gekommenen Siuren
verdient die Schwefelsiure wegen ihrer Billigkeit den Vorzug,

Siivern, Die kiinstliche Seide. 2. Aufi. 7
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wenngleich auch die fiir den Zellulosefaden ganz unschadliche
Essigsiure sowie andere Sduren in gewissen Fillen, wo es auf
Festigkeit der erzeugten Fiden weniger ankommt, zur Anwendung
kommen moégen. Wenn nun auch im allgemeinen bekannt ist,
daf} verdiinnte Schwefelsdure zur Fadenbildung verwendet werden
kann, so ist die Verwendbarkeit zur Erzeugung von feinen Fiden,
welche beziiglich Festigkeit, Elastizitit und Glanz den Anfor-
derungen an einen Seidenersatz gentigen sollen, doch an ganz
bestimmte Bedingungen gebunden.

Verwendet man ndmlich die gewohnlich als ,verdiinnte
Schwefelsdure“ bezeichnete 10—209/,ige Siure, so ist beim Aus-
pressen der Zelluloselosung in diese die Ausscheidung der Zellu-
lose nur unvollkommen. Die abgeschiedene Zellulose erleidet
augenscheinlich eine gewisse Zersetzung. - Der Faden reifit beim
Abziehen haufig ab, ist klebrig und ermangelt nach dem Trocknen
der notigen Weichheit und Festigkeit.

Es hat sich nun herausgestellt, daf3 die Abscheidung in ganz
anderer, technisch wertvoller Weise verliuft, wenn die Schwefel-
sdure in einer bedeutend hoheren Konzentration, und zwar mit
einem Gehalte von 30—65°/, Monohydrat zur Verwendung kommt.
Die unter diesen Umsténden stattfindende sehr energische Reaktion
scheint Hand in Hand zu gehen mit einem intramolekularen Vor-
gang, der eine festere Fiigung des abgeschiedenen Zellulosefadens
zur Folge hat. Es lifit sich infolgedessen der nasse Faden beim
Austritt aus der Sdure, gute Filtration der Zelluloselosung vor-
ausgesetzt, in sehr vorteilhafter Weise mit grofier Geschwindig-
keit abziehen, ohne dafly Reiflen beim Aufwickeln der nassen
Fiden auftrite, und es entspricht der gewaschene und getrocknete
Faden durchaus den gestellten Anforderungen.

Die besten Resultate werden bei gewohnlicher Temperatur
erzielt mit einer etwa 50°/;igen Saure; doch konnen bei geeigneter
Abénderung der Temperatur der Sdure behufs Regulierung der
Energie der stattfindenden Reaktion auch S#duren innerhalb der
oben angefithrten Grenzen Verwendung finden. Schwichere
Séuren zeigen die bereits erwihnten Nachteile; stirkere Siuren
wirken zu stark chemisch ein auf die abgeschiedene Zellulose und
bedingen leicht einen raschen Zerfall des Fadens.

Patentanspruch: Verfahren zur Herstellung von starken,
elastischen, als Ersatz von Seide dienenden Zellulosefiden aus
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Losungen von Zellulose in direkten Losungsmitteln, dadurch ge-
kennzeichnet, daf} zur Austillung der Zellulose in Form von Fidden
eine 30—65% ige Schwefelsiure verwendet wird.

15. Vereinigte Glanzstofffabriken Akt.-Ges. in Elberfeld. Ver-
fahren zur Herstellung von durchsichtigen, festen und elastischen
Zellulosefdden und Films.

D. R. P. 169567 Kl. 29t vom 17.1. 1905 ab, amer. P. 806533,
brit. P. 1283 19%, franz. P. 351208.

Wendet man das Verfahren des Patentes 98642 (vergl. S. 84)
auf Faden von grofierer Dicke an, indem man die Zelluloselosung
durch groflere Kapillaren hindurch in die Fllflissigkeit hinein-
prefit, so geht die Fadenbildung zwar recht gut vonstatten, die
nach dem sauren Waschen bleibenden Féden sind aber von einem
so matten Glanze und verhiltnismiflig so wenig elastisch, daf}
sie technisch wertlos sind.

Ganz anders sind die Ergebnisse, wenn in der Weise ge-
arbeitet wird, daf die z. B. durch Schwefelsiure von 30—65%,
(Patentschrift 125310, s. vorstehend) von Kupfer und Ammioniak be-
freiten Fdden oder Films nach dem Aufwickeln auf einen starren
Zylinder in einem Bad von konzentrierter Natronlauge einige Zeit
rotieren gelassen werden und dann erst z. B. auf der in der Patent-
schrift 111409 (s. S. 90) beschriebenen Vorrichtung bis zur Entfer-
nung der Natronlauge mit Wasser, u. U. unter Zusatz z. B. kleinster
Mengen Essigsiure, gewaschen und unter Spannung getrocknet
werden. Der Effekt ist iiberraschend. Die kupferfreien Fiden
sind glasartig durchsichtig, von grofier Festigkeit und Elastizitiit.
Diese merkwiirdige Tatsache 1ifit sich wie folgt erkliren: Beim
frither iiblichen Verfahren des Rotierenlassens des in Schwefel-
saure von 35—609/, gesponnenen Fadens in verdiinnter Sdure trat
beim Austritt des Kupfers und des Ammoniaks aus dem Zellulose-
molekiil unter Volumvergrofierung eine Aufnahme von Wasser
ein. Die Abspaltung des Hydratwassers beim Trocknen verinderte
die physikalische Beschaffenheit des Fadens derart, dafy der Glanz
verloren ging.

Nach dem neuen Verfahren hingegen wird beim Austritt des
Kupfers und des Ammoniaks wihrend des Spinnens in der
35—609/,igen Schwefelsiure dem Zellulosemolekiil keine Gelegen-

heit zu einer derartigen Wasseraufnahme gegeben. Es tritt viel-
7*
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mehr bei der sofortigen Nachbehandlung mit Natronlauge zunichst
das Natrium an die Stelle des Kupfers und u. U. des Ammoniaks,
und es entsteht ein plastischer Faden von Natronzellulose, bei
dessen Zersetzung mit verdiinnter Sdure wihrend des Aus-
waschens des Natrons jedenfalls nur so wenig Wasser aufge-
nommen wird, dal beim iiblichen Trocknen unter Spannung die Be-
schaffenheit des Fadens keine nachteilige Verinderung erleidet, so-
wie der Glanz, die grofie Festigkeit und Elastizitit erhalten bleiben.

Beim Einpressen von Kupferzelluloseammoniaklgsungen un-
mittelbar in Natronlauge entstehen Abscheidungen von Kupfer-
zellulose, die besonders nach ihrer Weiterbehandlung ebenfalls
wertvoll sind und #hnliche Eigenschaften zeigen wie die Fiden
und Films nach dem Verfahren dieser Erfindung. Jenes Verfahren
macht aber einen Umweg iiber die Kupferzellulose notig, der bei
dem Verfahren der vorliegenden Erfindung vermieden wird, indem
unmittelbar reine Zellulose erhalten wird unter Wiedergewinnung
des Kupfers und des Ammoniaks und ohne Belidstigung der
Arbeiter durch Ammoniakddmpfe.

Patentanspruch: Verfahren zur Herstellung von durch-
sichtigen, festen elastischen Zellulosefiden oder Films, darin be-
stehend, dafl man Zellulosefiden oder Films, welche in bekannter
Weise erhalten werden, indem man Kupferzelluloseammoniak-
losungen durch zylindrische oder schlitzformige Mundstiicke in
Sehwefelsiure ausprefit, aut eine Walze, die in konzentrierter
Natronlauge rotiert, aufwickelt, dann mit Wasser oder schwacher
Sdure wischt und unter Spannung trocknet.

Nach den angefiihrten Patenten von Bronnert, Fremery und
Urban wird in den Fabriken der ,Vereinigten Glanzstofffabriken
Aktien-Gesellschaft in grolem Mafistabe gearbeitet. Zu er-
withnen ist hier noch ein Verfahren, nach welchem die zur Losung
der Zellulose dienende Kupferoxydammoniaklosung hergestellt wird.

16. Dr. Emil Bronnert in Niedermorschweiler bei Miilhausen
i, E., Dr. Max Fremery und Johann Urban in Oberbruch,
Reg.-Bez. Aachen.

Herstellung von Kupferoxydammoniakldsungen von hohem Kupfergehalt,
D. R. P. 115989 KL 12 vom 11. 1. 1900 ab, tsterr. P. 10263, amer.
P. 658632, brit. P. 1763 1900,

Die Herstellung von Kupferoxydammoniaklosungen von hohem
Kupfergehalt und verhiltnisméBig niedrigem Ammoniakgehalt ge-
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lingt, wenn man in den wie sonst mit Ammoniakfliissigkeit und
Kupferspinen beschickten hohen Zylindern wihrend etwa
10 Stunden kalte Prefiluft aufsteigen lifit und zugleich die
Temperatur auf 0° bis 4+ 5° C. hilt. Man erreicht dies dadurch,
dafi man um die Zylinder einen Kiihlmantel legt, in welchem
stark gekiihlte Salzlosung zirkuliert. Die erhaltenen Losungen
sind nur in der Kilte haltbar, iiber 4+ 50 scheidet sich rasch soviel
Kupferhydroxyd aus, dafi der verbleibende Kupfergehalt nur noch
etwa 2—2,5%/ betrigt. Die Losungen sollen Verwendung finden
zur Herstellung konzentrierter Losungen aufgeschlossener Zellu-
lose, die in vorziiglicher Weise geeignet sind, auf feine Glanz-
stofffdden verarbeitet zu werden.

Patentanspriiche: Verfahren zur Herstellung von 4—5%/,
Kupfer enthaltenden Losungen von Kupferoxydammoniak, darin
bestehend, dafy die Auflésung des Kupfers in Ammoniak unter
dem oxydierenden Einflul von Luft bez. Sauerstoff derart vor-
genommen wird, dafi dabei die Temperatur der Fliissigkeit durch
geeignete Vorrichtungen auf 00 bis 4 59 C. gehalten wird.

Verschiedene Neuerungen auf dem Gebiete der Kunstseide-
erzeugung aus Kupferoxydammoniakzelluloselosungen bringen die
nachfolgenden Linkmeyerschen Patente.

Nach Linkmeyer.
17. Rudolf Linkmeyer. Herstellung glinzender Zellulosefiden.
Franz. P. 347960.

Wendet man statt der bisher zum Fillen von Kupferoxyd-
ammoniakzelluloselgsungen verwendeten sauren oder neutralen
Fliissigkeiten Atzalkalien an, so erhilt man ebenfalls einen Faden,
der sich aber von den nach den bekannten Methoden erzielten
schon dadurch unterscheidet, daf3 er nicht undurchsichtig, milchig
und bldulich, sondern blau, durchsichtig wie Glas und bereits in
feuchtem Zustande sehr deutlich seidenglinzend ist. Befreit man
den Faden durch Waschen mit Wasser und Siure, eventuell
nachdem das Ammoniak verdampft ist, von Alkalien und Kupfer-
salzen, so bekommt man einen Faden, der fast seine ganze
Durchsichtigkeit, bewahrt hat, sehr glinzend und in feuchtem Zu-
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stande sehr widerstandsfihig ist. Ist der Faden in gespanntem
Zustande getrocknet, so weist er eine Festigkeit und einen Glanz
auf, wie sie bisher nicht erhalten wurden. Das Alkali des
Fallungsbades wirkt anscheinend in derselben Weise wie bei der
Mercerisierung. '

18. Rudolf Linkmeyer in Herford. Herstellung kiinstlicher Seide
aus Zelluloseldsungen.

Brit. P. 1501 1995, franz. P. 350888.

Kupferoxydammoniakalische Zelluloselosungen werden bisher
durch Eintretenlassen aus mehr oder weniger engen Offnungen
in verdiinnte Sdure auf kiinstliche Seide verarbeitet. Erfinder
behandelt solche Fiaden unmittelbar nach ihrer Bildung mit einer
mercerisierend wirkenden Fliissigkeit, z. B. Kali- oder Natronlauge.
Eine schwach ammoniakalische Zelluloselosung 1ift er aus Off-
nungen in verdiinnte Sdure, z. B. Schwefelsiure von 1 oder 2 9/,
oder stirkere oder ein neutrales Fillbad eintreten. Der ent-
standene Faden wird sofort, withrend er noch durch das Heraus-
ziehen aus dem ersten Bade straff ist, in Kali- oder Natronlauge
von 10 —40° B. gebracht, mit Wasser gewaschen, durch Be-
handeln mit 5% iger Schwefelsiure von Salzen befreit, wieder
gewaschen und getrocknet. Man erhilt glinzendere Fiden als
wenn nur mit Séure oder einem neutralen Bade gefillt wird.
Wichtig ist, dafl nach dem Verlassen des Fillungsbades kein
Trocknen eintritt.

19. Rudolf Linkmeyer und Max Pollak. Verfahren zur Echdhung
des Glanzes von Zellulosefdden.

Franz. P. 350889.

Bekanntlich 148t sich Zellulosefiden, besonders solchen, die
aus kupferoxydammoniakalischen Zelluloselosungen gewonnen
sind, dadurch ein starker Glanz geben, daf} man ihre Verkiirzung
beim Trocknen verhindert. - Dieser Glanz lifit sich noch be-
deutend dadurch steigern, dafl man die gallertartigen Fiden um
5—209/, ihrer anfinglichen Liénge dehnt und sie unter solcher
Streckung trocknet. Hierfiir besonders geeignet sind Faden, die
durch Lauge aus Zelluloselosungen gefillt sind.
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20. Rudolf Linkmeyer. Herstellung einer Kupferoxydammoniak-
zelluloseldsung zur Herstellung kiinstlicher Fiden.

Franz. P. 346722, brit. P. 4755 und 4746 195  amer. P. 795526.

Das Vorbereiten von Zellulose, die in Kupferoxydammoniak
aufgelost werden soll, mit starken Basen (Hydratisierung) ist
insofern umsténdlich, als zur Vorbereitung und zur Auflosung
.chemisch verschiedene Korper verwendet werden. Nach vor-
liegender Erfindung wird zur Vorbereitung bereits eine Kupfer-
oxydammoniaklosung verwendet, die nicht so stark ist, dafl ein
Auflosen von Zellulose stattfindet, die aber doch die Baumwoll-
faser erweicht und zum Schwellen bringt. Nach dieser Vor-
bereitung vollzieht sich der eigentliche Auflssungsprozefl in
stirkerer Kupferlosung rasch und erfordert keine niedrige Tempe-
ratur, sehr gut verliuft er bei 10—15°C.

Es wurde weiter gefunden, dafl man aus der Kupferoxyd-
ammoniakzelluloselosung einen grofien Teil ihres Ammoniaks
wiedergewinnen kann, ohne dafl Fillung eintritt, wenn man die
Masse eventuell im Vakuum unter Kneten und Riihren oder mit
einem Luftstrom behandelt. Bei der Auflosung der Zellulose
wird Ammoniak frei, was sich experimentell nachweisen 1idfit, die
Wiedergewinnung dieses und des in der Losung noch vorhandenen
Ammoniaks durch Absaugen und Losen in Wasser verbilligt das
Verfahren. Die in der angegebenen Weise von Ammoniak be-
freite Losung ergibt beim Verspinnen Fiden, die an der Luft
sehr schnell erhirten.

Man gibt ungefihr 7 g entfettete und gebleichte Baumwolle
in 150—180 ccm einer Losung, die ungefihr 9 g Kupfer und 90 g
Ammoniak im Liter enthdlt. Nach einigen Stunden nimmt man
die Baumwolle aus dem Bade, prefit ab und 16st sie in 100 g
einer Kupferlosung, die 16—18 g Kupfer und 250 g Ammoniak
im Liter enthidlt. Man arbeitet bel 109, besser bei etwas tieferer
Temperatur. Die Auflosung vollzieht sich in kurzer Zeit, durch
Zusatz einiger Tropfen Natronlauge kann sie beschleunigt werden.
Das erste (Vorbereitungs)-Bad wird auf seinen urspriinglichen
Kupfergehalt gebracht und wieder benutzt. Die Zelluloselosung
wird filtriert und im Vakuum oder unter gewthnlichem Druck
unter Durchleiten von Luft durchgearbeitet, bis sie nur noch
wenig Ammoniak entwickelt.
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21, Société générale de la soie artificielle Linkmeyer. Ver-
besserungen in der Herstellung glinzender Zellulosefiden.

Franz. P. 356402, brit. P. 4761 1905

Zum Fillen von Kupferoxydammoniakzelluloselsungen mit
Sdure benutzte man bisher 35—65%ige Schwefelsiure, weil ver-
diinnte Sdure wenig widerstandsfihige Fiaden gab (s. S. 198).

Nach vorliegendem Verfahren lafit sich eine Zersetzung der
Fiden durch die verdiinnte Sdure vermeiden, wenn man die zu-
verspinnende Kupferlosung durch Behandeln im Vakuum oder auf
andere geeignete Weise von nicht gebundenem Ammoniak befreit
hat. Eine etwa 59 ige Losung von Zellulose in Kupferoxyd-
ammoniak wird z. B. im Vakuum soweit von Ammoniak befreit,
dafl noch keine Fillung von Zellulose eintritt. Die so behandelte
Losung 1ifit man aus feinen Offnungen in 10—20°/ ige Schwefel-
siure eintreten. Man erhélt einen Faden, der noch eine blaue
Farbung aufweist, weil er noch Ammoniak und Kupfer enthilt.
Das Ammoniak verfliichtigt sich wihrend des Aufhaspelns, die
Kupfersalze werden in einem zweiten Bade von verdiinnter Siure
entfernt. Schliefilich wird mit Wasser gewaschen und unter
Spannung getrocknet.

22. Rudolf Linkmeyer. Vorrichtung zur Herstellung kiinstlicher
Fédden, besonders aus Aufldsungen von Zellulose in alkalischer Kupfer-

18sung.
Franz. P. 352528, brit. P. 6356 1205, D. R. P. 169906 KI. 292 vom
21. T11. 1905 ab.

Statt die aus ammoniakalischer Kupferoxydzelluloselssung ge-
fallten Fiden wie bisher auf Zylinder aufzuwickeln, von denen
sie nur schwierig und unter Verlusten abge-
haspelt werden kénnen, werden die Fiaden bei
der vorliegenden Einrichtung in einem ro-
tierenden Spinntopf aufgesammelt, der aufier
der Kreisbewegung eine hin- und hergehende
Bewegung ausfiihrt. Dadurch lagern sich
die Fiden in dem Spinntopf in sich kreuzen-
den Lagen etwa nebenstehender Form ab
(Fig. 18), kleben nicht zusammen und konnen
leichter weiter verarbeitet werden. (Die Vorrichtung ist in den
Patentschriften durch Zeichnungen erldutert).

¥ig. 1s.
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23. Rudolf Linkmeyer. Wiedergewinnung des Kupferoxyds und
Vorbehandlung von Textilstoffen fiir die Herstellung kiinstlicher Fiden.

Franz. P. 353187.

Beim Fillen kupferoxydammoniakalischer Zelluloseldsungen
mittels alkalischer Agentien geht ein Teil des Kupfers in die
alkalische Fliissigkeit iiber, die sich dadurch blau farbt. Dieses
Kupfer wird nun in der Weise wiedergewonnen, dafl Zellulose in
die Losung eingelegt wird. Diese Zellulose nimmt das Kupfer
vollstdndig auf und I8st sich nach dem Waschen sehr leicht in
Ammoniak, dem die noch fehlenden Kupfermengen in Form von
ammoniakalischem Xupferoxyd zugesetzt sind. Das Verfahren
ermdglicht einen Kreislauf des Kupfers, von dem nur die Mengen,
die in den Fiden verbleiben, ersetzt werden miissen.

24. Rudolf Linkmeyer. Herstellung kiinstlicher Seidenfiden.
Franz. P. 357837.

Die aus Kupferoxydammoniakzelluloselésungen in neutralen
oder ‘alkalischen Bidern gefillten Fidden miissen durch Siuren
oder andere Losungsmittel von Kupfer befreit werden. Man er-
hélt nun sehr glinzende, feine Fidden von seidenartigem Griff
dadurch, dafl man die Behandlung mit Siuren unter Streckung
der Faser ausfilhrt und zwar unter einer Streckung, die iiber die
urspriingliche Linge der Fdden hinausgeht. Am leichtesten lafit
sich die Streckung in dem Moment ausfiihren, wo die S#ure ein-
wirkt, vorher braucht man zur Streckung sehr viel Kraft und
nachher ist sie nur in sehr beschrinktem Mafle mdglich. Ist die
Einwirkung der Sdure beendet, so kann man die Spannung auf-
heben, ohne dafl der Faden sich auf die urspriingliche Liénge zu-
sammenzieht. Die Fiden werden dann entsduert und in iiblicher
Weise weiter behandelt. Die unter Spannung gesiduerten Fiden
zeigen, auch wenn sie ohne Spannung getrocknet werden, einen
deutlichen Seidenglanz, wihrend ohne Spannung gesiuerte und
getrocknete Fiden vollstindig glanzlos sind.

25. Rudolf Linkmeyer in Herford. Verbesserungen in der Her-
stellung glinzender Zellulosefaden.

Brit. P. 4765 190 franz. P. 361 061.

Die aus Kupferoxydammoniakzelluloselosungen gefillten und
durch Waschen mit Séuren von Salzen befreiten Faden sind be-
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sonders in feuchtem Zustande nicht sehr fest. Dies beruht auf
gewissen Zersetzungen, die durch freies Ammoniak hervorgerufen
werden. Wird unmittelbar nach der Fiéllung das in den Fiden
enthaltene Ammoniak so vollstindig als moglich entfernt, so
treten diese Zersetzungen nicht ein, und die Festigkeit der Fiden
wird gesteigert.

Zur Ausfithrung dieses Verfahrens werden die Féaden sofort
nach der Fallung auf durchlocherten Zylindern mit Luft be-
handelt, die durch sie durchgesaugt oder durchgedriickt wird.
Mit Natronlauge gefillte Féaden, die zunichst blau und durch-
sichtig sind, werden blasser und undurchsichtig und werden, wenn
ihr Aussehen sich nicht mehr #&ndert, mit Schwefelsiure von
10—309/, von Kupfer befreit. Sie sind dann glasartig und farb-
los und werden zum Schluffi nochmals gewaschen.

Nach Thiele.

26. Dr. Edmund Thiele in Barmen. Verfahren zur Erthohung der
Festigkeit von Zellulosefiden.

D. R. P. 134312 KL 29 vom 27. 1. 1901 ab.

Das vorliegende Verfahren beruht auf der Beobachtung, daf}
die Festigkeit kiinstlicher Zellulosefiden, insbesondere die Festig-
keit in angefeuchtetem Zustande, bedeutend erhoht werden kann,
wenn man die Fdaden nach dem Trocknen durch dehydratisierend
wirkende Agentien von ihrem chemisch gebundenen Wasser
befreit.

Diese Dehydratisierung der Fiden kann am einfachsten durch
Behandeln der trockenen Féden mit wasserentziehenden Mitteln
(Chlorcalciumlauge, Alkohol und dergl) geschehen. Oder man
erhitzt die trockenen Fiden in indifferenten Medien, insbesondere
‘Wasser und Wasserdampf, auf hohere Temperatur. Von wesent-
licher Bedeutung ist hierbei, dafl die Faden gut getrocknet
(mindestens lufttrocken) sind, bevor sie der héheren Temperatur
ausgesetzt werden. Erhitzt man frisch gesponnene, noch feuchte
Fiden sofort auf hohere Temperatur, wie dies bereits vorgeschlagen
wurde (vergl. S. 95—97), so wird wohl der nachfolgende Trocken-
prozel etwas gekiirzt, dagegen die Festigkeit nicht erhoht,
sondern eher herabgesetzt. Theoretisch diirfte dies darauf zuriick-
zufithren sein, dafl das im Innern der frischen Fiden enthaltene,
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mechanisch gebundene Wasser beim Erhitzen sich gewaltsam
Luft macht und dadurch ein Lockern und Zerreilen der Faden-
oberfliche, also eine Schwichung des Fadens, herbeifiihrt, wihrend
beim Erhitzen des bereits durch ldngeres Trocknen von diesem
mechanisch gebundenen Wasser befreiten Fadens nur ein lang-
sames und allméhliches Abspalten des Hydratwassers, also aus-
schlieBlich eine Uberfithrung des wenig festen Hydrats in das
bedeutend festere Anhydrid, ohne gleichzeitige Schwichung durch
Zerreifiung der Fadenoberfliche stattfindet.

Durch Anwendung trockener Féden ist man schliefilich auch
in der Lage, eine 100° C. {iberschreitende Temperatur anzuwenden
und damit eine energischere Dehydratisierung der Fidden zu be-
wirken. Um hierbei eine partielle Uberhitzung der Faden zu
vermeiden, empfiehlt es sich, die Erhitzung der trockenen Féden
durch iberhitzten Wasserdampf auszufiihren.

Die praktische Ausfithrung des Erfindungsgedankens geschieht
beispielsweise wie folgt:

I. Die aus Kupferoxydammoniak-, Chlorzink-, Thiokarbonat-
und dergl. Losungen gesponnenen Fdden werden in iiblicher
Weise getrocknet, danach mit starker Chlorcalciumlauge behandelt,
gewaschen und wieder getrocknet.

II. Oder man iiberhitzt Wasserdampf auf 105 bis 120° C. und
1888t ihn durch die getrockneten Féden streichen.

Patentanspriiche: 1. Verfahren zur Erhchung der Festig-
keit kiinstlicher Zellulosefiden, dadurch gekennzeichnet, daf3 die
Zellulosefdiden nach dem Trocknen durch dehydratisierend wir-
kende Agentien von ihrem chemisch gebundenen Wasser befreit
werden.

2. Eine Ausfithrungsform des unter 1. beanspruchten  Ver-
fahrens, dadurch gekennzeichnet, dafi die Zellulosefiden nach dem
Trocknen mit wasserentziehenden Mitteln (Chlorcalciumlauge,
Alkohol und dergl.) behandelt werden.

3. Eine zweite Ausfithrungsform des unter 1. beanspruchten
Verfahrens, dadurch gekennzeichnet, dafi die trockenen Zellulose-
faden in indifferenten Medien, insbesondere Wasser oder Wasser-
dampf, auf hohere Temperatur erhitzt werden.

4. Bei dem unter 3. beanspruchten Verfahren die Erhitzung
der trockenen Zellulosefiden durch iiberhitzten Wasserdampf.
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2%7. Dr. Edmund Thiele in Barmen. Verfahren zur Erzeugung
kiinstlicher Textilfiden aus Zelluloselsungen.

D. R. P. 154507 KL 29 vom 20. I. 1901 ab, brit. P. 8083 1902,
osterr. P. 21119, amer. P. 710819.

Das vorliegende Verfahren beruht auf der Beobachtung, dafl
das fiir Nitrozelluloselosungen benutzte Streckspinnverfahren von
Lehner (Patentschrift 58508, vergl. S. 34 u. f) sich unter gewissen
Bedingungen auch auf wisserige Zelluloselosungen, insbesondere
Kupferoxydammoniakzelluloselsungen anwenden 1dfit und hier
einen erheblichen gewerblichen Fortschritt in der Kunstseide-
‘erzeugung zu erzielen gestattet, ndmlich einen kiinstlichen Textil-
faden, welcher hinsichtlich Feinheit der natiirlichen Kokonfaser
gleichkommt und eine wesentlich grofiere Festigkeit und Elasti-
zitit besonders in feuchtem Zustande zeigt, als alle bekannten
Kunstseiden, also sich auch fiir solche Artikel verwendbar erweist,
welche hohere Anforderungen an die Faserfestigkeit in trockenem
und feuchtem Zustande stellen und daher bisher noch aus natiir-
lichen Textilfiden hergestellt werden mufiten.

Das neue Verfahren besteht darin, konzentrierte Kupferoxyd-
ammoniakzelluloselésungen aus weiten Offnungen in eine sehr
langsam wirkende Fillfliissigkeit austreten zu lassen und hierin
zu feinen Fidden auszustrecken. Es empfiehlt sich hierbei, die
zur Streckung dienende, langsam wirkende Fillfliissigkeit und
die zur vollstindigen Erstarrung des Fadens erforderliche energisch
wirkende Zersetzungsfliissigkeit zu schichten, um eine Entfernung
der halberstarrten und daher sehr empfindlichen Fdden aus dem
Bade vor ihrer volligen Erstarrung zu vermeiden.

Als langsam fillende Fliissigkeiten konnen beispielsweise
dienen: Wasser von 09 bis 50°, #therische Fliissigkeiten, wie
Ather, Essigiither und andere Ather, Benzol, Chloroform, Kohlen-
stofftetrachlorid und dergl. Solche Fliissigkeiten, die fiir sich
nicht fillend wirken, konnen durch Zusatz anderer Substanzen
zum Ausziehen der Zelluloselésungen brauchbar gemacht werden,
z.B. Ole und Fette durch Zusatz von Olein, Ligroin durch Zu-
satz von Ather, Alkohol und #hnlichen Substanzen, Wasser durch
Zusatz von Alkohol, Ather, Glyzerin, Salzen, Siuren und anderen
in Wasser loslichen Substanzen. Mit diesen Beispielen ist jedoch
die Zahl der brauchbaren Fillungsmaterien keineswegs erschopft.
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Bedingung fiir die Brauchbarkeit der betreffenden Materien ist,
dal sie auf die konzentrierten Zelluloselosungen nur langsam
fillend wirken und daher zur Bildung des starren Fadens erst
nach einem gewissen Zeitraum der Einwirkung fitihren. Fliissig-
keiten, welche, wie starke Sdureldsungen, die Zelluloselssungen
sofort unter Abscheidung ‘der Zellulose zersetzen, oder welche
eine sofortige Koagulation der Zelluloseldsungen bedingen, sind
fir das Verfahren nicht brauchbar. Ebensowenig lassen sich
Flissigkeiten, welche weder Wasser noch Ammoniak aus der
Zelluloselssung aufnehmen, zum Ausziehen der Fdden verwenden.

Die praktische Austithrung des Erfindungsgedankens gestaltet
sich beispielsweise folgendermafien:

1. Eine hochkonzentrierte Kupferoxydammoniaklosung von
Zellulose gelangt ohne Anwendung besonderen Druckes aus einem
hoher gelegenen Reservoir mittels mehrerer etwa 1 mm weiter
Ausfluloffnungen durch die Seitenwand in ein Bassin, welches
etwa 1 m lang ist und als Fillfliissigkeit Ather enthilt. Die zu-
néchst an der Spitze der Ausflufiéffnungen hingenden Tropfen der
Zelluloselosung werden mittels Greifapparate gemeinsam gefafit
und zu einer auflerhalb des Bassins in einer Sdure rotierenden
Glaswalze gefiihrt. Die aus der Fillflissigkeit austretenden, mit
Fliissigkeit genetzten Einzelfasern adhirieren fest aneinander und
werden innerhalb des Bades oder auflerhalb desselben durch eine
vor der Aufwickelvorrichtung laufende Fihrung zwecks Ver-
teilung auf derselben hin- und hergeleitet.

2. Die Verarbeitung der Zelluloselosung geschieht in gleicher
Weise wie in dem oben beschriebenen Verfahren, nur sind die
Ausfluflsffnungen so angeordnet, daf3 sie sich in einer Vertiefung
am Boden des Fillungsbades befinden. Es wird hierdurch er-
moglicht, die Temperatur der die Ausfluffsffnungen umgebenden
Flissigkeit niedriger zu halten als das im ibrigen Teil des
Bassins befindliche Fillungsmedium. Als Fliissigkeit wird Wasser
benutzt, und zwar mit Temperaturen von 40 bis 50° und 95 bis
1000, Die weitere Verarbeitung des Fadens erfolgt nach den
oben beschriebenen Methoden. An Stelle des heiflen Wassers
kann auch eine Oleinschicht benutzt werden.

Der Austritt der Zelluloselosung und das Awusziehen des
Fadens erfolgt in den vorstehend beschriebenen Fliissigkeiten in
auflerordentlich gleichmifiiger Weise. Sobald das Verhiltnis
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zwischen Drehungsgeschwindigkeit der Walze und Austritt der
Zelluloselosung passend geregelt ist, findet ein Abreifien des
Fadens iiberhaupt nicht mehr statt.

Patentanspriiche: 1. Verfahren zur Erzeugung kiinstlicher
Textilfaden aus Zelluloselssungen durch nachtrigliches Ausstrecken
von aus weiten Spinndffnungen austretenden dickeren Fédden, ge-
kennzeichnet durch die Anwendung einer konzentrierten Kupfer-
oxydammoniakzelluloselosung als Spinnfliissigkeit und einer lang-
sam wirkenden Fillflissigkeit.

2. Eine Ausfithrungsform des unter 1. beanspruchten Ver-
-fahrens, dadurch gekennzeichnet, dafl die zur Fadenstreckung
dienende, langsam wirkende Fillfliissigkeit und die zur Erstarrung
des Fadens erforderliche energisch wirkende Zersetzungsfliissigkeit
geschichtet werden, um die Entfernung der halberstarrten, sehr
empfindlichen Fiden aus dem Bade vor ihrer volligen Erstarrung
zu vermeiden.

28. Dr. Edmund Thiele in Barmen. Verfahren zur Erzeugung
von Fiden aus Zelluloseldsungen.

D. R. P. 157157 KL 29% vom 9. ITL. 1901 ab, Zus. z. P. 154507 vom
20. I. 1901 (brit. P. 8083 192 amer. P. 710819).

Bei dem in dem Hauptpatent (s. vorstehend) beschriebenen Ver-
fahren wird zum Ab- und Ausziehen der aus den Zelluloselgsungen
gebildeten Fidden eine duflere Streckraft benutzt, welche beispiels-
weise durch eine rotierende Walze erzeugt werden kann. Weitere
Versuche haben nun ergeben, dal man zum Ausziehen der Féden
innerhalb des langsam wirkenden Fillungsmittels auch ihre eigene
Schwere benutzen kann. Wihrend niémlich die Féden in dem
schnell wirkenden Fallungsmittel rasch das in ihnen enthaltene
Metall verlieren und dann wegen des geringen spezifischen Ge-
wichts der Zellulose nur langsam in der Fliissigkeit herabsinken,
iiben die in dem langsam wirkenden Féllungsmittel gebildeten
metallhaltigen und deshalb schweren Fédden eine starke Zugkraft
aus und bewirken daher bei geniigender Fallhthe eine Reckung
und Verfeinerung des oberen Fadenteils.

Diese Ausfiithrungsform stellt nicht nur eine wesentliche Ver-
einfachung des Verfahrens des Hauptpatentes dar, da sie #uflere
Streckkrifte génzlich entbehrlich macht, sondern liefert auch sehr
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gleichmifiige Ware, da die Schwere des Fadens bei normalem
Betrieb eine aufierordentlich gleichartig wirkende Streckkraft
bildet und bei Betriebsstérungen nicht sofort zum Fadenbruch
fiihrt, wie die ohne Riicksicht auf etwaige Stérungen in der
Fadenbildung stetig fortwirkenden #ufieren Streckkrifte.

Die Fallhthe in dem langsam wirkenden Fillungsmittel
richtet sich nach dessen Wirkungsgrade, nach dem Durchmesser
der Spinnoffnung, der Konzentration der Zelluloselosung, der ge-
‘wiinschten Fadenfeinheit usw.

Bei der praktischen Ausfithrung empfiehlt es sich, die lang-
sam und schnell wirkenden Fillfliissigkeiten {ibereinander zu
schichten oder in kommunizierenden Behiltern anzubringen, so
dafl der austretende Faden zunichst das langsam wirkende
Fillungsmittel, z. B. warmes Wasser, passiert, hier durch sein
Eigengewicht ausgezogen wird und sodann sofort zwecks volliger
Zersetzung in das schnell wirkende Mittel, z. B. mifiig verdiinnte
Sdure, eintritt, ohne in dem sehr empfindlichen Zustande der un-
vollkommenen Zersetzung weiteren Manipulationen ausgesetzt
zu werden.

Das Ausziehen des Fadens in dem langsam fillenden Medium
kann noch dadurch unterstiitzt werden, dafl man der Fillfliissig-
keit eine starke Stromung in der Richtung des Fadenaustritts er-
teilt, so daf} sie den gebildeten Faden mit sich reifit.

Fig. 19 und 20 stellen zwei Apparate zur Ausfilhrung der
beschriebenen Verfahren schematisch dar.

In Fig. 19 treten aus dem brausenférmigen Spinnrohr a
zahlreiche Faden aus: sie werden in dem mit langsam wirkender
Fillfliissigkeit gefiillten Rohr b durch ihr Eigengewicht stark ge-
dehnt, gelangen durch das enge Verbindungsstiick ¢ in das mit
b kommunizierende Rohr d, welches mit schnell wirkender Fill-
fliissigkeit gefiillt ist, um nach dem Verlassen von d in iiblicher
Weise aufgewickelt, abgesiuert und gewaschen zu werden. Der
Weg der Fiden ist in der Zeichnung durch punktierte Linien
angedeutet. Um die nach lingerem Gebrauch unwirksam werden-
den Fillfliissigkeiten in den Rohren b und d durch frische ersetzen
zu konnen, sind diese Rohre mit Zu- und Abflufirshren e, f, g
und h versehen. Um ferner die Féllflissigkeiten in den Rohren
a und d abkiihlen oder erhitzen zu kdnnen, sind die Rohre von Mantel-
rohren i, k umgeben, in denen Kiihl- oder Heizfliissigkeit zirkuliert.
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In Fig. 20 treten die Féden aus den Spinnrshren 1 aus;
sie gelangen durch das mit langsam wirkender Fillflissigkeit ge-
fiillte Rohr m in den mit derselben Fliissigkeit gefiillten Behilter
n, werden auf die Walze o aufgewickelt und auf dieser nachein-
ander mit der schnell wirkenden Fillfliissigkeit, mit Siure und
mit Wasser behandelt.

Fig. 19. Fig. 20.

Um die austretenden Fiden im Rohr m zu dehnen, ist in
das Verbindungsrohr p zwischen m und n ein Fliissigkeitsmotor
q eingeschaltet, welcher die Fillfliissigkeit energisch in der Aus-
trittsrichtung der Fidden durch das Rohr m jagt und die dicken
Fiden dadurch feiner auszieht.

Patentanspriiche: 1. Verfahren zur Erzeugung von Fiden
aus Zelluloselosungen nach dem Verfahren des Patents 154507,
dadurch gekennzeichnet, dafl das Ausziehen der Fidden in dem
langsam wirkenden Fillungsmittel durch das eigene Gewicht des
herabsinkenden Fadens bewirkt wird.

2. Eine Ausfithrungsform des unter 1. beanspruchten Ver-
fahrens, darin bestehend, dafi der aus der Spinnéffnung herab-
sinkende Faden erst eine zur Verfeinerung geniigend hohe Schicht
des langsam wirkenden Fillungsmittels passiert und dann sofort
in das darunter geschichtete oder in einem kommunizierenden
Behilter angebrachte schnell wirkende Fallungsmittel eintritt.



Nach Thiele. 113

3. Bei dem unter 1. und 2. beanspruchten Verfahren die
Verfeinerung des austretenden Fadens in dem langsam wirken-
den Fillungsmittel durch eine starke Stromung der F#llfliissig-
keit in der Richtung des Fadenaustritts.

29, Dr. Edinund Thiele in Briissel. Verfahren zur Erzeugung
kiinstlicher Faden aus Zelluloseldsungen.

D.R. P. 173628 KI. 29b vom 14. VI. 1902 ab, Zus. z. P. 154507
vom 20. I. 1901.

Bei dem im Hauptpatent 154507 und dessen Zusatzpatent
157157 (s. vorstehend) beschriebenen Verfahren zur Erzeugung
kiinstlicher Fidden durch Ausstrecken der aus konzentrierter
Kupferoxydammoniakzelluloselssung als Spinnfliissigkeit erhaltenen
dickeren Fiden in einer langsam wirkenden Fallfliissigkeit tritt
zuweilen der Ubelstand auf, dafi die auferordentlich feinen Fiiden
aneinander kleben und geringen Glanz zeigen.

Das vorliegende Verfahren beruht nun auf der Beobachtung,
dal sich der Ubelstand des Aneinanderklebens der Fiden ver-
meiden und ein besonders hoher, nicht opalisierender Glanz er-
zielen ldfit, wenn man als Fillbad eine alkalische Fliissigkeit wihlt.

Die praktische Austihrung des Erfindungsgedankens bietet
nach den Angaben des Haupt- und ersten Zusatzpatents keine
weiteren Schwierigkeiten. Als Fillfliissigkeit kann besonders
‘Wasser mit geringem Zusatz von Alkalilauge Verwendung finden.

Patentanspruch: Verfahren zur Erzeugung kiinstlicher
Fiden aus Zelluloselssungen nach den Patenten 154507 und
157157, dadurch gekennzeichnet, dafl als langsam wirkendes
Fillbad eine alkalische Fliissigkeit, insbesondere schwache wisse-
rige Alkalilosung, benutzt wird.

Nach Société générale pour la fabrication des matiéres
plastiques.

30. La Société générale pour la fabrication des matiéres
plastiques in Paris. Verfahren zur Herstellung von Zelluloseldsungen.

D. R. P. 113208 K. 29b vom 15. VII. 1899 ab, brit. P. 14525 189,
osterr. P. 2739,

Vorliegendes Verfahren gestattet, in 24 Stunden eine Losung
von 65 g Zellulose im Liter ohne Anwendung von Kiihlen, ohne
Sivern, Die kiinstliche Seide. 2. Aufl. 8
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Elektrizitdit und ohne Gefahr irgend welcher Zersetzung her-
zustellen. Es besteht darin,

1. bestindig vermdge einer besonderen Einrichtung von
Apparaten in einem mit Ammoniak gesittigten Medium zu
arbeiten, wodurch die Abnahme der Flissigkeit an Ammoniak
und folglich ihre Zersetzung vermieden wird, und

2. gleichzeitig mit Ammoniak geschwingerte Luft auf
Kupfer und die gebildete Fliissigkeit auf die Zellulose einwirken
zu lassen.

Obgleich dieses Resultat mit Hilfe eines Gefifies irgend
welcher Form erhalten werden kann, in welchem sich eine
ammoniakalische Kupferoxydlosung, Kupfer und Zellulose befindet,
und obgleich es geniigt, von Zeit zu Zeit zu schiitteln, so ist es
doch vorzuziehen, dem Apparate die Einrichtung zu geben, welche
auf der Zeichnung dargestellt ist.

Fig. 21. stellt einen vertikalen Léngsschnitt dar, Fig. 22 und
23 sind Durchsehnitte eines Vierweghahnes.

Der Apparat besteht aus 5 Gefiflen (Fig. 21) a, b, ¢, d und 1,
welche hermetisch geschlossen sind. Der Behilter a ist mit
Ammoniak, der Behilter b mit Ammoniak und Kupfer gefiillt.
Die Behidlter ¢ und d sind mit einer ammoniakalischen Kupfer-
oxydlosung, Kupfer und Zellulose, gefiillt. Der Behilter 1 ent-
hilt angesiuertes Wasser. In das Gefifl a lifit man Luft ein-
treten, um die Operation zu regeln. Indem die Luft durch das
darin enthaltene Ammoniak streicht, sittigt sie sich mit diesem
Gas und geht alsdann durch die Fliissigkeit des Behilters b,
welcher die ammoniakalische Kupferoxydlosung enthidlt. Aus
dem Gefdfl b streicht die Luft bald durch den Behilter ¢, bald
durch den Behilter d. Nach ungefihr 24 stiindigem Hindurch-
streichen ist die erhaltene Losung vollkommen homogen, wobei
1 1 Flissigkeit 65 g oder nahezu 65 g Zellulose villig gelost
enthilt. Das Gefifl 1 dient zur Gewinnung des iiberschiissigen
Ammoniaks. Wenn die Operation beendigt ist, leert man die
Gefifie ¢ und d, indem man in ihnen das Kupfer 1dfit, welches
iibrig geblieben ist, giefit in diese den Inhalt des Gefifies b,
nachdem man dieser Fliissigkeit die nétige Menge Zellulose hin-
zugefiigt und die innige Mischung bewirkt hat, dadurch, dafi man
sie zwischen zwei Mahlsteine aus Granit mit exzentrischen Achsen
tiihrt; das Gefdff b wird mit Ammoniak gefiillt, zu welchem Kupfer,
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wenn davon nicht mehr geniigend vorhanden ist, hinzugefiigt
wird. Der Apparat ist alsdann von neuem betriebsfertig, indem
er gleichzeitig die notwendige Fliissigkeit fiir den Gebrauch des
nichsten Tages erzeugt.

Um darzutun, dafi nach vorliegendem Verfahren eine Losung
von vollkommener Homogenitét gewonnen wird, sind noch die
Gefiile ¢ und d, welche gewissermafien nur ein Gefdfl bilden, zu

E=3 S ISP 5
Fig. 21
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beschreiben und ihre Tatigkeit zu erkliren. Der obere Teil jedes
dieser Gefifie ist mit zwei Offnllngen versehen, deren erstere e
bezw. e! zur Einfiihrung der Grundstoffe und deren zweite f
bezw. f! abwechselnd zum Ein- oder Austritt der Luft dienen.
Der untere Teil jedes dieser Gefifie ist mit einem Rohrstutzen
g bezw. gt versehen. durch welche die Gefifie ¢ und d in Ver-
bindung gesetzt werden, und ferner mit Rohren h bezw. h?,
welche mit Entleerungshdhnen versehen sind. Oberhalb der
unteren Rohre befinden sich in einer gewissen Entfernung vom
Boden durchlécherte Scheidewinde ik und i'k!. Angenommen,
die Luft gehe, wie aus der Zeichnung ersichtlich ist, durch Rohr
f des Gefifles ¢, welches die Mischung der ammoniakalischen
Kupferlgsung, des Kupfers und der zu losenden Zellulose enthilt,

8*
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wihrend der Behilter d, dessen Offnung f1 geottnet ist, nur
Kupfer enthilt. Da der Behilter d hermetisch geschlossen ist,
so wird der Luftstrom das Gemisch durch die Scheidewand ik,
hierauf durch den Kanal gg! in das Gefdf d und endlich durch
‘die Scheidewand i'k?! treiben. Sobald alle Fliissigkeit in das
Gefifl d eingetreten ist, wird die mit Ammoniak beladene Luft
einen Ausweg suchen, durch die Fliissigkeit in Blédschen auf-
steigen und durch die Offnung f! entweichen. Wenn nach
einiger Zeit die Offnung f! in Verbindung mit der aus dem Ge-
i b kommenden Luft gesetzt und die Offnung f gedffnet wird,
so findet eine Umkehrung statt, die Fliissigkeit wird in das Gefdf
¢ getrieben, durchdringt hier die Mischung und entweicht durch
f. Indem man diesen Vorgang abwechselnd wiederholt, wird die
Losung in vollkommener Weise erzielt und die Fliissigkeit ab-
solut homogen.

Das abwechselnde Offnen und Schliefen von f und f! voll-
zieht sich leicht mit Hilfe des in Fig. 22 und 23 dargestellten
Hahnes. Die in Fig. 22 angedeutete Stellung leitet das Gas in
das Gefifi ¢, die in Fig. 23 angedeutete Stellung lifit das Gas
nach Gefifi d treten; im ersten Falle empfingt der Behilter 1
den Uberschufi der mit Ammoniak gesittigten Luft, welcher aus
dem Gefifl d, im zweiten Falle denjenigen, welcher aus dem
Gefdl ¢ kommt.

Die Vierteldrehung des Hahnes, wodurch die Ein- und Aus-
stromung geregelt wird, kann automatisch durch irgend welche
mechanische Vorrichtung bewirkt werden. Als zweckm#Big hat
sich eine Wasserstrahlvorrichtung erwiesen, wodurch der Luft-
strom geregelt werden und folglich das Durchwirbeln der Fliissig-
keit in demselben Gef#fl beliebig lange erfolgen kann.

Die so erhaltene und filtrierte Fliissigkeit kann zur Ge-
winnung von Fédden oder Béndern dienen. .

Patentanspriiche: 1. Verfahren zur Herstellung -einer
kupferoxydammoniakalischen Zelluloselosung, dadurch gekenn-
zeichnet, dafl man bestindig in einem mit Ammoniak gesiittigten
Medium arbeitet, wodurch die Abnahme der Fliissigkeit an
Ammoniak und folglich ihre Zersetzung vermieden wird, und daf}
man gleichzeitig die mit Ammoniak geschwingerte Luft auf das
Kupfer und die gebildete Fliissigkeit auf die Zellulose ein-
wirken 148t
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2. Zur Ausfilhrung des in Anspruch 1 gekennzeichneten Ver-
fahrens ein Apparat, welcher im wesentlichen aus miteinander
in Verbindung stehenden Gefifien (a b c d 1) besteht, von denen
die Gefifie (c) und (d) durch die Verbindung (g g!) gewissermaflen
ein Gefifl bilden und welche durch einen Vierweghahn (m) in
Verbindung gesetzt werden, derart, dafl die Fliissigkeit derselben
abwechselnd durch den in (a) mit Ammoniak gesittigten Luft-
strom nach (c) oder (d) getrieben werden kann, woselbst sich die
Losung der Zellulose durch die Einwirkung des in Blasen auf-
steigenden Luftstromes vollzieht.

Das entsprechende brit. P. 14525 8% (J. Chaubet) beschreibt
noch eingehender die Vorrichtung zum Vermahlen der Zellulose
mit der Kupferlosung und Kippgefdfie zur Umschaltung des Mehr-
weghahnes.

Nach Langhans.

31. Rudolf Langhans in Berlin. Verfahren zur Bereitung kon-
zentrierter Ldsungen von Kohlehydraten mittels Kupferoxydammoniak
bzw. Nickeloxydulammoniak.

D.R. P. 140347 Kl 29b vom 8. VI 1899 ab, amer. P. 672946.

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf die Bereitung
von Losungen der Zellulose und Seide vermittels Kupferoyd-
ammoniak bezw. Nickeloxydulammoniak und besteht in dem Ver-
fahren, die Loslichkeit der genannten Stoffe in diesen Losemitteln
durch Einwirkenlassen der letzteren in Gegenwart von freiem
Kupferhydroxyd bezw. Nickeloxydulhydrat in erheblichem Mafle
zu erhdhen.

Lost man sorgfiltig bereitetes Kupferhydroxyd mit nur so
viel Atzammoniak, dafl ein Teil des ersteren ungeldst bleibt, und
trigt nach erreichter Sittigung gut gereinigte Zellulose portions-
weise unter wiederholtem Umschiitteln ein, so kann man bei hin-
reichender Gegenwart von freiem Kupferhydroxyd die Losung bis
zur Bildung einer siruposen Masse, welche klar und homogen ist
und eine lasurblaue Firbung besitzt, bringen. Mit der Zellulose
lost sich zugleich auch das vorhandene freie Kupferhydroxyd.

Dieses bisher unbekannte eigentiimliche Verhalten der Zellu-
lose und des Kupferhydroxyds in Verbindung mit dem Umstand,
dafi der gefilllten Zellulose der Kupfergehalt nicht vermittels.
Wassers, sondern nur durch Séure entzogen werden kann, gestattet,
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die Steigerung der Loslichkeit der Zellulose durch Bildung einer
chemischen Verbindung mit Kupferhydroxyd zu erkliren.

Das vorerwihnte Verhalten zeigen sdmtliche Glieder des
iiblichen Sammelbegriffs ,Zellulose“ (vergl. Beilstein, 3. Aufl,,
Bd. I, S. 1073 unter 1), d. h. Zellulose irgend welcher Herkunft
(Baumwolle, Flachs, Hanf, Jute, Esparto, Manillahanf usw., Stroh
Holz, Kork usw., tierische Zellulose) und Art (Vaskulose, Para-
zellulose, Fibrose, Lignin, Fungin, Tunicin usw., ferner kolloidale
Zellulose), sowie Zelluloseabkdémmlinge, wie Oxyzellulose, Hydro-
zellulose und dergl.

In gleicher Weise wie Zellulose verhilt sich auch Seide.

Wie beim Kupferoxdyammoniak die Gegenwart von Kupfer-
hydroxyd, so wirkt bei Nickeloxydulammoniak die Gegenwart
von Nickeloxydul oder Nickeloxydulhydrat fordernd auf die Losung
vou Zellulose und Seide. Entgegen den. Angaben der Literatur
Iost sich auch Zellulose, namentlich Oxyzellulose, welche durch
Alkali aufgeschlossen wurde, in Nickeloxydulammoniak; aus dieser-
Losung ist sie durch Sduren wieder ausfillbar. Die Gegenwart
von freiem Nickeloxydulhydrat steigert die Loslichkeit. Im all-
gemeinen zeigt sich die Nickelammonverbindung iiberhaupt
weniger losungskriftig als die Kupferammonverbindung; auch
spricht die Bereitungsweisc des Nickelhydroxyduls als sehr wich-
tiger Faktor mit; so zeigt das aus Nitrat bereitete Hydroxydul
eine erheblich stirkere Wirkung als das aus Sulfat dargestellte.

Beispiel: Aus 150 g Kupfersulfat sorgfiiltig bereitetes Kupfer-
hydroxyd wird in 1500 g Atzammoniak (0,910 spez. Gew.) so lange
mazeriert, als noch Kupferhydroxyd gelost wird; dann trigt man,
indem man den ungelésten Uberschuft an Kupferhydroxyd mit
der gebildeten gesittigten Kupferhydroxydlosung zusammenlifit,
100 g moglichst reine Zellulose in Portionen von ungefihr 25 g
ein. Wihrend die Losung sich vollzieht, wird 6fter umgeschiittelt.
Nach Losung der letzten Portion ist auch alles Kupferhydroxyd
verschwunden und es wiirde nunmehr von einer weiter noch zu-
gefiigten Portion nichts mehr gelost werden. Die Masse ist
sirupds, klar, homogen und von lasurblauer Farbe.

Besonders zweckdienlich hat sich die Zellulose erwiesen,
welche erhalten wird, wenn man reine Baumwolle, die durch
Kochen mit etwa 19/yiger wisseriger Atzalkalilssung, Waschen,
Kochen mit etwa 29/ iger Salzsiiure und wiederholtes Waschen
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gereinigt worden ist, mit einer starken, 15—289/ igen wisserigen
Atzalkalilauge behandelt und nach dem Waschen trocknet.

Die nach dem dargelegten Verfahren bereiteten Losungen
sollen, wenn erforderlich, in zweckentsprechender Verdiinnung
(wobei zweckmifiig zuerst Wasser und dann Ammoniak zu-
gegeben wird) in iiblicher Ausfilhrungsweise die gleiche Ver-
wendung finden wie die bekannten Zelluloselssungen, d.h. zur
Herstellung von Féden, Folien (Films) und dergl., zum Uberziehen
(z. B. von Gliihkorperskeletten behufs Aufsaugung der Salz-
losungen), Imprignieren, Bedrucken usw., wobei die Produkte zur
Entkupferung durch ein Siurebad (z. B. Salpetersiiure) genommen
werden.

Patentanspriiche: 1. Verfahren der Bereitung konzen-
trierter Losungen von Zellulose und Seide in Kupferoxydammoniak
bez. Nickeloxydulammoniak, dadurch gekennzeichnet, dafi man
das Ligsemittel in Gegenwart von freiem Kupferhydroxyd bezw.
Nickelhydroxydul einwirken lift.

2. Eine Ausfiihrungsform des durch Anspruch 1 geschiitzten
Verfahrens, bei welcher eine Zellulose benutzt wird, die nach
zuvoriger Reinigung der Behandlung mit einer 15—289/ igen
wiisserigen Atzalkalilosung, gefolgt von Waschen und Trocknen,
unterzogen worden ist.

Naech Bemberg.

32, J. P. Bemberg, Akt.-Ges. in Barmen- Rittershausen.
Verfahren zur Herstellung von in Ammoniak 18slichen Zelluloseprodukten.

D. R. P. 162866 KI. 29% vom 29. IX. 1900 ab.

Das vorliegende Verfahren zur Herstellung ammoniakloslicher
Zelluloseprodukte besteht im wesentlichen darin, Zellulosematerial
mit metallischem Kupfer (Zementkupfer) innig zu mischen und
letzteres sodann auf der Zellulose in Hydrat iiberzufiihren. Diese
Uberfilhrung kann z. B. in der Weise erfolgen, dafi man die
Zellulose-Kupfermischung mit Kupfervitriol, Chloralkali und wenig
Wasser behandelt und das erhaltene griine basische Kupfersalz
durch Alkali in Hydrat iiberfiihrt.

Die Hydratisierung des Kupfers geht bei diesem Verfahren
betriichtlich schneller und durchgreifender vor sich als bei Ab-
wesenheit der Zellulose, weil die hierzu erforderliche Oxydation
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des Kupfers durch dessen feine Verteilung und die der Luft dar-
gebotene grofie Oberfliche betrichtlich rascher und energischer
verlduft. Eine Mercerisierung der Zellulose und eine chemische
Verbindung zwischen Zellulose und Kupferhydroxyd findet hierbei
nicht statt, da die Konzentration des Alkalis bedeutend geringer
sein kann, als zur Erzielung der Mercerisierwirkung erforderlich
ist. Das erhaltene, in wisserigem Ammoniak leicht losliche
Produkt ist dementsprechend durchaus haltbar und wasserbestindig
und 1Bt sich daher beliebig lange ohne Einbufie an Haltbarkeit
auf Lager halten, versenden und nach Bedarf weiter verarbeiten,
ganz abgesehen davon, dafl das Produkt frei von Alkalisalzen
erhalten werden kann, welche bekanntermafien die Loslichkeit
der Zellulose herabsetzen, und dafi die direkte Verwertung des
aus den Zersetzungsfliissigkeiten der Zelluloselosungen wieder-
gewonnenen Zementkupfers gegeniiber der Benutzung von Kupfer-
salzen eine wesentliche Vereinfachung des Betriebes darstellt.

Eine besonders wertvolle Ausfithrungsform des vorliegenden
Verfahrens, welche die Umwandlung des Kupfers bedeutend rascher
und vollstidndiger auszufilhren gestattet als die bekannten Hydra-
tierungsmethoden, besteht darin, das Zellulose-Kupfergemisch mit
Ammoniak, Sauerstoff (Luft) und einer noch keine Losung der
Zellulose herbeifiihrenden Menge Wasser zu behandeln. KEine
direkte Erzeugung von Kupferoxydammoniak- oder Zelluloselosung
durch die gegenseitige Einwirkung von Kupfer, Sauerstoff, Wasser,
Amimoniak und Zellulose, wie bei den bekannten Verfahren, findet
bei diesem Verfahren wegen der benutzten geringen Wasser-
menge nicht statt; es entsteht vielmehr ein Zwischenprodukt,
dessen Bildung folgendermaflen zu erkliren sein diirfte: Durch
Einwirkung des Luftsauerstoffs und des vorhandenen Wassers
wird zuniichst das Kupfer in Kupferhydroxydul iibergefiihrt, was
sich durch die anfinglich entstehende gelbbraune Firbung des
Gemisches zu erkennen gibt. Ohne Zuhilfenahme weiterer Hilfs-
mittel wiirde nun die weitere Oxydation des Kupfers sehr langsam
vor sich gehen. Sind dagegen Ammoniak und ganz geringe
Wassermengen zugegen, so verliuft die Oxydation sehr schnell,
indem das von der Zellulose in grofien Mengen aufgesaugte und
dadurch in innige Beriihrung mit dem Kupfer tretende Ammoniak
sauerstotfiibertragend wirkt; es findet unter starker Wirmeent-
wicklung eine intermediiire Bildung von Kupferoxydulammoniak
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statt, welches, #hnlich wie bei Kupferchloriir, dufierst leicht Sauer-
stoff aufnimmt. Statt des zu erwartenden Kupferoxydammoniaks
entsteht aber, da dieses bei Abwesenheit grofierer Mengen Wasser
ein sehr unbestindiger Korper ist, sofort Kupferhydroxyd, was
sich wiederum an der iiber olivgriin in blau iibergehenden Farbe
erkennen lifit. Bei richtig geleiteter Reaktion erhdlt man daher
am Schlufl eine trockene, lose Fasermasse, wihrend bei An-
wendung von wenig iiberschiissigem Wasser sofort durch teilweise
Losung eine schiddliche Verschmierung der Masse eintritt.

Das nach dieser Austfithrungsform des allgemeinen Verfahrens
erhaltene Produkt ist ebenfalls bestéindig, also lager- und versand-
fahig, im Gegensatz zu der leicht zersetzlichen Kupferoxyd-
ammoniaklosung der Zellulose. Eine Bildung von die Loslichkeit
der Zellulose beeintrachtigenden Alkalisalzen ist bei dem vor-
liegenden Verfahren ginzlich vermieden. Das Produkt lést sich
in Ammoniakwasser itberraschend leicht und schnell, auch ohne
mechanische Hilfsmittel, zu technisch wertvollen homogenen und
hochkonzentrierten Liosungen. Die Herstellung einer Lsung von
300 g Zellulose im Liter (innerhalb weniger Stunden) bietet z. B.
keine Schwierigkeiten.

Die praktische Ausfithrung der Erfindung gestaltet sich dem-
nach beispielsweise wie folgt:

I. 2 g Zementkupfer, 2 g Kupfervitriol und 2 g Kochsalz
werden innig mit etwa 10—15 ccm Wasser zu einem feinen Brei
zerrieben und mit 6 g zerschnittener abgekochter, ungefihr 259/,
Wasser enthaltender Baumwolle durchgeknetet. Die gleichmiflig
braune Masse wird nach einigen Stunden unter Bildung von
basischem Kupfersalz vollstindig griin. Der Vorgang kann durch
sorgfiltiges Zerkleinern der Ware, durch Besprengen mit Kupfer-
chlorid und ofteres Durcharbeiten beschleunigt werden. Man setzt
nunmehr etwa 20 ccm Natronlauge von 5° B. (oder eine ent-
sprechend geringere Menge konzentrierter Lauge) zu, wodurch das
Gemnisch unter Bildung von Kupferhydrat blau wird. Nach Aus-
waschen der gebildeten Salze lost sich das Gemisch glatt in
Ammoniak auf.

II. Die abgekochte und fein zerschnittene Baumwolle wird
mit Zementkupfer gemengt und bei Gegenwart von Luft und der
zur Reaktion erforderlichen Menge Wasser (100—1509/; des Ge-
wichts der Baumwolle) in flissigem oder gasférmigem Zustande
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der Einwirkung von Ammoniak ausgesetzt. Die Einwirkung des
Ammoniaks ist sehr rasch und energisch, so dal sogar merkliche
Erwirmung eintritt.

Setzt man zuviel Wasser zu, so findet eine Losung der ge-
bildeten Kupferverbindung statt, wodurch das Zellulosematerial
angegriffen, verschmiert und das noch unverinderte Kupfer der
Einwirkung der Gase entzogen wird. Ist zu wenig Wasser vor-
handen, so entstehen braune bis griine unlésliche Zwischenprodukte.

Das erhaltene durch und durch gleichmifliig blau gefirbte
Zellulosegemisch 16st sich leicht und vollstindig in Ammoniak
zu einer homogenen hochkonzentrierten Zelluloselosung.

Patentanspriiche: 1. Verfahren zur Herstellung einer halt-
baren, in Ammoniak zu einer hochkonzentrierten Losung 16slichen
Kupferhydroxydzellulose, darin bestehend, daf} das Zellulosematerial
mit metallischem Kupfer (Zementkupfer) gemischt und letzteres
sodann auf der Zellulose in Hydrat iibergefiihrt wird.

2. Eine Ausfiihrungsform des unter 1. beanspruchten Ver-
fahrens, darin bestehend, daf eine Mischung von Zellulose und
Kupfer mit Kupfervitriol, Chloralkali und wenig Wasser be-
handelt und das erhaltene griine basische Kupfersalz durch Alkali
in Hydrat tibergefithrt wird.

3. Eine zweite Ausfithrungsform des unter 1. beanspruchten
Verfahrens, darin bestehend, dafi die Zellulose-Kupfermischung
mit Ammoniak, Sauerstoff (Luft) und einer noch keine Losung
der Zellulose kerbeifiilhrenden Menge Wasser behandelt wird.

Nach Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briining
in Hochst a. M.

33. Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briining in
Hochst a. M. Herstellung seidenihnlicher Fiden.

Brit. P. 21988 1904 gmer. P. 779175, franz. P. 350220.

Man 1ifit bei gewdhnlicher Temperatur hergestellte Kupfer-
oxydammoniakzelluloselosung mit etwa 5%, Zellulose durch enge
Offnungen in Atzalkalilauge, z. B. 409/ ige Natronlauge, eintreten.
Dadurch wird Zellulose (Zellulosehydrat oder Hydrozellulose) in
Verbindung mit Kupferhydroxyd gefillt. Der Faden wird auf-
gewunden, mit Sdure, z. B. Schwefelsdure von 129/, und Wasser
unter Spannung gewaschen und getrocknet. Zur Fillung des
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Fadens ist schon Natronlauge von 4%, geeignet, doch scheinen
stirkere Laugen einen festeren Faden zu liefern. Die Festigkeit
leidet nicht bei Verwendung stdrkerer Lauge. Zur Fillung um-
gibt man die Spinndffnung mit einer zweiten, ebenfalls nach
unten gerichteten Rohre, durch welche die Lauge langsam hin-
durchgeht (vergl. hierzu das franz. P. 347960, S. 101).

Nach Prud’homme.

34. Maurice Prud’homme. Alkalische Kupferldsungen, welche kon-
zentrierte spinnbare Zelluloseldsungen geben und das Aussehen und den
Griff von Baumwollfdden und -geweben verbessern kénnen.

Franz. P. 344138.

Ammoniakalische Kupferlosung nimmt Dbesondere Eigen-
schaften an, wenn man sie mit Atznatron oder Atzkali in ge-
eigneten Mengen versetzt. Anscheinend kann man nicht mehr
als 2 Molekiile Atzalkali auf 1 Molekiil Kupfersulfat zusetzen.
Die Losung stellt man z. B. her aus 10 g kristallisiertem Kupfer-
sulfat, die man in 30 ccm Wasser 1ost, gibt dazu 80—100 ccm
Ammoniak 21° B. und 13 g Atzalkali 36° B. oder 9 g Atznatron
40° B: So erhaltene Losungen ldsen Zellulose fast augenblicklich
auf und zwar das vierfache des vorhandenen Kupfers. Die Menge
der gelosten Zellulose ist um so grdofier, je mehr sich die Menge
des Atzalkalis der von 2 Molekiilen auf 1 Molekiil Kupfersalz
nihert. Sie wichst auch, wenn stérkeres Ammoniak verwendet
wird. Die Zelluloselosungen sind sehr homogen und lassen
sich verspinnen. Die Auflosung der Zellulose wird durch Er-
niedrigung der Temperatur erleichtert.

Nach Folt(zer.

35, J. Foltzer., Vorbereitung von Zellulose fiir die Herstellung von
Kuns'seidefdden.

Franz. P. 345687.

Um Zellulose zu erhalten, die sich in weniger als 24 Stunden
in der Kilte zu 8—10%/, in direkten Losungsmitteln, wie Kupfer-
oxydammoniak- oder Chlorzinklgsung auflést, behandelt man
100 kg Baumwolle mit 1000 1 einer Losung, die 30 kg Natrium-
karbonat und 50 kg Atznatron enthilt. Die Baumwolle befindet
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sich in einem geschlossenen Behilter zwischen gelochten Blechen,
und die auf 119° C. erhitzte Losung wird mittels einer Pumpe im
Kreislauf unter einem Druck von !/, Atmosphire durch die Baum-
wolle durchgetrieben. Besondere Warmvorrichtungen' halten die
Losung auf konstanter Temperatur. Nach 4 Stunden ist die Ein-
wirkung beendet. Die Einwirkung der Losung ist schneller, wenn
das zu behandelnde Material einen Feuchtigkeitsgehalt von
mindestens 12—159/, hat.

Nach Mahler.

36. W. Mahler und V. Mahler in Deutschbrod (Bdhmen).
Abdnderung des Verfahrens zur Herstellung hochprozentiger Zellulose-
16sungen fiir kiinstliche Seide, Fdden, Films usw.

Osterr. P. 18454 KI. 29b.

Statt Zellulose in Kupferoxydammoniak aufzulésen oder
mercerisierte Zellulose nach dem Zusammenreiben mit gepulvertem
Kupfersulfat oder einem anderen Kupferoxydsalz direkt in Atz-
ammoniak zu losen (s. D. R. P. 109996, S. 87), mischen die Er-
finder eine kalt gesiittigte Losung von Kupfersulfat oder einem
anderen Kupferoxydsalz innig mit der nétigen Menge reiner, zuerst
gebleichter und getrockneter, mit Atznatronlauge mercerisierter
Zellulose. Hierbei soll die Verbindung des Kupferoxydsalzes mit
der vorbehandelten Zellulose inniger stattfinden. Man ldfit einige
Stunden liegen und befreit die so behandelte Zellulose von der
iiberschiissigen wisserigen Losung moglichst vollstindig, wodurch
auch zugleich der grofite Teil der schidlichen Atznatronlauge
entfernt wird. Auf diese Art vorbehandelte Zellulose 1ost sich
hochprozentig in Atzammoniak.

Nach Kracht.

37. A. W, Kracht. Herstellung kiinstlicher Fiden aus mit Kupfersalzén
verbundener Zellulose.

Franz. P. 3550064.

Eine 5—109/yige Losung von Zellulose in Kupferoxydammoniak,
die wenig Ammoniak enthilt, lifit man aus weiten Offnungen in
ein konzentriertes Natriumkarbonatbad austreten. Die gebildeten
Fiden werden zu der gewiinschten Feinheit ausgezogen und in
ein zweites Bad von etwa 359 iger Natron- oder Kalilauge ge-
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bracht. Hier wird das Ammoniak durch Kali oder Natron er-
setzt, ohne dafl die Kupferzelluloseverbindung zersetzt wird. In
diesem zweiten Bade erhalten die Fdden eine grofie Widerstands-
fahigkeit und kénnen dann in verschiedener Weise weiter be-
handelt und verarbeitet werden. Sie kénnen z. B. in sauren und
neutralen Bédern gewaschen und darauf getrocknet werden.

Nach Friedrich.

38. E. W. Friedrich. Verfahren zur Herstellung von Zelluloseldsung
mittels Alkylamine.

Franz. P. 357171, amer. P. 813878.

Statt kupferoxydammoniakalischer Losungen werden hier
Losungen von Kupferoxyd in einem Alkylamin (Monomethylamin
u. a.) verwendet. Mit diesen Basen erh&lt man konzentriertere
Losungen als mit Ammoniak, auch braucht man weniger Base
als Ammoniak, und die Losungen sind viskoser und zersetzen
sich nicht bei gewdohnlicher Temperatur. Die Koagulierung der
Fiden aus den Losungen erfolgt sehr rasch, die Fidden sind sehr
elastisch, so dafl Fadenbriiche fast nie vorkommen. Das
Auswaschen der Fiden vollzieht sich sehr leicht. Vor der Auf-
lésung kann die Zellulose durch Mercerisierung, Hydratation, Oxy-
dation usw. aufgeschlossen werden.

Man befeuchtet z. B. 320 g gut gereinigte Zellulose mit
heilem Wasser, prefit stark ab und bringt die feuchte Masse in
3400 cem Natronlauge von 30° B. Nach beendeter Mercerisierung
gibt man langsam unter starkem Riihren 250 g gepulvertes
Kupfersulfat' zu, filtriert, prefit und gibt zu der fein zerteilten
Masse unter Vermeidung von Temperaturerhhungen eine 339/ ige
Monomethylaminlosung. Man erhilt eine gelatinése Masse und
dann eine Losung.

Waschmaschine nach KFoltzer.

39. Josef Foltzer in Loewen (Belg., Waschmaschine fiir auf
Spulen gewickelte Kunstfiden.

D. R. P. 165577 KI. 292 vom 9. IV. 1905 ab, franz. P. 3563973.
Die Erfindung betrifft eine Waschmaschine fiir z. B. aus

in Kupferoxydammoniak geloster Zellulose hergestellte Kunst-
fiaden.
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Die Figuren 24 und 25 veranschaulichen schematisch ein Aus-
filhrungsbeispiel der Maschine in Seiten- und Vorderansicht.

Sie besteht aus den endlosen Ketten a, welche iiber Ketten-
rollen ¢, d und e, f gelegt sind und ihre Bewegung von den
Scheiben g, h der Antriebswelle i erhalten. Auf jedes dritte oder
vierte Kettenglied ist eine nach auflen.offene Ose j aufgesetat,
die zur Aufnahme von mit Schaltridern k versehenen Stében 1
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Fig. 24. Fig. 25.

dienen. Auf die Stibe konnen eine, zwei oder mehrere Spulen
m aufgeschoben werden. An den Seitengestellen der Maschine
sitzen in entsprechenden Entfernungen mehrere Klinken n und o,
welche in die Schaltrider k eingreifen und diese beim Umlaufen
der endlosen Ketten im Sinne der Pfeile b drehen, so dafi alle
Seiten gleichmiflig von der aus den Trogen p herabrieselnden
Waschfliissigkeit getroffen worden.

Die Spulen werden auf der- einen Seite der Maschine ein-
gelegt und auf der entgegengesetzten Seite weggenommen.

Patentanspriiche: Waschmaschine fiir auf Spulen ge-
wickelte Kunstfiden mit selbsttitiger Vorbewegung und gleich-
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zeitiger Drehung der Spulen, dadurch gekennzeichnet, dafi die
mit Schaltridern (k) versehenen Spulenspindeln (1) in offene
Lager (j) von endlosen Ketten (a) eingelegt sind, die mittels eines
mit Fest- und Losscheibe versehenen Vorgeleges unterhalb sieb-
tormig gelochter Troge (p) fiir die Waschfliissigkeit hinwegbewegt
werden, wobei am Maschinengestell angeordnete, mit den Schalt-
ridern (k) der Spulenspindeln in Eingriff kommende Klinken
(n, o) die Spulen beim Umlaufen der endlosen Ketten ‘schritt-
weise drehen.

Nach Bernstein.
40. Henry Bernstein in Philadelphia. Herstellung kiinstlicher Seide.
Amer. P. 798868.

Ungefiihr 1 Unze gefilltes Kupferhydroxyd, 2 Pfund Ammoniak-
fliissigkeit, 2 Unzen trockene Zellulose und etwa 109/, der
Fliissigkeit, die beim Abkochen von Rohseide erhalten wird,
werden kalt gemischt und langsam erhitzt. Nach etwa 3 Stunden
ist eine vollkommen klare Losung entstanden, die durch enge
Offnungen in etwa 809/ ige Essigsidure geprefit wird. Die Fiden
werden auf Spulen aufgewickelt, der Luft ausgesetzt und dann
in einer gelatinosen Mischung, die im wesentlichen aus rizinusél-
sulfosaurem Natron besteht, gewaschen. Zur Darstellung des
rizinus6lsulfosauren Natrons werden 5 Teile Rizinusél mit 1 Teil
Schwefelsiure behandelt und dann mit 1 Teil Natronhydrat neu-
tralisiert bezw. verseift. Die Fidden werden schlieilich gezwirnt,
abgeteilt usw.

Die Seide soll sehr gleichmifiig glinzend, fest und
unempfindlich gegen Wasser sein, sich auch leicht firben
lassen.

Das Verfahren erinnert an die Herstellung von Kunstseide
aus Eiweifistoffen, vergl. S. 169.

Aus Losungen von Zellulose in Chlorzinklésung.

Ebenfalls ein direktes Losungsmittel fiir Zellulose ist Chlor-
zinklosung, auf deren Verwendung sich die nichsten Patente
beziehen. .
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Nach Bronnert.

41. Dr. Emil Bronnert in Miithausen i. E. Verfahren zur Her-
stellung von hochprozentigen L&sungen von Zellulose in konzentrierter
Chlorzinkldsung.

D. R. P. 118836 Kl. 29 vom 8. VIII. 1899 ab, brit. P. 18260 189,
osterr. P. 11066, amer. P. 646799, franz. P. 292988.

Es ist bekannt, daf3 Zellulose in konzentrierter Chlorzink-
16sung gelost werden kann; derartige Liosungen sind bereits
mehrfach zu technischer Verwendung vorgeschlagen worden.
Wynne und Powell (Brit. P. 16805 1884) wollen Zellulose in kon-
zentriertem Chlorzink von 1,8 spez. Gew. oder entsprechenden
Losungen von anderen Zinksalzen losen, event. unter Zusatz von
Chloriden alkalischer Erden, wobei ausdriicklich die Notwendig-
keit der gleichzeitigen Anwendung kiinstlicher Wirme (etwa
100° C.)) fiir das Gelingen der Operation hervorgehoben wird.
Die Verarbeitung dieser Lisungen zu Fiden soll ebenfalls im
warmen Zustand geschehen.

Neuerdings haben Dreaper und Tompkins (Brit. P. 17901 1897)
die Wynne-Powellsche Arbeitsmethode aufs neue empfohlen.

Wenn nun auch derartige Losungen zur Fabrikation von
Kohlefiden fiir Gliihlampen tatsichlich Verwendung gefunden
haben, so ist doch von einem technischen Erfolge zur Erzeugung
feiner Fiden von hohem Glanze und geniigender Festigkeit bis
jetzt nichts bekannt geworden. Es ist dies nach den Erfahrungen
des Erfinders auch erklirlich, wenn man die geringe Festigkeit
der auf diese Weise erhaltenen Fdden in Betracht zieht. Diese
geringe Festigkeit kommt einerseits daher, daBl nach obigem
Verfahren iiberhaupt nur ein geringer Prozentsatz, hichstens etwa
49/y, Zellulose in Lisung gebracht werden kann, und anderer-
seits daher, dafi zur Herstellung der Losung kiinstliche Wirme
in Anwendung kommen muf}, wobei der gréfite Teil der Zellulose
eine tiefergreifende Zersetzung erfihrt.

Es ist auch vorgeschlagen worden (D. R. P. 111313, s. Seite 89),
die Zellulose vor der Auflosung in Chlorzink durch eine energische
Vorbehandlung mit Oxydationsmitteln in Oxyzellulose iiberzu-
fiihren, welche dann leichter in Chlorzinklosung loslich ist. Da
indessen zur Herstellung der Lisung ebenfalls kiinstliche Wirme-
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zufuhr notig ist, so treten auch hier die oben genannten Ubel-
stinde als unvermeidliche Begleiterscheinungen auf.

Der Erfinder hat nun die Beobachtung gemacht, dal auch
Zellulose zu einem hohen Prozentsatz in Lésung gebracht werden
kann, und zwar ohne Anwendung kiinstlicher Wirme, wenn sie
vor der Losung einer energischen Hydratierung unterworfen wird.

Die Hydratierung wird derart ausgefiihrt, daBl z. B. die
Zellulose wihrend etwa 1 Stunde mit kalter konzentrierter Natron-
lauge behandelt und dann von der iiberschiissigen Natronlauge
durch Abpressen und Auswaschen mit viel Wasser befreit wird.
Das derart griindlich hydratierte Material wird vor der weiteren
Verarbeitung vorteilhaft noch mit schwacher Bleichfliissigkeit ge-
bleicht. Um das Material dabei moglichst zu schonen, kommt
zweckmiflig unterchlorigsaures Natron oder noch besser elektro-
lytische Bleichfliissigkeit von hochstens 0,29/, Chlor zur Ver-
wendung. Nach erfolgtem neuerlichem Waschen wird das Material
zu einem bestimmten Prozentsatz an Wasser abgeschleudert, zer-
schnitten und in dieser hydratierten aufgeschlossenen Form ohne
vorheriges Trocknen in konzentrierter Chlorzinklgsung zur Auf-
l6sung gebracht.

Es ist unter diesen Umstéinden ein Leichtes, viskose Losungen
von einem Gehalt von 89/, und mehr Zellulose herzustellen,
von einer zum Spinnen bei gewchnlicher Temperatur wohl ge-
eigneten Konsistenz. Zur Konservierung miissen die Lgsungen
kiihl gehalten werden.

Die aus diesen Losungen durch Austretenlassen z. B. in Sdure
oder wiisserige Ammoniumchloridlssung von etwa 10°/;, gewonnenen
Fiden haben nach geeignetem Trocknen schénen Glanz, gute
Festigkeit und verhalten sich beim Férben wesentlich wie Zellu-
lose (z. B. Baumwolle).

Wird den nach dem beschriebenen Verfahren in der Kilte
hergestellten Losungen eine nicht zu groBle Menge von in Chlor-
zink geloster Naturseide zugesetzt, so bleibt deren Spinnbarkeit
erhalten, wihrend grofiere Mengen die Spinnbarkeit aufheben.

Patentanspriiche: Verfahren, die Loslichkeit von Zellulose
oder Zellulosehydrat in konzentrierter Chlorzinklosung zu erhthen,
dadurch gekennzeichnet, dafl die genannten Stoffe bei niedriger
Temperatur mit konzentrierten Atzalkalilosungen einer griind-

lichen Hydratierung unterworfen, darauf in iiblicher Weise durch
Siivern, Die kiinstliche Seide. 2. Aufl. 9
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kurze Einwirkung verhiiltnisméfiig verdiinnter Bleichfliissigkeiten
gebleicht, ausgewaschen, abgeschleudert und ohne vorheriges
Trocknen in dieser hydratierten aufgeschlossenen Form zur Auf-
losung gebracht werden.

42. Dr. Emil Bronnert in Milhausen i. E. Verfahren zur Dar-
stellung von hochprozentigen Losungen von Zellulose in konzentrierter
Chlorzinkldsung.

D. R. P. 118837 KL 29 vom 15. V. 1900 ab, Zus. z. P. 118836,
(6sterr. P. 11066).

Das Verfahren des Hauptpatentes (s. vorstehend) besteht darin,
dafy die Zellulose zunichst durch Behandeln mit konzentrierten
Atzalkalien in der Kilte griindlich mercerisiert wird. Die ent-
standene, vom Uberschuff von Alkali durch Abschleudern befreite
Natronzellulose wird dann in viel Wasser eingetragen. Die
Natronzellulose zersetzt sich hierbei in Natronlauge, die durch
‘Waschen entfernt wird, und in Zellulosehydrat. Dieses Zellulose-
hydrat ist zwar an und fiir sich schon in Kupferoxydammoniak
loslich zu spinnfihigen Losungen, indessen wird die Loslichkeit
nicht unerheblich noch weiter gesteigert, wenn man auf die
Hydratierung noch eine vorsichtige Behandlung mit verdiinnter,
am besten elektrolytischer Bleichfliissigkeit folgen lifit.

Die Erfahrung hat nun gezeigt, dafl man mit gleichem Er-
folge die Behandlung des Zellulosematerials mit schwacher Bleich-
fliissigkeit auch vor der Hydratierung vornehmen kann, wenn nur
vorerst mit schwacher Sodalésung unter Druck in der fiir Baum-
wolle allgemein iiblichen Weise entfettet worden war.

Diese Abidnderung des Verfahrens des Hauptpatentes hat den
Vorteil, dafl das aufgeschlossene Material im -hochsten Grade
homogen ist und sich sofort in der Chlorzinklgsung zu gut spinn-
fdhigen Lisungen lst.

Die daraus erzeugten Faden verhalten sich Farbstoffen gegen-
iiber wie reine Zellulose, z. B. Baumwolle.

Als Bleichfliissigkeit kommt auch hier vorzugsweise schwache,
etwa 2 g- Chlor im Liter enthaltende elektrolytische Fliissigkeit
wihrend etwa !/, bis 1 Stunde bei gewdhnlicher Temperatur zur
Verwendung.  Bei geniigender Verdiinnung konnen in diesem
Falle jedoch auch andere Bleichmittel, wie Wasserstoffsuperoxyd,
andere Superoxyde und dergl., gebraucht werden.
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Das aufgeschlossene Material wird nach gutem Waschen und
Abschleudern ohne vorheriges Trocknen bei niedriger Temperatur
unter Kneten in konzentrierter Chlorzinklgsung gelost.

Patentanspruch: Abénderung in dem Verfahren des Haupt-
patentes 118836, darin bestehend, dafi die Auflosung der Zellu-
lose in konzentrierter Chlorzinklosung behufs Herstellung von
spinnbaren Losungen derart geschieht, dafl die Zellulose zunichst
‘durch Behandeln mit schwacher Alkalilssung entfettet, dann
unter Vermeidung von Oxydation schwach gebleicht, hierauf mit
kalter konzentrierter Atzalkalilosung griindlich mercerisiert,
schliefilich mit viel Wasser gewaschen, abgeschleudert und dann
sofort ohne vorheriges Trocknen in der Kiilte in konzentrierter
Chlorzinklosung gelost wird.

Nach Dreaper und Tompkins.

43. William Porter Dreaper in Braintree und Harry Kneebone

Tompkins in West Dulwich (England). Verfahren zur Her-

stellung von Gewebefasern aus Zellulose, welche als Ersatz fiir Seide
dienen sollen.

D.R.P. 113786 Kl. 29> vom 3. V. 1898 ab, brit. P. 17901 1897,
amer. P. 625033.

Gereinigte Zellulose wird in einer basischen Lésung von
Zinknitrat oder Zinkchlorid oder von einem geeigneten anderen
Zinksalz oder auch von mehreren solcher Salze aufgelost; die
Zinksalzlosungen haben vorteilhaft ein spez. Gewicht von 1,85
und sind auf etwa 909 C. erwirmt; auflerdem sind sie mit einer
geringen Menge eines Barium-, Strontium- oder Calciumsalzes
versetzt, zu dem Zweck, die Auflosung der Zellulose zu regeln
und die Stirke der hinterher ausgefillten Fasern oder Fiden zu
erhdhen. Diese Losung wird darauf sorgfiltig filtriert und die
Luftblasen werden aus ihr durch Kochen im Vakuum entfernt.
Die so behandelte Losung wird bei einer Temperatur unter 70° C.
durch ein Mundstiick mit einem oder mehreren feinen Lochern
in eine Fliissigkeit hineingepreft, wie z. B. in Brennspiritus oder
mit Methylalkohol denaturierten Spiritus oder in Aceton, welche
Fliissigkeit die Zellulose in Form eines ununterbrochenen Fadens
ausscheidet und die Reagentien ganz oder teilweise lost. Die so
gebildeten Fasern werden auf Trommeln oder Winden zweckmiflig

9*
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unter Streckung aufgenommen. Die vollstindige Beseitigung der
Reagentien ist notwendig und kann durch weiteres Waschen der
Fasern in der Fillfliissigkeit oder in Wasser oder in beiden be-
wirkt werden, wobei die Fasern auf der Trommel oder in Strihnen
nach dem Abnehmen von den Trommeln sich befinden konnen.
Die Fasern werden dann getrocknet, was mit recht gutem Erfolge
geschehen kann, so lange die Fasern sich in einem gestreckten
Zustande befinden.

Die Fasern konnen gefiirbt, geglittet oder wasserdicht ge-
macht werden, was in der gewthnlichen Weise wie bei der Be-
handlung von Seide oder Baumwolle in Strangform oder in
gewebtem Zustande geschieht.

Bei vorliegender Erfindung hat es sich als sehr vorteilhaft
erwiesen, die Farbe bereits der Zellulosefliissigkeit vor der Faser-
formung zuzusetzen, wozu geeignete Farben oder Farblacke be-
nutzt werden konnen. Durch diese Firbmethode wird in sehr
Gkonomischer Weise eine #duflerst gleichmifiige Férbung erzielt
gegeniiber der Strangfirbung; die praktischen Versuche haben
dies bestitigt; auflerdem wird der Glanz der Faser nicht ver-
mindert.

Die Fasern wasserdicht zu machen, kann dadurch erreicht
werden, dafl) man zu der Zelluloselssung geeignete Agentien zu-
setzt, wodurch eine grofiere oder geringere Unloslichkeit beim
Trocknen oder bei der nachfolgenden Behandlung erzielt wird.
So kann man z. B. Gelatine in dem Verhiltnis von etwa 5 auf
100 Gewichtsteile Zellulose zu der Losung zusetzen und nach der
Bildung der Fasern diese Gelatine in irgend einer bekannten
Weise, so z. B. mit Hilfe von Formaldehyd unloslich machen.
Bei den Versuchen fiir vorliegende Erfindung hat es sich gezeigt,
daf die in beschriebener Weise hergestellten und behandelten
Fasern nach der kombinierten Anwendung von Druck und Hitze
ihre Form und Lage beibehalten und daher zur Verwendung an
Stelle der in der Kreppfabrikation und dergl. verwendeten Seide
(gum silk) und an Stelle von Haar bei der Herstellung von Per-
riicken und dergl,, wofiir die angegebene Eigenschaft notwendig
ist, benutzt werden konnen.

Um feinere und weichere Produkte zu erzielen, ist es emp-
fehlenswert, die Zelluloselosung durch eine Form zu pressen,
welche eine Gruppe sehr feiner Offnungen enthilt und die
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Fasern jeder Gruppe miteinander zu vereinigen und zusammen
zu zwirnen und so einen zusammengesetzten Faden zu erzeugen;,
auf diese Weise wird es moglich, die duflerst feinen Fiden auf-
zuspulen, ohne sie zu zerreifien. In dieser zusammengesetzten
Form sind die Fdden als Ersatz fiir die weiche Seide (welche
z. B. durch Abkochen besonders weich gemacht ist) geeignet;
hierbei konnen solche Fidden fiir sich benutzt werden, auch kann
man sie mit Fiden aus anderem Material gemeinschaftlich ver-
wenden, um eine gewiinschte Wirkung zu erzielen.

Um okonomisch zu arbeiten, ist es erforderlich, den Spiritus
und die Losungsmittel wieder zu gewinnen, zu welchem Zweck
der Spiritus aus den Wasch- und Fillfliissigkeiten bei moglichst
niedriger Temperatur abdestilliert wird. Wurde Zinkchlorid als
Losungsmittel angewendet, so wird die zuriickbleibende Fliissig-
keit in einem offenen Behilter erhitzt, bis sie einen Siedepunkt
von ungefihr 140° C. erlangt hat. Hierauf fiigt man allmihlich
eine Losung von Zinkchlorat hinzu oder leitet Chlor durch die
Fliissigkeit, bis die organische Substanz oxydiert ist, worauf die
Zinkchloridlésung wieder zur Behandlung neuer Mengen Zellulose
bereit ist. Wurde Zinkjodid oder -bromid angewendet, so ver-
fihrt man in analoger Weise. Bei Benutzung von Zinknitrat
wird die Fliissigkeit bis zur Trockne eingedampft und der
Riickstand so hoch erhitzt, dafl die organische Substanz zer-
stort wird.

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung von Fasern,
welche als Ersatz fiir Seide dienen sollen, dadurch gekennzeichnet,
dafl man Zellulose in basischer Zinksalzlosung, die zweckméfig
Erdalkalimetallsalz enthilt, auflost, diese Lésung alsdann durch
feine Offnungen in eine Fillfliissigkeit eintreibt, die so erzeugten
Fiden oder Fasern auf eine Winde oder Trommel aufwindet und
dieselben unter erheblicher Streckung trocknet.

Nach Tompkins und Crombie.

44. H. K. Tompkins und W. A. E. Crombie in London. Her-
stellung von Fidden aus Zelluloseldsungen.

Brit. P. 28712 1904,

Hydrozellulose wird durch Waschen mit Wasser von Siure
befreit und feucht in Chlorzinklosung aufgelost, deren spezifisches
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Gewicht mit dem Wasser der Hydrozellulose 1,88 betrigt. Auf
diese Weise konnen 209/ ige Zelluloselosungen erhalten werden.
Die Losung wird aus engen Offnungen in Holzgeist eingepreft,
und zwar in der Weise, dafy die Spinnréhre von einer an ihrem
oberen Ende luftdicht schlieflenden, in der Hihe verschiebbaren
weiteren Rohre umgeben ist, welche in die Fallfliissigkeit ein-
taucht. Zwischen dem unteren Ende der dufleren Rohre und der
Spitze der Spinnrshre bildet sich ein von Methylalkoholdémpfen
erfiillter Raum, wodurch auf dem austretenden Strahl sofort eine
Fillung von Zellulose erzeugt wird. Das Gewicht des Fadens
wirkt streckend und verfeinernd!), und der nur mit Ddmpfen
erfillite Raum zwischen Spinnoffnung und Fliissigkeitsspiegel
verhindert Beschddigungen des Fadens, die bei Bewegungen des
Fillbades eintreten konnten.

Nach Werner.

45. W, A. P. Werner in London. Vorrichtung zur Herstellung
kiinstlicher Féden.

Brit. P. 1850 1901, amer. P. 697 580.

Gereinigte Zellulose wird in einer Lgsung von basischem
Zinknitrat oder -chlorid oder einem anderen geeigneten Zinksalz
von 1,8 spez. Gewicht, der eventuell noch Calciumnitrat oder
-chlorid zugesetzt ist, bei 900 C. geldst und die filtrierte Lisung
durch Offnungen in Gefifle ausgeprefit, welche je eine in Methyl-
alkohol oder einer anderen Fillfliissigkeit aufrecht stehende Spule
enthalten. Ist die Spule vollgewickelt, so wird sie herausge-
nommen, gewaschen und in geeigneter Weise ‘getrocknet. Vor
der Fadenbildung konnen der Losung Farbstoffe oder Beizen zu-
gesetzt werden, auch Gelatine, die dann durch die bekannten
Mittel wasserfest gemacht wird. Der Apparat zur Fadenerzeugung
besteht aus einem Gefdfl zur Aufnahme der Losung, welches von
einem Wassermantel umgeben ist, damit die Losung auf be-
stimmter Temperatur erhalten wird. Seitlich iiber dem Boden
des Gefifies, unterhalb eines Filters befinden sich Hihne mit
Bohrungen von der Grofie des zu bildenden Fadens. Druckluft
treibt die Losung durch die gedffneten Hihne, die austretenden

1) Vergl. das Streckspinnverfahren von Thiele, 8. 110.
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Fliissigkeitsfiden fallen in darunter liegende Behilter mit der
Koagulierungsfliissigkeit, die in kreisende Bewegung versetzt
sind, sodaf} sich die Fiden um die in den Behiltern stehenden
Spulen herumlegen.

Die Patentschrift enthilt mehrere Zeichnungen.

Aus Viskose.

An die Herstellung kiinstlicher Seide aus Losungen von
Zellulose in Kupferoxydammoniak- oder Chlorzinklésungen schliefit
sich die Herstellung aus dem als ,Viskose“ bezeichneten wasser-
16slichen Zellulosexanthogenat an. Es seien zunichst die auf die
Darstellung dieses Produktes beziiglichen grundlegenden Patente
angefiihrt.

Charles Frederick Cross, Edward John Bevan und Clayton
Beadle in London. Herstellung eines in Wasser 18slichen Derivats
der Zellulose, genannt ,,Viskoid“,

D. R.P. 70999 KL 8 vom 13.1. 1893 ab, brit. P. 8700 1892,

Es ist bekannt, dafl Zellulose auf verschiedene Weise in
Losung gebracht werden kann, daf} sie aber dabei in den meisten
Fillen chemisch so vollstindig veridndert wird, dafl an eine Wieder-
abscheidung mit ihren urspriinglichen Eigenschaften nicht gedacht
werden kann. Nur bei Verwendung einer ammoniakalischen Losung
von Kupferoxyd gelingt dies, und es haben daher Losungen von
Zellulose in diesem Reagens eine gewisse technische Verwendung
gefunden. Diese Verwendung ist indessen beschrénkt, weil fiir
die meisten Zwecke entweder der Preis des Losungsmittels zu
hoch oder die Gegenwart von Kupfer in der Losung unzuldssig
ist. Wir haben nun ein neues Verfahren zur Losung von Zellulgse
und ihrer Wiederabscheidung ohne wesentliche chemische Ver-
dnderung gefunden, welches billig ist und ein zu mannigfaltigster
Verwendung geeignetes Produkt liefert.

Ausgangsprodukt des neuen Verfahrens bildet das wohl-
bekannte Produkt, welches bei der Einwirkung kaustischer Alkalien
auf Zellulose, der sogen. Mercerisation, 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 Schwefelkohlen-
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stoff weiter verindert, indem sie durch dessen Aufnahme noch
sehr erheblich weiter anschwillt, schliefilich vollkommen gelatiniert
und alsdann in Wasser loslich wird. Die wisserige Losung be-
sitzt eine gelbliche Farbe und ist auflerordentlich schleimig. Aus
dieser Losung kann die Zellulose wieder mit ihren urspriinglichen
Eigenschaften abgeschieden werden.

Im nachstehenden ist die Methode, derartige Losungen her-
zustellen, genau beschrieben. Als Rohmaterial wird Zellulose in
irgend einer ihrer vom Pflanzenreich dargebotenen Formen an-
gewendet. Man imprigniert sie mit einer Natronlauge vom spez.
Gew. 1,15, welche 159, Natriumhydroxyd enthélt. Man entfernt
den Uberschuff an Lauge durch Auspressen oder Ausschleudern
und bringt das feuchte Material, welches alsdann das Drei- bis
Vierfache seines Gewichts an Lauge und somit etwa 40—50Y/,
an Alkali enthilt, in ein geschlossenes Gefidfl mit Schwefelkohlen-
stoff, dessen Menge etwa 30—40°/, des angewendeten Materials
betragen soll. Die Reaktion vollzieht sich bei gewdhnlicher
Temperatur in 3—4 Stunden. Der Inhalt der Gefifie kann als-
dann in Wasser geldst werden, wobei kriftiges Riihren erforder-
lich ist. Die erhaltene #ufierst schleimige Losung enthilt aufier
der entstandenen wasserloslichen Verbindung der Zellulose noch
die durch Wechselwirkung von Alkali und Schwefelkohlenstoff
entstandenen Produkte. Die Gegenwart dieser letzteren ist fiir
die meisten Zwecke gleichgiiltig, sie koénnen indessen durch die
weiter unten angegebenen Mittel beseitigt werden.

Aus der erhaltenen Lésung kann die Zellulose wieder in un-
l16slicher Form durch die nachfolgenden Mittel abgeschieden werden:

1. durch die freiwillige Zersetzung der Losung, welche nach
einiger Zeit regelmiflig eintritt,
2. durch Erhitzen auf 80—100° C.,

3. durch Oxydation; diese wird schon durch den Sauerstoff
der Luft bewirkt.

GieBit man eine Schicht der Losung auf eine ebene Unter-
lage, z. B. eine Glasplatte, und 148t sie durch Erwirmung ein-
trocknen, so bleibt eine durchsichtige Haut von Zellulose zuriick,
welche noch die miteingetrockneten Salze enthilt, von denen sie
durch Waschen mit Wasser und verdiinnten Sduren befreit
werden kann.
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Sie kann dann von der Unterlage abgeldst werden und zeigt
sich in ihrem gesamten chemischen Verhalten als identisch mit
Zellulose. In genau derselben Weise kdnnen Gewebe irgend
welcher Art, Drahtgeflechte, Papier u. a. m., mit einer zusammen-
héingenden Schicht von Zellulose iiberzogen werden.

Wenn es fiir irgend welche Zwecke erforderlich erscheinen
sollte, eine von den Nebenprodukten der Loslichmachung mehr
oder weniger freie Zelluloselssung zu verwenden, so gelingt die
Herstellung einer solchen. dureh Anwendung eines der nach-
folgenden Reinigungsverfahren:

1. die rohe Losung kann mit irgend einer schwachen Siure,
wie z. B. Kohlensdure, Essigsidure, Milchsdure, angeséiuert und der
dadurch in Freiheit gesetzte Schwefelwasserstoff durch Einblasen
eines Luftstromes entfernt werden:

2. durch Zusatz einer wisserigen Losung von Schwefeldioxyd
oder Natriumbisulfit wird die vorhandenene Natriumschwefelver-
bindung in unschidliches Thiosulfat und andere farblose Salze
iibergefiihrt und gleichzeitig die Losung gebleicht;

3. endlich kann auch die wasserlosliche Zelluloseverbindung
als solche entweder durch Kochsalzlauge oder durch starken
Alkohol aus ihrer rohen wisserigen Losung gefillt, durch Waschen
mit dem Fillungsmittel und Abpressen von der Mutterlauge be-
freit und alsdann aufs neue in reinem Wasser geldst werden.

Bei Verwendung von reiner Rohzellulose, wie sie z. B. als
gebleichter Flachs, gebleichte Baumwolle oder Ramiefaser zu
Gebote steht, gelingt es, durch das vorstehende Verfahren eine
vollkommene Losung zu erhalten; werden dagegen die in der
Natur vielfach vorkommenden unreinen Zellulosen angewendet, so
bleibt die Nichtzellulose ungeldst; so erhdlt man z. B. bei der Be-
handlung von Stroh oder Esparto nach vorliegendem Verfahren einen
Brei, der ein inniges und fiir manche Zwecke verwendbares Gemisch
aus geloster Zellulose und anderen Gewebselementen darstellt.

Bei Verwendung von Kalilauge statt Natronlauge ist das End-
ergebnis des Verfahrens dasselbe. Die Auflosung der Zellulose
ist als eine Folge der gleichzeitigen Einwirkung von Alkalilésung
und Schwefelkohlenstoff auf die Zellulose aufzufassen, und die ge-
nannten Reagentien konnen den Umsténden nach auf irgend welche
Weise zusammengebracht werden.
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Das wasserlosliche Derivat der Zellulose, welches in den nach
dem neuen Verfahren erhaltenen Losungen enthalten ist und aus
ihnen auch, wie angegeben, abgeschieden werden kann, wird wegen
seiner Fihigkeit, #uflerst schleimige Losungen zu liefern, als
»,Viskoid“ bezeichnet.

Patentanspruch: Die Herstellung eines wasserloslichen
Derivates der Zellulose durch gleichzeitige Behandlung oder durch
die aufeinander folgenden Behandlungen der Zellulose mit
wisseriger Alkalilauge und mit Schwefelkohlenstoff bei niedriger
Temperatur.

‘Charles Frederick Cross in London. Herstellung eines in Wasser 16s-
lichen Derivats der Zellulose, genannt ,,Viskoid*, gemi8 Patent Nr. 70 999.

D.R.P. 92590 Kl 12 vom 21. XI. 1896 ab, brit. P. 4713 189,

Ein Ubelstand bei der Verwendung des ,Viskoid“ genannten
Thiokarbonats der Zellulose, welches nach dem Patente 70999
(s. vorstehend) dargestellt wird, besteht darin, dafy die Losung einen
verhiltnisméfBig hohen Gehalt an Alkali und Schwefelverbindungen
besitzt. Dieser Ubelstand rithrt daher, daf zur Herstellung des
Thiokarbonats auf 1 Molekiil Zellulose 2 Molekiile Natriumhydroxyd
erforderlich sind, entsprechend CyH,,0,:2NaOH: CS,.

Das vorliegende Verfahren bezweckt, die Menge des zur Her-
stellung des Zellulosethiokarbonats notwendigen Alkalis zu ver-
ringern, und erreicht dies dadurch, dafl die Zellulose vor der
Einwirkung des Alkalis einer Behandlung mit verdiinnten Sduren
bei hoherer Temperatur (100—140% unterworfen wird. Bei Be-
nutzung einer so vorbereiteten Zellulose ist nur die Hilfte der
bei dem é&lteren Verfahren erforderlichen Menge von Reagentien
notwendig, indem das Verhdltnis der Reagentien wie folgt aus-
gedriickt wird: 2C;H,;0,:2NaOH: CS,.

Die Losung ,Viskoid“, welche durch Behandlung der mit
Sguren vorbereiteten Zellulose mit Natriumhydroxyd und Schwefel-
kohlenstoff erhalten wird, besitzt die gleichen Eigenschaften wie
die nach dem Patent 70999 erhaltene. Die grofie Verminderung
des Gehaltes an Alkali und Schwefel erleichtert aber die An-
wendung des Produktes fiir viele Zwecke, welche bei dem
Alkali- und Schwefelgehalte des fritheren Produktes ausgeschlossen
waren.
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Die Vorbereitung der Zellulose zur Herstellung des Thio-
karbonats nach dem Patente 70999 kann in folgender Weise aus-
gefithrt werden:

1. die faserige Zellulose (Halbstoff, Ganzstoff, Lumpen,
Papier usw.) wird mit verdiinnten Siuren (2°/, HCl oder H,80,)
einige Stunden gekocht; oder auch, die wisserige Siure wird zum
Sieden erhitzt, die Zellulose unter stetigem Umriihren zugegeben,
bis die Substanz in die sprode Modifikation iibergegangen ist.

2. Die Zellulose wird mit der verdiinnten Saure (2°/, HCI)
getrinkt, sodann geprefit oder in einer Schleudermaschine von
der iiberschiissigen Fliissigkeit befreit. Sie wird jetzt bei einer
Temperatur von 60—80° getrocknet. Das Trocknen wird in der
Weise vorgenommen, daf3 das Material in gleichméfligem Zustande
gehalten wird. Wihrend des Trockmens geht die Zellulose in die
sprode Modifikation iiber.

3. Die Zellulose wird in einem Digestor mit dem fiinffachen
Gewicht verdiinnter Sdure (1°/, Hy,SO, oder 0,5%/, HCl) bei hoher
Temperatur (120—1409) kurze Zeit digeriert.

Das Produkt wird ausgewaschen, um es so von zuriick-
bleibender Sdure zu befreien, und so lange gepref3t, bis der Wasser-
gehalt auf-40—500/ gesunken ist. Die Masse wird dann auf Alkali-
zellulose verarbeitet. Hierbei ist zu beachten, daf3 die Zusammen-
setzung der mit Schwefelkohlenstoff in Reaktion zu bringenden
Alkalizellulose vorteilhaft den folgenden Grenzen entspricht:

Zellulose . . . . . . . 40—50Y,
Natronhydrat . . . . . 10—129/,
Wasser . . Coo o 90—=389/,.

Die Natronlauge wird in entsprechender Menge und Konzen-
tration je nach dem Wassergehalte der wie vorstehend beschrieben
behandelten Zellulose zugegeben. Die Masse wird dann in einem
Kollergang oder in einer Miihle zermahlen, bis ein Produkt von
gleichmifiiger Zusammensetzung erhalten wird.

Patentanspruch: Verfahren zur Herstellung von Zellulose-
thiokarbonat gemifl dem durch das Patent 70999 geschiitzten
Verfahren, dadurch gekennzeichnet, dafl die Zellulose zunichst
mit verdiinnten Sduren bei Temperaturen bis 140° behandelt wird,
so dafl nur die Hilfte der nach dem Patent 70999 notwendigen
Menge Natriumhydroxyd und Schwefelkohlenstoff zur Uberfiihrung
in das ,Viskoid* genannte Produkt erforderlich ist.
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Uber die technische Darstellung von Viskose vergl. auch
Ferenczi, Zeitschrift fiir angewandte Chemie 1899, S. 11—14.
Eine sehr eingehende Monographie iiber Viskose hat B. M. Mar-
gosches verfafit (Leipzig, Verlag der Zeitschrift fiir die gesamte
Textilindustrie).

Fiir die Darstellung kiinstlicher Fiden aus Viskose kommen
folgende Verfahren in Betracht.

Nach Stearn.

46, Charles Henry Stearn. Verfahren zur Herstellung von Fiden,
Bogen, Films u. dgl. aus Viskose.

D. R. P. 108511 KL 29 vom 18. X. 1898 ab, brit. P. 1020 18%,

Die vorliegende Erfindung, bezieht sich auf die Verarbeitung
des im Handel unter dem Namen ,Viskoid“ oder , Viskose“ er-
hiltlichen wasserloslichen Zellulosederivates zu Faden, Bogen, end-
losen Lidngen usw. fiir verschiedenartige 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 Viskoselosung,
welche durch sorgfiltige Bereitung und schliefiliche Filtration
moglichst homogen gestaltet ist, in bekannter Weise durch ein
Fillbad passiert, welches aus Ammonsalzen, insbesondere Chlor-
ammonium, bereitet ist.

In der Anwendung eines Fillbades aus Ammonsalzen, ins-
besondere Chlorammonium, besteht das Wesen der vorliegenden
Erfindung.

Die Darstellung des wasserloslichen Zellulosederivates ,, Viskoid“
(Viskose) ist durch die Patentschrift 70999 (s. S. 135) bekannt ge-
worden; ebenso die Moglichkeit, das Derivat mittels Kochsalzlauge
oder starken "Alkohols aus seiner Losung zu fillen. Die Patent-
schrift beschreibt die zur Reinigung der Viskose ausgefiihrte
Fillung mit Alkohol.

Es wurde festgestellt, dafl, wenn man zur angegebenen Ver-
arbeitung des Viskoids ein Fillbad aus Kochsalz, Alkohol bezw.
den iibrigen fiir die Fallung von Zellulose bekannten Reagentien
benutzt, die geformte (fadenférmige, bogenférmige usw.) Aus-
fillung noch léngere Zeit einen klebrigen Zustand beibehilt,
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auflerdem das Ausziehen der Viskoselosung aus der Formoffnung
(Loch, Schlitz) langsam erfolgen mufi. Es wurde dann gefunden,
daf} diese und andere die technische Verwendung zum vorliegenden
Zwecke beeintrichtigenden Ubelstinde wirksamst behoben werden,
wenn man zur Fillung Ammonsalze, insbesondere Chlorammonium,
anwendet. Durch die Behandlung mit diesen Mitteln verschwindet
sofort die Klebrigkeit, derart, dafl die Fiden sofort verzwirnt
und aufgespult, die Films usw. sogleich aufgebdumt werden
kionnen. Zugleich besitzt das gefillte Material eine solche
Festigkeit, dafy die Bildung einer nur oberflichlichen Haut schon
gestattet, die Fiaden sehr rasch auszuziehen. Es wird hierdurch
ermdglicht, die Erfindung so auszufiihren, daffl man durch sehr
rasche Passage die Form gibt und dann die Vervollstindigung
der Umwandlung bis in den innersten Kern durch eine Nach-
behandlung mit Ammonsalzlosung bezw. Chlorammonium bewirkt.
Es wurde sehr zweckmifiig gefunden, die Nachbehandlung in der
Art auszufithren, dafl man anfangs mit kalter, dann mit kochender
Losung behandelt.

Der Erfinder schreibt den ganz wesentlichen technischen
Fortschritt, der im obigen dargelegt ist, der stattfindenden eigen-
tiimlichen Reaktion zu: es bildet sich n#mlich durch die Ein-
wirkung des Ammonsalzes bezw. Chlorammoniums ein absolut
alkalifreies Thioprodukt (10—17°/, Schwefelgehalt auf Zellulose
berechnet), welches als Zellulose-Ester der Zellulosexanthogensiure
angesprochen wird.

In Ausfiihrung der Erfindung wird am zweckmiifligsten in der
nachstehenden Weise verfahren:

Zur Bereitung der Viskose wird reinste gebleichte Zellulose
von moglichst lockerer Struktur genommen und die wisserige
Liosung des durch die Alkali- und Schwefelkohlenstoffbehandlung
erhaltenen Produktes nach lingerem, unter Kiihlung vorgenom-
menem Riihren sorgfiltig filtriert, wonach man die Losung noch
mittels Luftpumpe entliiften kann.

Die filtrierte Losung, welche man sehr zweckmifiig mit
einem Gehalt von 9.5 bis 10°; an Zellulose herstellt, wird nun
in der bekannten Weise zur Herstellung von Fidden durch ein
feines Loch, zur Herstellung von Bogen, Films usw. durch einen
feinen Schlitz in das Chlorammoniumbad gespritzt und der Faden
bezw. der Film im Bade aufgespult oder aufgebdumt, oder man
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lafit das Gebilde sich lose auf dem Boden des Bades anhiufen.
Zur Herstellung lingerer Bahnen bezw. Films breitet man zweck-
mifig die Zelluloselgsung auf eine durch das Bad sich bewegende
Unterlage aus, indem man sie auflerhalb des Bades auf letztere
auffliefien lifit und von dieser das Produkt innerhalb des Bades
bestindig durch Aufbiumen ablost.

Am zweckdienlichsten hat sich die Anwendung eines Chlor-
ammoniumbades von 1,050—1,060 spez. Gewicht ergeben.

Das Produkt wird nunmehr etwa 6—12 Stunden lang in ein
kaltes, frisches Chlorammoniumbad gelegt und hiernach einige
Minuten lang mit Chlorammonium gekocht. Schliefilich befreit
man durch Kochen mit Wasser von anhaftendem Chlorammonium.

Es empfiehlt sich, das Produkt der folgenden Nachbehandlung
zu unterziehen: man taucht einige Zeit in eine kochende Liésung
von Natriumkarbonat (Waschsoda), wischt mit Wasser, behandelt
mit einem Bleichbad (z. B. einer Losung von unterchlorigsaurem
Natrium), bis die Fdarbung weggenommen ist, wischt griindlich
mit Wasser, behandelt mit verdiinnter Siure, wischt wieder und
trocknet unter Gespannthalten.

Die erhaltenen Produkte sind durchaus ebenmiflig und von
befriedigender Stirke; sie ertragen die Behandlung mit einer
heifien, starken Sodaldsung (Seifenlosung) und smd Zu einem
duBlerst billigen Preise herstellbar.

Patentanspriiche: 1. Ein Verfahren, Fédden, Films und
dergl. herzustellen durch Passieren einer Viskoselgsung in oder
durch ein Fillbad, dadurch gekennzeichnet, dafi man die filtrierte
Viskoselosung in bezw. durch ein aus Ammoniumsalzen, insbesondere
Chlorammonium bereitetes Bad leitet.

2. Eine Ausfiithrungsform des unter 1. geschiitzten Verfahrens,
bei welcher das im Passierbad erhaltene Produkt einer Nachbe-
handlung, zundchst widhrend mehrerer Stunden in einem kalten,
schlieBlich fiir einige Minuten in einem kochenden Bade aus
Ammonsalzen,. insbesondere Chlorammonium, unterzogen wird.

47. Ch. H., Stearn in Westminster und F. T. Woodley in
Plumstead. Herstellung von Fiden, Blittern oder Films aus Zellulose.
Brit. P. 2529192 amer. P. 725016.

Gereinigte und von salzartigen Beimengungen befreite Vis-
kose 14t sich aus ihrer Losung in Wasser oder Natronlauge
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durch sehr schwache Siuren fdllen, wihrend rohe Viskose durch
einen UberschufS von z. B. Essigsiure nicht gefillt wird. Dies
Verhalten kann zur Ausfidllung der Viskose z. B. bei der Dar-
stellung kiinstlicher Fiden benutzt werden. Rohe Viskose wird
z. B. durch gesiittigte Salzlosung oder die Lsung einer Ammonium-
verbindung gefillt und mit verdiinntem Salzwasser ausgewaschen,
bis die alkalischen Nebenprodukte entfernt sind. Das Zellulose-
xanthat wird dann in Alkalilauge oder Wasser bei gewthnlicher
Temperatur geldost, wobei die Alkalimenge so zu bemessen ist,
daf} der geeignete Fliissigkeitsgrad erreicht ist. Die Losung wird
dann noch 1—2 Tage bei 15—200 C. gehalten, wodurch sie voll-
kommen durch schwache Siuren fillbar wird. und dann in be-
kannter Weise auf Fiden verarbeitet. In dem Fillbade ver-
wendet man verdimnte Schwefelsdure von etwa 99/, Salzsiure
von etwa 7%/, Essigsdure von 10—209/, und verstirkt die S#uren
entsprechend der Neutralisierung, die sie durch das Alkali der
Losung erfahren. Das Fillbad wird auf 10—20° C. gehalten.
Statt der Sdaure kann eine saure, leicht dissoziierende Verbindung,
z. B. Aluminium- oder Chromsulfat, verwendet werden.

48. Ch. H. Stearn in Westminster. Herstellung von Féden aus
Zellulose.

Brit. P. 70231903 amer. P. 716778, franz. P. 330753.

Die Viskose, das Zellulosenatriumxanthogenat, verindert sich
beim Lagern in der Weise, dafi die mit dem Zelluloserest in.
Verbindung getretenen Komplexe sich allmihlich abspalten.
Gibt man der zuerst entstehenden Verbindung die Formel
CgHy O,CS,Na, so entstehen auf diese Weise nach und nach
Verbindungen der Formeln C,, H;4 O,,CS, Na, C;q Hyy O, CS, Na,
C,y Hgy O,y CS, Na usw., die in ihren Eigenschaften von der ur-
spriinglichen Verbindung abweichen. Wihrend die urspriingliche
Verbindung in Wasser, Salzwasser, Natronlauge, Essig- oder
Milchséiure leicht und ohne Zersetzung loslich ist, ist die Cp-
Verbindung ldslich in Wasser, Natronlauge und schwachen Siuren,
wird aber durch Salzwasser in eine gelatindse Masse verwandelt.
Die C,,-Verbindung ist unloslich in Wasser und den genannten
Sduren, aber loslich in Natronlauge’™ von geeigneter Stirke.
Wird die iiberschiissige Natronlauge neutralisiert, so wird die
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Verbindung als gelatinose Masse gefillt. Die Art dieser Um-
wandlung hingt von der Zeit und der Temperatur ab, bei hoherer
Temperatur vollzieht sie sich schneller, bei einer Temperatur von
15,59 C. ist nach etwa 7 Tagen das C,--Xanthogenat entstanden.
Dieses ist das geeignetste fiir die Erzeugung von Fiden, weil es
durch verhiltnismifig milde Fillungsmittel in die gelatindse
Form iibergeht. Das beste Fillungsmittel ist eine Losung von
Ammoniumsulfat, doch konnen auch andere Neutralisierungsmittel,
welche die Fiden nicht schidlich beeinflussen, angewendet werden.
Zum Spinnen wird eine etwa 6°/, Zellulose enthaltende Losung
verwendet. Nach der Fadenbildung wird zur Zersetzung der Vis-
kose erhitzt und schlieflich 1 Stunde mit Dampf von etwa 100° C.
behandelt. Dann wird mit Wasser gewaschen und zur Erzielung
von Glanz unter Streckung getrocknet.

Nach Vereinigte Kunstseidefabriken A.-G. in
Frankfart a. M.

49. Vereinigte Kunstseidefabriken A.-G. in Frankfurt a. M.
Herstellung farbloser Zellulosefiden.

Brit. P. 17503 1902, franz. P. 323474, amer. P. 724020.

Bei der Fillung der Viskose mit Chlorammoniumlésung geht
die Umwandlung in Zellulosehydrat nur langsam vor sich. Ver-
suche, einen schnell fest werdenden Faden dadurch zu erzeugen,
daf} als Fillungsmittel Schwefelsdure verwendet wird, scheiterten
bisher daran, dafl der Faden eine stumpfe gelblichweifie Farbe
hatte, die von der Zersetzung der Viskose oder ihrer Neben-
produkte herrithrte. Dieser Ubelstand wird nun dadurch beseitigt,
daBl der mit etwa 10°/ iger Schwefelsiure gefillte Faden mit
entschwefelnden Mitteln nachbehandelt wird. Geeignet hierzu
sind Sulfhydrate, Sulfide, Sulfite und Bisulfite der Alkalien oder
alkalischen Erden. Man verwendet deren konzentrierte Lisungen
in der Kilte oder bei 60—80°C., weil dann die Entschwetelung
schnell selbst mit verdiinnten Losungen vor sich geht. Vorteil-
haft wird eine 89/,ige Losung von Natriumsulfhydrat, Ammonium-
sulfid, Natriumsulfit oder -bisulfit angewendet und zwar so, daf}
die Fiden mit der zirkulierenden Losung behandelt werden. Nach
10—30 Minuten sind die Fiden farblos und glinzend geworden,
sie werden dann mit heilem Wasser gewaschen und getrocknet.
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Nach Henckel von Donnersmarcek.

50. Fiirst Guido Henckel von Donnersmarck in Neudeck, O.-S.
Verfahren zur Herstellung von kiinstlichen Fiden aus Viskose.

D.R. P. 152743 KL 29b vom 2. VII. 1903 ab, brit. P. 16604 1903,
osterr. P. 16112, franz. P. 334515.

Die rohe Viskose enthilt eine betrichtliche Menge von Alkali-
sulfiden, welche bei der bekannten Fillungsbehandlung der Vis-
kose mit Ammoniumsalzen mit letzteren in Reaktion treten und
unter anderem Veranlassung zur Bildung von Ammoniumsulfid
und Ammoniumsulthydrat geben. Wihrend man nach den An-
gaben der amerikanischen Patentschrift 724020 vermuten sollte,
daf} die Anwesenheit von Alkalisulfiden bei der Herstellung von
Fiden aus Viskose unschédlich sei, hat sich ergeben, dafi die
Behandlung mit Ammoniumsalzen den Fdden noch eine linger
anhaltende Klebrigkeit beldf}t, infolge deren sie beim Verspinnen
zusammenhaften und ein steifes, hartgriffiges Gespinst liefern.
Diese Klebrigkeit bezw. Weichheit verbleibt auch dann, wenn man
die Fiden einer Nachbehandlung mit verdiinnten Siuren unterzieht,

Zur Beseitigung des besprochenen Ubelstandes lifit man ge-
mifl vorliegender Erfindung die aus dem Ammoniumsalzbade
kommenden Fiden vor dem Verspinnen die Losung eines solchen
Metallsalzes durchlaufen, welches mit Alkalisulfiden oder Alkali-
hydrosultiden unter Bildung eines unloslichen Sulfides reagiert.
Sehr zweckdienlich ist z. B. eine etwa 109 ige Losung von
schwefelsaurem Eisenoxydul. Durch diese Behandlung wird der
grofite Teil des in Sulfidform vorhandenen Schwefels als Eisen-
sulfid teils in der Losung und teils in und auf dem Faden ge-
fillt, wihrend die Sdure des Metallsalzes das Ammoniak in wieder-
gewinnbarer Form bindet. Indem nun das auf den Fiden ge-
tillte unlosliche Metallsulfid diese mit einem isolierenden Hiut-
chen aus nicht klebender Substanz iiberzieht, vollzieht sich die
Verspinnung, ohne dafl ein Zusammenhaften der Fiden eintritt.
Dabei wird ein sehr weichgriffiges Gespinst erzeugt. Ein zweck-
dienlicher Ersatz fiir das oben angefiihrte Eisenoxydulsulfat be-
steht in loslichen Zinksalzen und Manganoxydulsalzen; im all-
gemeinen sind alle Salze verwendbar, welche sich mit den in der
Viskose enthaltenen Schwefelammoniumverbindungen unter Bildung
eines fixen Ammonsalzes zu unléslichen Sulfiden umsetzen.

Stivern, Die kiinstliche Seide. 2. Aufl, 10
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Die Bildung der event. gefirbten Metallsulfidniederschlige
iibt keine schidliche Wirkung auf die Qualitit des Produktes
aus; man kann sie nach gehiriger Erstarrung der Fiden leicht
dadurch entfernen, dafl man das Gespinst durch verdiinnte Siuren
hindurchfiihrt.

Patentanspruch: Verfahren zur Herstellung von kiinst-
lichen Fidden aus Viskose, dadurch gekennzeichnet, dafl man der
bekannten Behandlung der Viskosefiden mit Ammoniumsalzen
eine Behandlung mit einer zur Umsetzung der dabei gebildeten
Schwefelammoniumverbindungen geeigneten Metallsalzlosung fol-
gen liBt, zu dem Zwecke, die fiir den Spinnprozef schidliche
klebrige Beschaffenheit der Fidden zu beseitigen.

51, Fiirst Guido Henckel von Donnersmarck in Neudeck, O.-S.
Verfahren zur Herstellung von kiinstlichen Faden aus Viskose.

D. R. P. 1563817 KI. 29 vom 28. 1. 1904, Zus. z. D. R. P. 152743
' vom 2. VII. 1903.

Es wurde gefunden, daf3 das durch das Patent 152743 (siehe
vorstehend) geschiitzte Verfahren, nach welchem die Viskosefiden
behufs Sicherung gegen Zusammenkleben mit Metallsulfid iiberzogen
werden, auch in der Weise ausgefiihrt werden kann, dafl man das
Metallsalz direkt dem Ammoniumsalzbade zusetzt. Wendet man
z. B. Eisensulfat an, von welchem man der gesittigten Ammon-
salzlosung bis zu 10% zusetzen kann, so kommen die Fiden
ebenso schwarz gefirbt aus dem Fillungsbade, wie sie bei An-
wendung getrennter Bider das Eisensalzbad verlassen. Die Nach-
behandlung erfolgt in gleicher Weise, wie in dem Hauptpatent
beschrieben. .

Patentanspruch: Ausfithrungsform des durch Patent 152743
geschiitzten Verfahrens, dadurch gekennzeichnet, dafl man die
Metallsalze unmittelbar dem Ammoniumsalzbade hinzufiigt.

Nach Société francaise de la Viscose.

52, Société frangaise de la Viscose in Paris. Vorrichtung zum
Ausriicken der Spinntépfe fiir Viskosespinnmaschinen.

D. R. P. 160244 KI. 29 vom 12. VIIL. 1904.

Bei der Spinnerei der Viskose wird der Faden beim Austritt
aus der Spinndiise und den Gerinnungsbddern in Spinntopfen,
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welche eine rasche Umdrehungsbewegung ausfithren, aufgeschichtet.
Sobald ein Spinntopf mit dem Faden gefiillt ist, wird er durch
einen leeren ersetzt, was durch Hand geschieht. Beim andauern-
den Betriebe dreht sich nun die Spindel, auf die der Spinntopf
aufgesetzt ist, ohne Unterbrechung. Die Auswechslung der
Spinntopte ist infolgedessen mit Gefahr und mit Nachteilen ver-
bunden. Mittels der Vorrichtung des vorliegenden Patentes werden
die Spinntdpfe, sobald sie ausgewechselt werden sollen, von der
Spindel mechanisch durch eine drehbare Scheibe abgehoben. In-
folgedessen dreht sich der Spinntopf, nachdem er von der Spindel
abgehoben ist, noch einige Zeit auf der beweglichen Scheibe und
verringert rasch seine Umdrehungsbewegung, so daf} er gefahrlos
abgehoben werden kann.

Patentanspruch: Vorrichtung zum Ausriicken der Spinn-
topfe fiir Viskosespinnmaschinen, gekennzeichnet durch eine
unter dem Spinntopf drehbar gelagerte, heb- und senkbare
Scheibe, zum Zweck, den Spinntopf von der sich drehenden
Spindel abzuheben und stillzusetzen.

Die Patentschrift enthidlt mehrere Zeichnungen.

53. Société frangaise de la Viscose in Paris. Verfahren zum
Entfernen von Luft und Schwefelkohlenstoff aus Viskose unter An-
wendung eines luftverdiinnten Raumes.

D. R. P. 163661 KI. 29 vom 2. II1. 1904 ab, brit. P. 5286 1904
franz. P. 340690, osterr. P.19 041, schweiz. P. 30768, amer. P. 767421.

Die zur Herstellung von Fdden und Hiutchen bestimmte
Viskose und selbst die in kompakter Form befindliche mufi von
jeder Spur in Suspension befindlicher Luft und in Losung ge-
haltenen freien Schwefelkohlenstoffes frer sein. Denn beim
Spinnen der Viskose reifit z. B. der Faden am Rand der Spinn-
diise beim Austritt von Luftblasen oder Blasen von sulfokohlen-
saurem Gas in dem Fixierungsbad ab.

Man hat nun bereits die in Suspension befindliche Luft in
der Weise aus der Viskose entfernt, dafl man letztere der Saug-
wirkung einer Luftpumpe ausgesetzt hat (britische Patentschrift
1020 von 1898 s. S. 141). Die Viskose ist jedoch eine zihe,
klebrige Substanz, aus der, wenn man sie z. B. der Ansaugung
einer Pumpe unterwirft, die gesamte im Innern der Masse ent-

10*
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haltene Luft nicht ohne weiteres herausgesaugt werden kann.
Die Entfernung aller Gase gelingt .aber dann in vollkommener
Weise, wenn man die Viskose in sehr diinner Schicht verteilt
und sie in diesem Zustande einer Art Dﬁrchknetung unterwirft,
damit sozusagen alle Molekiile der Viskose in einem gegebenen
Augenblick an die Oberfliche der Schicht gelangen, und damit
die gesamte in der Masse eingeschlossene Luft oder der ge-
samte Schwefelkohlenstoff durch die Pumpe herausgesaugt werden
kann.

Das den Gegenstand der Erfindung bildende Verfahren be-
steht darin, dafl man die Einwirkung des Vakuums auf die zu
behandelnde Viskose in einem zweckmiflig konisch ausgebildeten
Behilter vornimmt, der einen drehbaren Kegel und knetend
wirkende Spatel enthilt. Durch diese Verfahrensweise erreicht
man eine Skonomische, einfache, rasche und vollstindige Ent-
fernung der Luft und des Schwefelkohlenstoffes aus der Viskose.

Der Apparat, in dem die Viskose gemifi der Erfindung be-
handelt wird, ist in einer Ausfilhrungsform auf den Zeichnungen
dargestellt.

Fig. 26 ist ein Querschnitt des Apparates, Fig. 27 ein Schnitt
nach der Linie A-A der Fig. 26 und Fig. 28 eine Einzelheit.

Der Apparat besteht aus einem konischen Behilter 1, der
auf drei Fiifien 2 ruht. Im Innern des Behidlters kann sich ein
Kegel 3 aus poliertem Stahl z. B., der auf einer Welle 4 auf-
gekeilt ist, drehen. Die Welle 4 wird von auflerhalb des Be-
hélters 1 z. B. durch eine Riemenscheibe 5 und einen Schnecken-
antrieb 6 und 7 getrieben. Der obere Teil des Behilters ist mit
zwel Rohren versehen, von denen das eine 8 die Viskose zufiihrt,
wihrend das andere mit einer Vakuumpumpe in Verbindung steht.

Wenn ein gutes Vakuum in dem Apparat hergestellt ist,
6ffnet man den Hahn des Rohres 8, das mit dem Viskosebehilter
in Verbindung steht. Man setzt den Kegel 3 mit einer Ge-
schwindigkeit von ungefihr 6 Umdrehungen in der Minute in
Bewegung.

Die aus dem Rohr eintretende Viskose verteilt sich in sehr
diinner Schicht iiber dem Kegel und {flieit .infolge der Zentri-
fugal- und Schwerkraft zu dem unteren Teil des beweglichen
Kegels. Bevor sie schliefflich in die Rinne 10 gelangt, wird sie
noch durch die Spatel 11 gegen den Kegel 3 angeprefit.
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Der Flissigkeitszuflufi wird derart geregelt, daf in die Rinne
10 nur eine vollstindig von jeder Spur Luft und Schwefelkohlen-
stoff befreite Viskose hingelangt.

Eine Stellschranbe 12 (Fig. 28) gestattet, von auflen dem
Spatel mehr oder we-
niger Spannung zu er-
teilen. Ein Schauloch
13 gestattet, die Ttig-
keit des Apparates zu
regeln.

Von der Rinne 10
fliefit die Viskose in
einen luftleeren Be-
hilter, der mit dem
Behiilter 1 durch das
Ablafirohr 14 in Ver-
bindung steht.

Die Reinigung des
Apparates kann ohne
Demontierung erfol-
gen. Es geniigt voll-
stindig, eine genii-
gende Menge Wasser
unter Druck durch das
Rohr zu treiben und
dem beweglichen Ke-
gel eine rasche Um-
drehungsbewegungzu
erteilen. Die Wasch-
wisser werden durch

komprimierte Luft
aus dem Apparat ge-
driickt.

Patentanspruch: Verfahren zum Entfernen von Luft und
Schwefelkohlenstoff aus Viskose unter Anwendung eines luft-
verdiinnten Raumes, dadurch gekennzeichnet, dafl man die Viskose
unter gleichzeitiger Einwirkung des Vakuums in diinner Schicht
iiber einen innerhalb eines zweckmifig konisch ausgebildeten
Behilters sich drehenden Kegel flieflen lifit und dabei der
knetenden Einwirkung von Spateln aussetzt.
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54. Société francaise de la Viscose in Paris. Vorrichtung zum
Fixieren von Viskosefiden,

Osterr. P. 19037 K1 29%, brit. P. 5730 1904,

Bekanntlich erhilt man auf Viskosefiden einen seidenihnlichen
Glanz, wenn man die Fixierung des Fadens mit einer verdiinnten
Mineralsiure unter Spannung ausfiihrt, d. h. der Faden muf} gleich-
zeitig einem Zuge, sowie der Einwirkung einer Sdure unter-
worfen werden.

Bis jetzt wurde der Zug durch Handarbeit ausgeiibt, und man

Fig. 29.

konnte auf eine vollkommene Regelmifligkeit in der Arbeit und
in der erzeugten Wirkung nicht rechnen; gewisse Teile von ein
und demselben Gebinde wurden glénzender als die anderen.

Die Erfindung bezieht sich auf eine Vorrichtung, durch welche
die genannten Nachteile vermieden werden. Sie ist in Fig. 29
im Lingsschnitt und in Fig. 30 im Querschnitt dargestellt.

Die Vorrichtung besteht aus einem Behiilter 1, in dem zwei
Achsen 2 und 3 parallel angeordnet sind. Die Achsen tragen
Holzwalzen 4, 5, die leicht mit ihnen drehbar sind und die
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Fadenstrihne der Viskose halten. Am oberen Teile des Behilters
ist ein mit Brausen versehenes Rohr 6 vorgesehen, das verdiinnte
Schwefelsiure in den Behilter spritzt. Die Achse 3 ist mit der
Stange eines Kolbens 7 verbunden, der sich in einem Zylinder 7
bewegt, welcher mit von einer Welle 12 gesteuerten Ventilen
versehen ist. Der Kolben 7 wird durch Druckwasser betitigt,
man konnte ihn jedoch auch durch komprimierte Luft oder durch
ein Vakuum in Bewegung versetzen. Man offnet zunichst die
Hihne 8, 9. Das Wasser tritt bei 8 ein und wird bei 9 aus-
getrieben. Der Kolben steigt und hebt hierbei die Achse 3 hoch,
was gestattet, die Strihne an
ihre Stelle zu bringen. Dann
schlieit man den Hahn 8 und
offnet den Hahn 10. Die
untere Walze sinkt herab und
beschwert die Strihne durch
ihr Eigengewicht. Man versetzt
dann die Achse 11 durch die
Transmission in Umdrehung.
Die Achse bringt mittels
Schraubengetriebe die, die
Nockenscheiben tragendeWelle
in Umdrehung. Das Nocken-
rad 13 schliefit den Hahn 9
und das Nockenrad 14 offnet
den Hahn 15. Die Stridhne
werden auf diese Weise durch
hydraulische Kraft wéhrend
einer Zeit gestreckt, die durch
die Dauer der Umdrehung des
Nockenrades bestimmt ist.
Wenn die Nockenrider 13 und 14 ihre Wirkung beendigt haben,
schliefit sich der Hahn 15 und der Hahn 9 offnet sich. In dieser
Stellung werden die Stréhne nur durch das Eigengewicht der unteren
Walze 3 gestreckt. In diesem Augenblick bewegt das Nockenrad 16
den Hebel 17, wodurch die auf der Achse 11 lose sitzende Rillen-
scheibe 18 mitgenommen wird. Die Scheibe 18 betitigt die mit
Schnecke ausgeriistete Welle 19, wodurch die obere Achse 2 in
Umdrehung versetzt wird. Gleichzeitig wird die Achse 3 durch
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die Rollen 20 und 21 und die eine Schnecke tragende Welle 22
in Umdrehung versetzt. Durch die gemeinsame Bewegung der
beiden Wellen werden die Strihne bewegt, und es wird infolge-
dessen eine gleichmiflige Einwirkung der Schwefelsiure auf die
verschiedenen Teile der Fiden erzielt. Nachdem das Nockenrad
16 seine Umdrehung vollfiihrt hat, wird die Rolle 18 durch die
Wirkung des Gegengewichtes 23 ausgeriickt: die Wellen 2 und 3
bleiben stehen und die Nockenrider 13 und 14 bewegen die
Héhne 9 und 15, wie oben beschrieben, die Strihne befinden sich
von neuem unter hydraulischem Druck. Dieses abwechselnde
Spannen und Bewegen der Strihne wiederholt sich, wie leicht
ersichtlich ist, so oft, wie es gewiinscht wird.

Um die Behandlung der Strihne zu beendigen, geniigt es,
die Welle 11 auszuriicken, die untere Welle durch hydraulischen
Druck wieder zu heben, die fixierten Gebinde zu entfernen und
andere an ihre Stelle zu setzen.

Patentanspruch: Vorrichtung zum Fixieren von Viskose-
fiden unter Spannung mit Hilfe verdiinnter Siurelosungen, da-
durch gekennzeichnet, dafi zwei parallele als Triger fir die
Strihne dienende Achsen angeordnet sind, die durch die Wirkung
von Nockenridern abwechselnd einander gendhert oder entfernt
und in Umdrehung versetzt werden.

55. Société francaise de la Fiscose in Paris. Drehbare Spinndiise
fiir kiinstliche Seide.

D. R. P. 164321 KI. 292 vom 6. VIII. 1904 ab, brit. P. 171521904,

Den Gegenstand der Erfindung bildet eine drehbare Spinn-
diise fiir kiinstliche Seide, bei welcher der in einer Fassung dreh-
bar gelagerte, als Rohr ausgebildete Diisenkopf an seinen beiden
Enden Schraubennuten mit Links- und Rechtsgewinde aufweist,
welche die zwischen der Fassung und dem Rohr nach auflen zu
entweichen bestrebte Viskose stets nmach der Mitte des Rohres
zuriickfiihren.

Auf Fig. 31 ist der Erfindungsgegenstand im Schnitt dar-
gestellt.

Das Zufithrungs- und Sammelrohr 1 der Viskose ist mit
einem Kornerventil 2 versehen. Der Diisentriger 3 wird durch
die Schraube 4 gehalten. Durch Lisen dieser Schraube kann
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der Diisentriger um die Achse aa gedreht und erforderlichenfalls
zwecks Reinigung oder Erneuerung aus dem Bade herausgehoben
werden. In diesen Metalltriger 3 ist ein Kanal 5 gebohrt, durch
welchen die Viskose in den Filterraum 6 und von dort aus durch
den Kanal 7 des Rohres 8 in den Diisenkopt 9 geleitet wird.

Die Diisenfassung 10 ist mit g
ihrem Zapfen 11 im Triiger 3 ge- L
lagert und kann um die Achse bb '
gedreht werden. Die Festlegung
geschieht durch Anziehen der
Mutter 12. An Stelle dieser Ver-
bindung kann auch ein Kugel-
gelenk treten, welches eine Be-
wegung der Diisenfassung 10 nach
allen Richtungen gestattet.

Im Innern der Fassung 10
kann sich das Rohr 8 drehen.
Hierzu ist eine biegsame Trans-
mission 13 vorgesehen, welche dem
Herausheben der Diise aus dem
Bade oder dem Einsenken der-
selben in das Bad kein Hinder-
nis entgegensetzt, wobei selbst-
verstindlich die Drehbewegung
keine Unterbrechung
erleidet. Das Rohr8 & =
ist auf seinem Aufien- |
mantel miteiner links- '} I\
gingigen Schrauben- dd - _
nut 14, sowie mit N
einer rechtsgiingigen
Schraubennut 15 ver-
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sehen. Diese Einrichtung dient dazu, die zwischen der Fassung-
10 und dem Rohr 8 nach auflen zu entweichen bestrebte Vis-
kose stets nach der Mitte des Rohres zuriickzufiihren. Die
unter einem bestimmten Druck die Diise 9 verlassenden Viskose-
faden 17 durchlaufen das FErstarrungsbad, laufen iiber eine
Rolle 18 und iiber eine auf der Zeichnung nicht dargestellte
‘Winde oder Spule.
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Die Drehbewegung der Diise bezweckt das Zusammendrehen
der Fiden in dem Augenblicke, wo sie sich bilden. Dieses
Zwirnen wird um so wirksamer ausfallen, je hoher die Dreh-
geschwindigkeit der Diise ist. Um jede Verstopfung des Diisen-
kopfes zu verhindern, wird die Viskose in der Kammer 6 des
Diisentrigers 10 einer letzten Filtration unterworfen und hierzu
durch die in einem Metallgewebe 19 enthaltene Watte geleitet.
Um das Zerreilen der aus dem Diisenkopf heraustretenden Fiden
zu vermeiden, ist das Rohr 8 mit einem Mundstiick 20 versehen,
welches mittels eines Bajonettverschlusses oder in anderer Weise
befestigt ist. Dieses Mundstiick teilt der Fliissigkeit eine der
Drehung der Fdden gleiche Drehbewegung mit, wodurch dem
Zerreifien der Viskosefiden vorgebeugt wird.

Patentanspruch: Drehbare Spinndiise fiir kiinstliche
Seide, dadurch gekennzeichnet, dafl der in einer Fassung (10)
drehbar gelagerte, als Rohr ausgebildete Diisenkopf (8) an seinen
beiden Endeh Schraubennuten mit Links- und Rechtsgewinde auf-
weist, welche die zwischen der Fassung und dem Rohr nach
auflen zu entweichen bestrebte Viskose stets nach der Mitte des
Rohres zuriickfiihren.

B856. Société frangaise de la Viscose in Paris. Hahn zum Regeln
der in Spinndiisen fir kiinstliche Seide einflieBenden Viskosemengen.

D. R. P. 163467 KI. 292 vom 9. VIIL. 1904 ab.

Viskose ist bekanntlich sehr dickfliissig und bewegt sich
nicht leicht durch Rohren. Die neue Hahnkonstruktion weist
mehrere Einzelheiten auf, welche in ihrer Vereinigung ein ge-
naues Regeln der Viskosemenge ermoglichen und die Druckver-
luste der unter Pressung eingefiihrten Viskose auf ein geringes
Maf3 herabsetzen.

Auf der Zeichnung ist der Erfindungsgegenstand dargestellt.
Fig. 32 ist ein senkrechter Schnitt durch den Hahn, Fig. 33 ist
ein Schnitt nach der Achse des Kanales 11.

In dem aus Stahl hergestellten Hahngehduse 1 steckt das
verhiiltnismiflig starke Kegelkiiken 2. Das Hahngehiuse 1 ist
durch Schrauben 3 mit dem Flansch 4 des Viskosezufiihrungs-
rohres 5 verbunden. Das Kiiken triigt einen Schliissel 6, an
welchem ein Zeiger 7 befestigt ist, der sich iiber einer Skala 8
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bewegt. Das Kiiken 2 weist eine Hohlung 9 auf, die sich in der
Verléngerung des im Gehduse 1 befindlichen Kanales 10 befindet.

Senkrecht zur Achse des Kanales 10 ist im Gehsuse 1 ein
Kanal 11 gebohrt (Fig. 32 und 33). In der Kiikenwandung be-
findet sich eine Bohrung 12 (Fig. 32 und 33), deren Durchmesser
nur einige Millimeter betrigt. Diese
Bohrung verbindet die Hohlung 9
mit dem Kanal 11, der zu dem in
punktierten Linien angedeuteten
Diisentriger fiihrt (Fig. 32). 3

Unter diesen Verhiltnissen be- j
sitzt der Hahn nur eine sehr ge- /=
ringe Empfindlichkeit. Denn der < =
Querschnitt der Bohrung 12 1lifit :
sich kaum regeln, da schon bei der 7 iin i)
geringsten Drehung des Schliissels 7 o
eine Freilegung desselben erfolgen ( [
miifite. {2, badd™3

Um dem Hahn die zur Er- '
zielung eines regelmifiigen Aus-
flusses erforderliche Empfindlichkeit
zu verleihen, ist in der Metalldicke
der Kiikenwandung ein halbkegel-
artiger kleiner Kanal 13 einge- Fig. 32.
schnitten, dessen Tiefe von der
Bohrung 12 ausgehend abnimmt,
und der sich in der Schliefirichtung
des Kiikens erstreckt. Hieraus folgt,
daf} bei einer verhiltnismiflig grofien
Drehbewegung des Kiikens nur ein
geringer Querschnitt des kleinen Kanales 13 freigelegt wird, so
dafl der Ausflufl der unter Druck zugefiihrten Viskose leicht
geregelt werden kann und auflerdem infolge des unmittelbaren
Ubertretens der Viskose aus dem Kiikeninnern in den Austritts-
kanal kein Druckverlust entsteht.

Der von der Viskose herrithrende Druck pflanzt sich von
unten nach oben fort. Die Viskose hat keine besonderen Schlitze
zu passieren, hat aber infolge des Druckes das Bestreben, das
Kiiken aufwirts zu treiben, wodurch Undichtigkeiten entstehen

Fig. 33.
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konnten. Um diesem Ubelstande zu begegnen, ist in bekannter
Weise zwischen dem Deckel 14 des Gehduses 1 und dem Kiiken
2 eine Schraubenfeder 15 eingeschaltet, die gegen das Kiiken
driickt und so jedes Austreten von Fliissigkeit verhindert, wenn
das Kiiken gut eingeschliffen ist.

Patentanspruch: Hahn zum Regeln der in Spinndiisen fiir
kiinstliche Seide einflielenden Viskosemenge, dadurch gekenn-
zeichnet, dafl das in bekannter Weise durch Federwirkung auf
seinen Sitz geprefite Hahnkiiken einen unten offenen Hohlraum
(9) enthiéilt und der Durchgang im Kiiken auf einer Seite und
am Umfang des letzteren eine kanalartige halbkegelférmige Ver-
lingerung (13) aufweist, um ein leichtes Regeln der Durchfluf-
menge zu ermoglichen.

In dem D.R.P.168171 Kl. 292 vom 10. VIII. 1904 ab be-
schreibt die Société francaise de la Viscose in Paris eine Auf-
windevorrichtung bei selbsttitig und stetig betriebenen Spinn-
vorrichtungen fiir kiinstliche Seide aus Viskose, bei welcher die
gesponnene Kkiinstliche Seide abwechselnd zwei Winden oder
Weifkronen zugefiihrt wird derart, dafl wihrend auf der einen
Winde der kiinstliche Seidenfaden aufgewickelt wird, die andere
Winde zur Verbringung an eine andere Stelle abgenommen
werden kann.

Nach Pissarev.

57. 8. Pissarev. Herstellung von Fiden oder Hiutchen aus Viskose.
Franz. P. 357056, brit. P. 16583 1905

Zur Fillung der Viskose werden nicht wie bisher Siduren,
Alkohol, Kochsalz oder Ammoniumsalze, sondern Salze organi-
scher Basen, z. B. von Anilin, Naphthylamin, Pyridin usw. ver-
wendet. Die Basen lassen sich aus den Fdden leicht wieder ent-
fernen, auflerdem hat das Verfahren den Vorteil, dafy mit der
Fillung die Firbung der Fidden mit z. B. Anilinschwarz durch
Oxydieren in der bekannten Weise verbunden werden kann.

Nach Waite.

58. Ch. N. Waitein Lansdowne. Herstellung von Fiden aus Viskose.
Amer. P. 759332,

Das iibliche Auswaschen der Viskose mit Salzlosung und Be-
handeln der Fiden mit verdiinnter Siure nimmt nicht alles Atz-
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natron fort, welches dann schiidlich wirken kann, auch verbleibt
bei dieser Béhandlung leicht freier Schwefel, welcher den Glanz
und die Farbe des Produktes beeintrichtigt.

Erfinder beseitigt diese Nachteile dadurch, dafi er die Fiden
mit Dampf in Gegenwart von schwefliger Siure behandelt. Oder
er behandelt bei 50—60° mit einer gesittigten Natriumbisulfit-
losung, die 5—10%, Ammoniumsulfat enthdlt, und ddmpft dann.
Wihrend des Ddmpfens werden die Fdden unter Spannung ge-
halten. Die Viskose wird durch die Hitze zersetzt und die ge-
bildete Natronlauge durch die schweflige Sdure und die S#iure
des Ammoniumsulfats neutralisiert, etwa ausgeschiedener Schwefel
wird in farbloses, 16sliches Hyposulfit tibergefiihrt.

Nach Ernst.

39. Ch. A. Ernst in Lansdowne. Herstellung von Fiden aus
Viskose.

Amer. P. 792888.

Als Fallflissigkeit fiir die Viskosefiden wird Methylalkohol
benutzt, dem 69/, Essigsiure zugesetzt ist. Die Mischung wird
mit Natriumacetat gesiittigt. Die ausgeschiedenen Fiden werden
sofort aufgewickelt und in einem Gemisch aus Methylalkohol und
Essigsiure die Viskose zersetzt. Danach wird gewaschen und
getrocknet.

Das Verfahren soll ein schnelles Arbeiten gestatten und das
Produkt nicht beeintrichtigen. '

60. Ch. A. Ernst in Lansdowne. Herstellung von Fiden aus
Viskose.

Amer. P. 798027.

Ausfillen von Viskosefiden mit Séure liefert leicht ein weiches
Produkt, wenn die mit der sauren Fliissigkeit durchtrinkten
Fiaden einige Zeit der Luft ausgesetzt werden. Eine geniigende
Befreiung der Fiden von freiem Alkali, welches die Féden leicht
verklebt, 1463t sich dadurch erreichen. daf} als Féllfliissigkeit eine
Losung von - Natrium- und Ammoniumbikarbonat sowie von
Ammoniumsulfat verwendet wird. Das freie Alkali der Viskose-
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losung wird durch die- Kohlenséure der Bikarbonate gebunden,
und das Ammoniumsulfat wirkt koagulierend. Die Umwandlung
der Fiden in Zellulose geschieht durch Ammoniumsulfat.

61. Ch. A. Ernst in Lansdowne. Verfahren zum Bleichen kiinst-
licher Seide. )

Amer. P. 805456.

Die Erfindung bezieht sich auf das Bleichen kiinstlicher Fiden
aus Viskose. Sie besteht darin, daf} die Féden zunéchst in Wasser
getaucht und danach mit einer neutralen, etwa 5%/, igen Losung
eines sulfonierten Oles, z. B. von Tiirkischrotél bei 40° C. be-
handelt werden. Schon durch dies Bad wird ein grofier Teil der
schwefelhaltigen Verunreinigungen von den Fidden -entfernt.
Danach wird mit warmem Wasser gewaschen und mit einer
Natriumhypochloritlssung gebleicht, die eventuell mit Essigséure
angesiduert ist. Hiernach wird gewaschen und getrocknet.

Durch die geschilderte Behandlung soll die Festigkeit der
Fiden nicht leiden.

62, Charles A. Ernst in Lansdowne., Apparat zur Herstellung
von Fidden aus Viskose und #hnlichen Stoffen.

Amer. P. 808148 und 808 149.

Eine hohere Festigkeit und besseren Glanz will der Erfinder
den aus Viskose und #hnlichen Stoffen gebildeten Fdden dadurch
erteilen, dafy er die Streckung der ¥iden auf den gewiinschten
Feinheitsgrad nicht wie bei den bekannten Apparaten unmittelbar
nach der Bildung der Fiden, wenn diese noch sehr plastisch sind,
sondern erst spiter, wenn die Fiden bereits etwas fester ge-
worden sind, vornimmt. Er erreicht dies dadurch, daf} er zwischen
Prefimundstiick und Spule zwei Stibe éinschaltet, an denen die
Fidden vorbei oder iiber welche sie hinweggeleitet werden. Die
grofite Streckung findet dann zwischen der Spule und dem ihr
zunéchst liegenden Stabe statt, eine geringere Streckung auf dem
Wege zwischen den beiden Stiéiben und die geringste zwischen
dem Prefimundstiick und dem ihm am nichsten liegenden Stabe.
Die Stibe konnen in dem Fillungsbade oder auflerhalb liegen.

Die Patentschriften enthalten mehrere Zeichnungen.
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Nach Société générale de soie artificielle par le procédé
Viscose in Briissel.

63, Société générale de soie artificielle par le procédé Viscose
in Briissel. Verfahren und Vorrichtung zur Herstellung von Zellulose-
faden oder dergl.

Osterr. P. 21182 K1 292, brit. P. 16605 1903,

Das im nachfolgenden beschriebene Verfahren eignet sich be-
sonders fiir die Herstellung von Zellulosefiden, wobei es von ganz
besonderer Wichtigkeit ist, Luftblasen, die sich sonst bei den
bisher verwendeten Verfahren in der Zelluloselosung beim Saug-
hube der Pumpe gerne bilden, zu vermeiden. Der Eintritt der
Luft wird dadurch hintangehalten, dafl die Zelluloselésung unter
Pressung in die Pumpe eingelassen wird, und dafi das Auslaf}-
ventil durch einen Druck auf seinen Sitz niedergeprefit wird,
welcher hoher ist als der normale Druck in der Pumpe, so daf}
die Zelluloselosung nur dann das Auslafiventil passieren kann,
wenn der Pumpenplunger durch den von ihm erzeugten Druck
dieses Ventil offnet. Lifit der durch den Plunger bewirkte Druck
nach, so schliefit sich auch sofort das Auslafiventil, und die
Zelluloselosung hort auf, auszufliefflen. Die Verinderlichkeit der
Tourenzahl der Pumpe gibt ein vorziigliches Mittel fiir die Regu-
lierung der Menge der zu erzeugenden Fiden.

Durch das eben beschriebene Prinzip wird es auch erreicht,
dafi engere Rohre verwendet werden konnen, dafl die Fliissigkeit
in den Rohren sich rascher und sicherer bewegt, wihrend die
Anderungen im Widerstande des Filters, im Grade der Zihfliissig-
keit der Losung, in deren Temperatur und der des Bades und
des Raumes, im Drucke und in der Grofie der Austrittsoffnungen
das sichere Arbeiten der Vorrichtung nicht zu beeintrichtigen
vermogen, vorausgesetzt, daf) die Geschwindigkeit des Kolbens
und die Gridigkeit der Zelluloselosung konstant erhalten werden.
Um einen vollkommen gleichmifligen Ausflufi der Liosung zu er-
langen, wird ein Windkessel in Anwendung gebracht, der vor-
zugsweise einen 70mal so grofien Hohlraum besitzt als die Pumpe
und mit dem Kanal kommuniziert, der vom Auslafiventil zum
Auslafi der Pumpe fithrt. Die Pumpe liefert bei jedem Hube
eine bestimmte Menge der Losung, so dafy die Menge der Faden-



160 Die Darstellung kiinstlicher Seide.

erzeugung durch einfaches Regulieren der Pumpgeschwindigkeit
geregelt werden kann.
Es zeigen Fig. 34 und 35 Auf- und Grundri der zu be-
schreibenden Vorrichtung, Fig. 36 einen Schnitt nach der Linie A—B
der Fig. 34 und Fig. 37
einen Schnitt nach der
“ v Linie C—D der Fig. 35.
{4 1 ist der Pumpenkérper
mit einer zylindrischen
Offnung, in der der Plun-
ger 2 dicht eingepafit
| auf und nieder geht,
i c | dessen oberes Ende mit-
g 0 | | tels des Bolzens 3 mit
) | 11 117 der Schubstange 4 ver-
| AN bunden ist, die ihrer-
seits durch einen exzen-
trischen  Zapfen der
Welle 5 auf und ab be-
wegt wird. Auf der
Welle 5 sitzt ein Zahn-
_ > rad 6, welches in ir-
S () S gendeiner  gebriiuchli-
. 2, < chen Weise angetrieben
wird. Die in einer zur
Pumpenwelle parallelen
Achse liegenden Ein- und
\ AuslaBotfnungen  sind
—— oy vorzugsweise konisch er-
S0 weitert (7) und  dienen
als Lager fiir die als
Zapfen wirkenden Enden
der Ein- und AuslaB-
rohre.  Der Pumpen-
kérper kann dann um
die Enden der Ein- und Auslafirohre gedreht werden, wodurch
das Anlassen und das Auflergangsetzen der Pumpe in der Weise
bewirkt wird, dafl das Zahnrad 6 in bezw. aufier Eingriff mit
seinem Antriebe kommt. Ein- und Auslafiventil bestehen aus

Fig. 34.

Fig. 36. Fig. 31.
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Stahlkugeln 8 und 9, welche mittels Federn 10 bezw. 11 gegen
ihre. Sitze gedriickt werden. Die Feder 10 des Einlafiventiles ist
geniigend stark, um dieses Ventil rasch zu schlieflen, was anderen-
falls, infolge der Zihflissigkeit der zu férdernden Lésung, nicht
eintreten wiirde. Die Feder 11 des Auslafiventiles aber ist ge-
niigend stark, um dem normalen Drucke der Losung Widerstand
leisten zu konnen, und erst die Kraft des niedergehenden Kolbens
ist imstande, das Ventil zu 6ffnen, so dafl in der Pumpe ein ge-
niigend hoher Druck herrscht, um der Auflenluft den Eintritt zu
verwehren.

Die Stiftschrauben 12 und 13, welche die C)ffnungen, durch
die die Ventile 8 und 9 in das Pumpengehiuse eingefiihrt werden,
abschliefBen, besitzen Fortsitze 14 und 15, die die Federn 10
und 11 in ihrer Lage erhalten. Nach Entfernen dieser Stift-
schrauben 12 und 13 kann die Pumpe durch durchstromendes
Wasser gereinigt werden. Eine Stiftschraube 16 verschliefit eine
in der Richtung des Plungers befindliche Offnung des Pumpen-
gehiiuses und eine Stiftschraube 17 eine Offnung in der Richtung
des Kanales zwischen dem Ein- und Auslafiventil. Die Schraube 18
greift in eme Nut 19 am Umfange der Welle 5 ein, um diese
gegen Verschiebung zu sichern. Nach Liiftung dieser Schraube
kann die Welle 5 aus ihrem Lager herausgezogen werden, so daf}
also eine einfache Zerlegbarkeit der ganzen Vorrichtung zum
Zwecke einer griindlichen Reinigung gewihrleistet erscheint. Der
Windkessel 20 steht mit dem Kanale, der vom AuslaBventil zum
Auslasse der Pumpe fiihrt, in Verbindung. Die Miindung des
Windkessels steckt, durch einen Gummiring gut abgedichtet, in
einer Offnung des Gehiuses, wihrend das andere Ende des Wind-
kessels durch eine entsprechend abgebogene Schraube 21 gegen
das Pumpengehiuse gedriickt und festgehalten wird.

Das Auslafiventil der in der Zeichnung dargestellten Aus-
filhrungsform wird durch eine Feder nach aufwirts gegen seinen
Sitz gedriickt und 6ffnet sich demgemifl gegen abwiirts. Es ist
aber klar, dafl auch dieses Ventil so konstruiert werden kann,
dafy es nach aufwirts offnet, indem es dann etwa durch ein Ge-
wicht belastet wird, das geniigend grofi sein muf}, um den friiher
auseinandergesetzten Bedingungen zu geniigen.

Patentanspriiche: 1. Verfahren zur regelbaren Herstellung

von Zellulosefiden oder dergl., dadurch gekennzeichnet, dafi die
Stivern, Die kiinstliche Seide. 2. Aufl. 11
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zu verarbeitende Ldsung unter einem Drucke, der hoher ist als
der der AuBenluft, einer Pumpe zugefiihrt und durch diese aus-
gepreBt wird, zum Zwecke, der Auflenluft den Eintritt in die
Fliissigkeit zu verwehren, um die fiir die Erzeugung der Fiden
schidliche Blasenbildung in der Fliissigkeit hintanzuhalten.

2. Vorrichtung zur Durchfiihrung des.Verfahrens nach An-
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafy die parallel zur Antriebs-
welle angeordneten Saug- und Druckéffnungen der Pumpe als
Lager fiir die als Drehzapfen ausgebildeten Enden des Saug- und
Druckrohres dienen, zum Zwecke, durch das Schwenken der Pumpe
um die so gebildete Drehachse das Anlassen bezw. Abstellen be-
wirken zu kdnnen.

Eine weitere Ausbildung der vorstehend beschriebenen Vor-
richtung beschreibt das brit. P. 5766 195 (Stearn und Topham).
Bei der dort erliuterten Vorrichtung fdllt ein besonderes Einlafi-
ventil fort, es ist ein leicht zu kontrollierendes Filter fiir die
Zelluloselssung vorgesehen und eine Einrichtung getroffen, dafi
etwa in der Zufiihrung zun dem Prefimundstiick abgelagerter
Schmutz durch die Viskose fortgespiilt wird.

Viskoseseide wird im grofien dargestellt von der Fiirstlich
Henckel-Donnersmarckschen Fabrik in Sydowsaue bei Stettin.

Aus Lisungen von Zellulosehydrat in Atzalkali.

Nach Vereinigte Kunstseidefabriken A.-G.
64. Vercinigte Kunstseidefabriken A.~G. in Frankfurt a. M.

Verfahren zur Herstellung kiinstlicher glinzender Fiden, Films und
Apprets.

D. R. P. 135745 K. 29t vom 31.V. 1902 ab, brit. P. 17501 1502,
osterr. P. 20407.

Es ist bekannt, aus Ligsungen von. Kupferoxydammoniak-
zellulose und von Viskose dadurch Fidden herzustellen, daffi man
die Losungen in diinnem Strahle in solche Fliissigkeiten treten
lifit, welche die Bildung von Zellulosehydrat herbeifiihren. Die
Verwendung von Kupferoxydammoniakzellulose nun ist deshalb
beschrinkt, weil fiir die meisten Zwecke entweder der Preis zu
hoch oder die Gegenwart von Kupfer unzulissig ist, wihrend
Viskoselosung nicht haltbar ist, indem sie sich nach einiger Zeit
regelmiflig zersetzt und durch Oxydation, bewirkt durch den
Sauerstoff der Luft, Zellulose in unloslicher Form abscheidet.
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Demgegeniiber bezweckt die vorliegende Erfindung die Her-
stellung kiinstlicher glinzender Féden, Films und Apprets mit
Hilfe von Zellulosehydratlgsungen, welchen keiner dieser Mifi-
stinde anhaftet. Solche Losungen werden durch Auflésung von
Zellulosehydrat in einer 3—49/ igen wisserigen Atzkali- oder
Atznatronlosung gewonnen. Die Herstellung solcher Losungen
ist bereits bekannt, jedoch haben diese bis jetzt zu dem er-
wihnten Zwecke niemals Anwendung gefunden. Ferner ist be-
kannt, dafy das Zellulosehydrat aus diesen Losungen durch Zusatz
von S#uren oder Salzen, welche die Bindung des Alkalis herbei-
fithren, chemisch unverindert wieder abgespalten werden kann.
Auf Grund dieses bekannten Vorganges werden bei der Ver-
wendung von Alkalizellulosehydratlosungen zum Zwecke der Her-
stellung kiinstlicher glinzender Fdden, Films oder Apprets solche
Sduren oder Salzlosungen als Fillfliissigkeiten benutzt.

Zur Durchfithrung des Verfahrens werden z. B. 100 Gewichts-
teile Kunstseideabfall, wie er sich bei deren Fabrikation und Ver-
wendung ergibt, in 1200 Gewichtsteilen Natronlauge von 1,120
spez. Gew. gelost. Lafit man nun auf bekannte Weise die so
erhaltene gallertartige Losung durch einen engen Schlitz oder ein
Kapillarrghrchen in miflig konzentrierte Siduren, gesittigte kon-
zentrierte saure Salzlosungen, z. B. Bisulfat oder auch Ammonium-
salze, treten, so scheidet sich das Zellulosehydrat in zusammen-
hingender Form ab, es gibt einen farblosen, ziemlich festen,
glinzenden Film oder Faden, der, wie bekannt, weiter be-
handelt wird.

Oder: In 100 Teile Schwefelsdure von 60° B. werden 10 Teile
Baumwolle in der Form von gewaschenen, trockepen Baumwoll-
abfillen rasch eingetragen, gut durchgearbeitet, bis alles gleich-
miBig verteilt ist und das Ganze in diinnem Strahl sofort in
viel Wasser unter stetem Riihren eingegossen. Das ausgeschiedene
Zellulosehydrat wird gut gewaschen, abgeprefit und in 100 Teilen
Natronlauge von 1,120 spez. Gew. gelost.

Auch von dem Zellulosethiokarbonat, der Viskose, kann man
ausgehen. Zersetzt man deren Losung durch lingeres Erhitzen
auf 909 C. oder dadurch, dafl man wisserige Viskoselosung unter
stetem Riihren in verdiinnte Mineralsiuren usw. giefit, so scheidet
sich Zellulosehydrat ab, welches mit Wasser gut gewaschen und
ausgeprefit wird, um die Beiprodukte zu entfernen. Das so er-

11*
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haltene feuchte Zellulosehydrat wird nun in moglichst wenig
309/,iger Natronlauge geltst. Diese Losung kann je nach Art
ihrer Verwendung mit Wasser entsprechend verdiinnt werden.
Aus einer derartigen Alkalizellulosehydratlosung erfolgt die Ab-
scheidung des Zellulosehydrates in gleicher Weise wie bei den
anderen oben angefiihrten Losungen.

Zum Zwecke der Erhohung des Glanzes, der Klebkraft oder
der Festigkeit des ausgeschiedenen Produktes benutzt man mit
Vorteil einen Zusatz alkalisch geldster Stoffe, welche sich durch
Alkali bindende Mittel ausscheiden lassen, wie z. B. natiirliche
Seide, Kasein, Albumin usw.

Patentanspriiche: 1. Verfahren zur Herstellung kiinstlicher
glinzender Fiden, Films und Apprets, gekennzeichnet durch die
Anwendung einer Alkalizellulosehydratlosung, welche durch Auf-
losen von Zellulosehydrat in einer 3—49/ igen wisserigen Atz-
kali- oder Atznatronlésung gewonnen und in einem Fillbad von
Séuren, sauren Salzen und Ammoniumsalzen auf bekannte Art zu
Fiden, Films und Apprets verarbeitet wird.

2, Bei dem unter 1. gekennzeichneten Verfahren die An.
wendung von in alkalischen Laugen geldsten Stoffen, wie natiir-
liche Seide, Kasein, Albumin usw., als Zusiitze zur Alkalizellulose-
hydratlosung.

Aus Zelluloseacetaten.

Nach Mork, Little und Walker.
65. H. S. Mork in Boston, A. D. Little in Brookline und
W. H. Walker in Newton. Kiinstliche Seide.
Amer. P. 712200.

Wasserfeste, stark glinzende und keiner Denitrierung be-
diirfende Kunstseide stellen die Erfinder aus Zelluloseestern
organischer Sduren, besonders Tetraacetylzellulose her. Die Zellu-
loseester werden fiir sich allein oder nach Zusatz geschmeidig
und elastisch machender Stoffe (Olsiure, acetyliertes Rizinussl ?),
Thymol, Phenol usw.) auf Fiden verarbeitet.

Dieselben Erfinder geben in dem

66. Amer. P. 792149

folgendes Beispiel: 100 g Zellulosacetat werden zu 1000 g Chloro-
form und 50 g Kresol gegeben und das Ganze umgeriihrt, bis
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Losung eingetreten ist. Nach Zusatz einer Losung von 50 g
Olsdure in 200 g Chloroform wird sorgfiltig filtriert. Die Losung
wird durch feine Offnungen in ein Fillungsbad aus z. B. Paraffinen,
Petroleumnaphtha, Terpenen, Terpentin, Kampfersl usw. ge-
prefit, die gebildeten Fiden werden aufgewickelt und unter
Spannung erhitzt, bis die fliichtigen Stoffe entfernt sind. Die
Fiaden werden dann gefirbt, auch kann der Zelluloseester vor
der Auflssung oder die Chloroformlssung vor der Fadenbildung
gefirbt werden.

Als wesentlich wird die Verwendung eines leicht fliichtigen
und eines schwer fliichtigen Losungsmittels bezeichnet.

Nach Lederer.

67. Leonhard Lederer. Verfahren zur Herstellung geformter Zellu-
loseverbindungen.

Franz. P. 330714.

Man 16st acidylierte Zellulose z. B. in Essigsdure, Phenol,
Chloroform und dergl. und lifit die Losung aus Offnungen in
Stoffe eintreten, welche, wie z. B. Alkohol, Benzol, Ligroin, sich
mit dem Losungsmittel der Acidylzellulose mischen, ohne diese
selbst aufzulosen. Das entstandene, zundchst plastische Gebilde
(Faden) wird nach einiger Zeit herausgezogen und bei méifliger
Wirme getrocknet. Man kann auch Mischungen von Losungs-
mitteln fiir die acidylierte Zellulose anwenden und ihnen Farb-
stoffe, Gelatine, Terpentingl, Kampfer, sowie feste farbige oder
farblose Stoffe, z. B. Metallpulver usw. zusetzen.

Die erhaltenen Gebilde haben eine bemerkenswerte Zug-
festigkeit, zeigen einen schonen Glanz und sind undurchlissig
fir Wasser.

Nach Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co. in
Elberfeld.

68. Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co. in Elberfeld.
Neue kiinstliche Seide.

Brit. P. 28733 1904,

Losungen von Triacetylzellulose (brit. Pat. 216281%1) 7. B.
eine 159/,ige Losung in Chloroform werden durch kapillare Off-
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nungen in iiber den Siedepunkt des Losungsmittels erhitzte
Riume oder in Féllfliissigkeiten z. B. Alkohol oder Benzol, ein-
geprefit. Der erhaltene Faden hat grofien Glanz, ist fest und
weich, widerstandsfihig gegen Sduren und Alkalien und nicht
entziindbarer als die bekannte Kunstseide aus Kollodium.

Uber die Darstellung der Zelluloseacetate vergl. H. Ost,
Zeitschr. f. angewandte Chemie 1906, Nr. 22, Seite 993—1000.
Acetatseide ist trotz ihrer wertvollen Eigenschaft, gegen Feuchtig-
keit unempfindlich zu sein (vergl. O. N. Witt, Sitzungsberichte
des Vereins zur Beforderung des Gewerbfleifies 1904, S. 82 u. 83)
in grofieren Mengen zur Zeit noch nicht im Handel.

c) Die Darstellung kiinstlicher Seide aus Mate-

rialien tierischen Ursprungs, Eiweifistoffen, den

Bestandteilen natiirlicher Seide und dergl. sowie
aus Pflanzenschleimen.

Von geringerer technischer Bedeutung als die bisher ge-
schilderten Verfahren, welche kiinstliche Seide aus Zellulose und
Zellulosederivaten herstellen, sind die Verfahren, welche Ausgangs-
stoffe tierischen Ursprungs oder Pflanzenschleime verwenden. In
grofierem Mafistabe hergestellt ist wohl nur die Gelatine-Seide
von A. Millar (s. unten), welche als Vandura- oder Vanduara-
Seide von einer englischen Gesellschaft in den Handel gebracht
wurde, trotz ihres niedrigen Preises die Zelluloseseiden aber nicht
verdringen konnte, weil sie, besonders in feuchtem Zustande, nur
geringe Festigkeit besafl.

Die in Betracht kommenden Verfahren sind die folgenden:

Nach Millar.

1. Adam Millar in Glasgow. Herstellung von fiir Textilzwecke ge-
eigneten und in Wasser unldslichen Fiden und Gespinsten aus Gelatine.

D.R. P. 88225 Kl. 29 vom 11. VIL 1895 ab, franz. P. 248830,
brit. P. 15522 18% amer. P. 611814, schweiz. P. 12728.

Den Gegenstand der Erfindung bildet ein Verfahren zur Her-
stellung biegsamer und in Wasser unlgslicher Gelatinefiden, welche
fiir Textilzwecke geeignet sind.
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Gelatine im chemischen Sinne, d. h. tierischer Leim, Hausen-
blase oder auch Handelsgelatine oder dergl, wird in heiflem
Wasser aufgelost und durch Zusatz von Kaliumbichromat oder
#hnlich wirkenden Chemikalien derartig pripariert, dafl die Leim-
substanz, wenn sie getrocknet und event. dem Lichte ausgesetzt
ist, ihre Loslichkeit in Wasser verliert. Die obige Losung wird,
nachdem sie zur erforderlichen Konsistenz eingedampft ist, in
heiflem Zustande in ein Gefifl gebracht, dessen Boden mit einer
Anzahl feiner, warzenformiger Offnungen ausgestattet ist, aus
welchen die Gelatinemasse unter dem erforderlichen Druck in
Form der gewiinschten Féaden herausgeprefit wird.

In Fig. 38 und 39 ist in zwei rechtwinklig gegeneinander
gerichteten Schnitten ein zum Ausziehen der Gelatinemasse
geeigneter Apparat in schematischer Weise veranschaulicht. Zur
Aufnahme der priparierten Leimmasse dient das zylindrische Ge-
fifl A, welches am Boden mit einer Anzahl feiner R¢hrchen B
versehen ist, je mit einem Absperrhahn B; und einer verlingerten
Miindung mit sehr feiner Ausflufioffnung. Nach oben ist das Ge-
fifl A luftdicht mit einem Deckel oder einer Haube C mit zwei
Hahnstutzen C; C, verschlossen, wihrend das Gefifl auflen mit
einem ebenfalls zylindrischen Mantel D mit einem ZufluBirohr D,
und einem Abflufirohr D, umgeben ist. Die diinn auslaufenden
Miindungsenden der Rohre B sind durch ein zylindrisches, ge-
schlossenes Gefili E hindurchgefiihrt, so dafl die Enden der
Rohre durch die untere Gefifiwand hindurchreichen. An seinen
beiden Enden ist der Zylinder E mit einem Einlafihahn E; und
einem Auslafhahn E, versehen.

Die Fiillang des Gefifies A mit préparierter Leimmasse ge-
schieht durch den Hahn C,, welcher darauf geschlossen wird,
wihrend die Masse im fliissigen Zustande erhalten wird durch
einen Strom von heiflem Wasser, welcher in dem dufieren Mantel
D zirkuliert. Dieser Heiflwasserstrom ist in der Weise zu regu-
lieren, dafi die Temperatur wihrénd der Dauer des Prozesses
moglichst genau auf 93Y C. gehalten wird.

Der Zylinder E, durch welchen die Miindungsenden der
Rohre B hindurchgehen, wird ebenfalls von warmem Wasser
durchflossen und durch Regulierung des Ab- und Zuflusses auf
380 C. erhalten, bei welcher Temperatur sich das Ausziehen der
Gelatine in Fiden am besten vollziehen 1ifit. Bei der Temperatur
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von 38°C. ist die gehorig konzentrierte Leimmasse bereits zu
steif, um ohne Druckanwendung aus den feinen Miindungen der
Rohrchen B auszuflieen. Es ist zu diesem Zwecke erforderlich,
auf die fliissige Masse in dem Gefifi A einen entsprechenden
Druck auszuiiben, was am geeignetsten mittels komprimierter
Luft zu bewerkstelligen ist. Durch den Druck dieser durch den
Hahn C, eingefiihrten komprimierten Luft wird die Gelatinemasse

Fig. 38. Fig. 39.

mit einer Temperatur von 38°C., d. h. im erstarrenden Zustande,
in Form feiner Fiden aus den unteren feinen Miindungen der
Rohre B ausgetrieben. Diese Fiden kénnen von einer Trommel
F, deren Umdrehungsgeschwindigkeit entsprechend zu regulieren
ist, nach Bediirfnis zu einem noch gréfieren Grade von Feinheit
ausgezogen werden und werden von dort auf einem endlosen
Tuche G, welches sich in der gleichen Geschwindigkeit wie die
Peripherie der Trommel F bewegt, weitergefiihrt.
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Am anderen Ende des Transportbandes G konnen die fertigen
Fiden entweder einzeln abgehaspelt werden oder in der Art von
Seidengarn zu mehreren in beliebiger Weise zusammengesponnen
werden.

Am vorteilhaftesten ist es, die Chemikalien, welche dazu
dienen, die Gelatine in Wasser unlslich zu machen, wie Kalium-
bichromat, Alaun, Chromalaun, Tannin, Gallussiure, Chromsiure,
Wolframsiure, sowie die Salze dieser Sduren, Formaldehyd und
dergl., der Gelatinemasse im erwirmten fliissigen Zustande, wie
beschrieben, beizufiigen, indessen konnen auch die fertigen Fiden
aus Gelatine durch nachtrigliche Behandlung mit den oben er-
wihnten Substanzen in Wasser unloslich gemacht werden.

Die Festigkeit und Steifigkeit der erzeugten Fiden kann
nach Bediirfnis durch Zusatz entsprechender Mengen von Glyzerin,
Rizinusol oder dergl. zu der fliissigen Masse modifiziert werden,
auch kann diese Masse durch Zusatz fein geriebener Farbstoffe
oder fliissiger Farbextrakte nach Belieben gefirbt werden.

Patentanspruch: Die Herstellung von fiir Textilzwecke
geeigneten und in Wasser unloslichen Faden und Gespinsten aus
Gelatine durch Behandlung derselben mit doppelchromsaurem Kali
oder dhnlich wirkenden Chemikalien.

2. Adam Millar in Glasgow. Verbesserungen in der Herstellung von
Faden fiir Textilzwecke.

Brit. P. 6700189 schweiz. P. 18042, amer. P. 625345.

Die Erfindung besteht in der Herstellung von Fiden fiir
Textilzwecke aus Eieralbumin, Fibrin, der gelatingsen Substanz
von Seepflanzen und aus anderen Proteinstoffen. Die betretfende
Substanz, aus welcher der Faden gemacht werden soll, wird in ein
Gefifl gebracht und durch ein Losungsmittel, z. B. Wasser, fliissig
oder durch Hitze plastisch gemacht. Wenn Kasein aus Milch
angewendet wird, 1ost man es in Eisessig oder einem anderen
passenden Losungsmittel so auf, dafl die Losung etwa 509/,
Handelskasein enthilt. Das Gefifi ist mit feinen Offnungen ver-
sehen, durch die die Losung oder die plastische Masse in diinnen
Faden austritt; diese fliissigen oder plastischen Fiden fallen auf
ein endloses bewegtes Band von bedeutender Linge, auf welchem
sie so weit getrocknet werden, daf} sie abgenommen und auf einer
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Spule aufgewunden werden kénnen. Um die Fiden in Wasser
unldslich zu machen, unterwirft man sie der Einwirkung von Form-
aldehyd oder von Kalialaun-, Chromalaun- oder Kaliumbichromat-
losung oder man behandelt sie nach einem der Prozesse, die zum
Unloslichmachen von Albumin oder Gelatine allbekannt sind und
in der Photographie vielfach angewendet werden.

Die Erfindung besteht ferner darin, mit dem Albumin oder
analogen Substanzen Metallverbindungen, besonders Verbindungen
der Alkali- und Erdalkalimetalle, z. B. Calcitimphosphat und Alu-
miniumphosphat, zu vereinigen. Diese Metallsalze kionnen auch
— in Mengen von 5—20°, — mit Gelatine allein ohne Zusatz
von Albumin oder anderen Proteinsubstanzen verwendet werden.
Die aus den genannten Substanzen hergestellten Fiaden sind
in . ihrer chemischen Zusammensetzung der Seide, Wolle, dem
Haar und andern unlslichen tierischen Produkten #hnlich, sie
sind biegsamer, elastischer und fester, als wenn sie aus Gelatine,
Albumin oder analogen Substanzen ohne Zusatz der genannten
Metallverbindungen hergestellt werden. So gibt z. B. 1 Teil Alu-
miniumchlorid auf 300 Teile trocknes Albumin der daraus her-
gestellten Losung groflere Viskositit und dem daraus hergestellten
Faden grofiere Festigkeit.

Um den Albuminfaden wasserunloslich zu machen, setzt man
etwa 19/, einer 40%/;igen Formaldehydlosung der Eiweifilosung
zu oder man behandelt die fertigen Fiden mit Formaldehydlosung
oder mit den Didmpfen von Formaldehyd.

Zur Ausfilhrung dieser Erfindung verfiahrt man wie in meinen
Patenten 15522 18941) ynd 2713 1%972) angegeben. Wenn Kalialaun,
Chromalaun oder Kaliumbichromat zum Unldslichmachen der
Fiden verwendet werden, so wendet man 59/, der Losung an (2).

Die Fiden lassen sich nach den gebréuchlichen Methoden
firben3) oder der Farbstoff wird dem fliissigen Material zugesetzt,
bevor die Fiden gebildet werden.

1) Siehe Seite 166.

%) Siehe Seite 171.

) Nach Mitteilungen ans der Praxis 148t sich Vandura-Seide nur in
der Masse firben. Die Fiden aus EiweiSstoffen wiirden dem gegeniiber
einen grofen Vorzug haben. (Verf.)
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3. Adam Millar in Glasgow. Verfahren ‘zur Herstellung von
langen Féden aus Seidenraupen.

D. R. P. 93795 K1. 29 vom 24. II. 1897 ab, brit. P. 2713 1897 amer.
P. 594 888.

Ein wohlbekanntes Produkt wird von den Seidenraupen er-
halten durch Verarbeitung der Weichteile dieser Insektenkorper
bei einem bestimmten Lebensalter der Insekten zur Gewinnung
der darin enthaltenen gelatinosen Masse. Letztere wird in
Fiden ausgezogen und auf Pappen oder #hnliche Unterlagen
aufgewickelt, wobei es sich herausgestellt hat, dafl diese Faden
im trockenen Zustande sehr zdhe und fest sind und im Gebrauch
durch Wasser nicht angegriffen werden.

Den Gegenstand der vorliegenden Erfindung bildet ein Ver-
fahren, diese Art von Fiden in grofieren zusammenhingenden
Lingen zu gewinnen, so dafl sie fiir viele Gebrauchszwecke
geeigneter werden als die verhiltnismifiig kurzen Fiden, welche
nach den bekannten Methoden hergestellt werden.

Nach dem neuen Verfahren wird die gelatinsse, aus den
Kérpern der Seidenraupen gewonnene Substanz unter entsprechen-
dem Druck in ein Gefiafl gebracht, welches mit feinen Auslafi-
offnungen oder kleinen Rohransitzen versehen ist, aus denen die
Masse in Fadenform austritt und auf ein oder mehrere Tiicher
oder Binder ohne Ende gelangt, durch welche die Fiden in zu-
sammenhingenden Lingen ausgezogen und wihrend der Bewegung
geniigend getrocknet werden, um in Docken oder Spulen aufge-
haspelt werden zu konnen. Eine diesem Zwecke dienende mecha-
nische Vorrichtung ist in Fig. 40 in Seitenansicht dargestellt.

In einem am unteren Ende mit einem Auslafhahn B ver-
sehenen Metallzylinder A bewegt sich mit einer Kolbenstange D
ein Kolben C. Die Kolbenbewegung wird durch einen mit einem
Gewicht F ausgestatteten Hebel E bewirkt; fiir das obere Ende
der Kolbenstange ist eine Fiihrung G vorgesehen. Um den Zy-
linder A befindet sich ein konzentrischer Aufienmantel; der Raum
zwischen diesem und dem Zylinder ist mit auf geeignete Temperatur
erwirmtem Wasser angefiillt. Der Ablaffhahn B ist unten mit
einem oder mehreren feinen, warzenihnlichen Rohransiitzen I
versehen. Auflerdem befindet sich iiber dem Auslafihahn B inner-
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halb des Zylinders A ein weiteres Rohrstiick J, welches oben
geschlossen und mit einer grofleren Anzahl feiner Bohrungen in
seinen zylindrischen Wandungen versehen ist. Um das Rohrstiick
J ist auflen ein Stiick feiner Gaze K herumgelegt und unten und
oben mit Draht derartig fest verbunden, dafl es eine Art Durch-
schlag bildet.

Fig. 40.

Der Zylinder A wird mit der gelatinésen Masse der Seiden-
raupen gefiillt, welche zu diesem Zwecke getétet werden, wenn
sie vollstindig ausgewachsen sind und anfangen zu spinnen. Die
aus den Raupen herausgenommenen, mit der gelatindsen Substanz
gefiillten Weichteile werden in zwei oder mehrere Stiicke zer-
schnitten und so in den Zylinder gebracht.
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Nach geniigender Fiillung des Zylinders wird der Kolben C
eingesetzt und durch den beschwerten Hebel E herabgedriickt,
Wenn nun der Abflulhahn gedffnet ist, wird die fliissige Masse
durch das Gazegewebe filtrieren, sich innerhalb des Rohrstiickes J
ansammeln und unten in Fadenform durch die feinen Rohr-
miindungen I austreten.

Die Membranen oder Hiutchen aus den Weichteilen sowie
etwaige Fremdkorper sammeln sich auf dem Boden des Zylinders
an. Die Gelatinefiden fallen oder werden in anderer Weise auf
das Band ohne Ende O gebracht, welches von bedeutender Linge,
vielleicht 60 bis 70 m, und schraubenférmig iiber die Gruppen
von Trommeln und Riemscheiben L gelegt ist, von denen die obere
Reihe mittels eines Treibriemens von einer Dampfmaschine oder
einem Dbeliebigen anderen Motor ihren Antrieb erhdlt. Die
anderen Reihen von Trommeln oder Riemscheiben werden durch
das Band ohne Ende bewegt. Das endlose Band O ist auf seiner
Oberseite mit Firnis oder einem #hnlichen Anstrich iiberzogen,
derartig, dafl die Gelatinefiden darauf nicht anhaften, sondern
leicht davon abgehoben werden konnen, wenn das Band die
simtlichen Trommeln ziemlich passiert hat. Der Raum, in
welchem die Maschine arbeitet, ist auf einer Temperatur von
zirka 27°C. oder mehr zu erhalten, damit die Fiden geniigend
austrocknen, um sich gut von dem Band O ablosen und auf die
kleine Trommel M aufspulen zu lassen. Diese Trommel M wird
von einer der Trommelreihen, auf denen das endlose Band liuft,
durch eine Schnur oder Riemen N angetrieben, und zwar mit
einer dem Band O entsprechenden Geschwindigkeit. Um die
oberflachlich getrockneten Gelatinefiden der Luft so lange als
mdglich auszusetzen, hat diese Spultrommel M auf ihrer Achse
hin- und hergehende Bewegung, damit die Fiden in Schrauben-
windungen darauf aufgewickelt werden. Wenn auf der Spul-
trommel eine geniigende Fadenmenge aufgewickelt ist, wird sie
herausgenommen und an jhrer Stelle eine neue eingesetzt. Die
vollgespulten Rollen werden in einem wirmeren Raume voll-
stindig getrocknet und darauf die Fiden in Strihnen oder Docken
gebracht. Die mit der Gelatinemasse der Seidenraupen immer
gemeinschaftlich vorhandene Gummisubstanz kann von den Fiden
durch Einweichen oder Kochen in Seifenwasser oder einen anderen
dhnlichen zweckentsprechenden Prozefy entfernt werden.
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Die nach dem beschriebenen Verfahren hergestellten Fiden
kionnen als Ersatz fiir Pferdehaare in der Fabrikation von Sieben,
Haargeweben oder von Spitzen, Flechten, Tressen oder anderen
Besatzarten, sowie als Ersatz von Borsten in der Biirstenfabrikation
Verwendung finden. Fiir andere Zwecke, bei denen die natiirliche
Steifigkeit und Elastizitit der so hergestellten Fiden nachteilig
sein wiirde, konnen die Féden in einer ganz besonderen Feinheit
hergestellt und durch Zusammenflechten oder Zusammenspinnen
von mehreren ein Faden von groflerer Biegsamkeit hergestellt
werden. Solche mehrfach zusammengesetzten Fiden konnen an
Stelle von Leinen-, Baumwollen- und Seidengarnen fiir verschiedene
Textilzwecke Benutzung finden.

Die Feinheit der in der beschriebenen Weise aus der Gelatine-
masse gewonnenen Fidden ist abhingig von der Weite der Bohrun-
gen der kleinen Ausflufirohrchen, von der Temperatur der Gelatine-
masse in dem Zylinder und von der Geschwindigkeit der Bewegung
des endlosen Bandes. In dem Zustande, in welchem der Gelatine-
faden die Ausflufioffnung verlifit, ist er dehnbar genug, um
duBlerst diinn ausgezogen werden zu konnen, bevor er auf das
Transportband gelangt.

Die geschilderte mechanische Einrichtung kann auf ver-
schiedene Art verindert und dem Bediirfnis angepafit werden.
Eine solche Anderung wiirde es z. B.sein, wenn die gelatindse
Masse vor dem Einbringen in den Zylinder von den Hiutchen
der Weichteile befreit wiirde. Es kann dies schnell und in
billiger Weise durch Benutzung der bekannten Wasserextraktions-
apparate geschehen. Eine grofiere Menge Seidenraupen kann
gleichzeitig in einen solchen mit sehr feinem G(azetuche ver-
sehenen Extraktionsapparat gebracht werden, und es wird geniigen,
den Apparat einige Minuten arbeiten zu lassen, um die Raupen
zu toten, alle fliissige Gelatinemasse auszuziehen und alle Hiut-
chen und fremden Teile in fester Form auf der Filtergaze zuriick-
zulassen. Dieser Riickstand ist leicht zu entfernen und eine weitere
Fiillung von Raupen zu verarbeiten. Die auf letztere Weise her-
gestellte fliissige Gélatinemasse kann dann auf einmal in den
Zylinder zur Ausziehung in Fidden gebracht und in der be-
schriebenen Weise verarbeitet werden.

Die fliissige Gelatinemasse kann auch in Behilter gefiillt und
in einem Kiihlraum bis zur Benutzung aufbewahrt werden, wobei
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Sorge zu tragen ist, dafl die Temperatur eine geniigend niedrige
bleibt, um jede Fermentation oder Zersetzung der Masse unmiog-
lich zu machen.

Patentanspruch: Ein Verfahren zur Herstellung von
seidenen Fiden in grofien Lingen durch Verarbeitung von Seiden-
raupen oder der aus ihren Weichteilen gewonnenen gelatinsen
Substanz unter Druck. in einem geschlossenen Gefidfl mit ent-
sprechend feinen Auslafioffnungen, aus denen die Masse, in Ge-
stalt von Faden heraustretend, iiber Trockenbénder oder Rollen
weitergefiihrt und am Ende auf Spulrollen aufgewickelt wird.

Nach Mugnier.

4. Joseph Mugnier in Lyon. Verfahren zur Herstellung von tiill-
artigen Geweben.

D. R. P. 148587 KL 29% vom 11. V. 1901 ab, brit. P. 9482 1901,

Vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
von tiillartigen Geweben, deren Fiden aus gallerthaltigen Pflanzen
gewonnen werden.

Die bisher bekannten Verfahren zur Gewinnung von Fiden
aus den genannten gallerthaltigen Stoffen pflanzlichen Ursprungs
hatten den Nachteil, dafy die aus solchen Fiden hergestellten
Tiillgewebe unter dem Einflusse der Luftfeuchtigkeit weich wurden
und zusammenfielen. Auflerdem waren die nach dem bekannten
Verfahren hergestellten Faden und Gewebe von geringer Festigkeit
und Geschmeidigkeit.

Durch das vorliegende Verfahren werden diese Nachteile be-
seitigt. Es wird dies dadurch erreicht, dafl mit der aus den ver-
schiedenen geeigneten Pflanzen gewonnenen Gallerte entsprechende
Mengen Gluten, Glyzerin und Borax vereinigt oder ihr zugesetzt
werden, worauf die Gallertmassen versponnen und zum Gewebe
verarbeitet werden. Die in den Fiden des fertigen Gewebes
etwa noch zuriickgebliebenen, in Wasser loslichen Bestandteile,
sowie die bekannten Zusétze (Gluten, Glyzerin, Borax, Gelatine usw.)
werden dann noch durch eine entsprechende Behandlung in kaltem
Wasser entfernt, so dafl die getrockneten Gewebe zwar nicht
gewaschen werden diirfen, aber gegen Luftfeuchtigkeit wider-
standsfihig sind.
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Insbesondere eignet sich als Ausgangsmaterial zur Ge-
winnung der Gallertmasse das Lichenin, ein aus verschiedenen
Flechtenarten gewonnener Extraktivstoff, ferner Pektin, ein in
den fleischigen Teilen verschiedener Pflanzen, gewisser Friichte
und Wurzeln enthaltener und unter diesem Namen bekannter
Pflanzenschleim, endlich das Karraghin (Extrakt aus dem Karraghen)
und das Cerasin, ein Bestandteil der in kaltem Wasser loslichen
Gummiarten. Ebenfalls verwendbar sind noch die Gelose, ein im
Handel unter der Bezeichnung Agar-Agar oder Hai Thao be-
kannter Extrakt aus verschiedenen Algen, welchen die fiir das
vorliegende Verfahren wertvolle Eigenschaft gemein ist, daf} sie
nicht in kaltem, sondern nur in heifiem bezw. kochendem Wasser
loslich sind und nach dem Erkalten zu einer Gallerte erstarren?).
Da aber die aus dieser Gallerte erzeugten Fidden gegen Luft-
feuchtigkeit nicht gentigend widerstandsfihig sind und das Gewebe
unter dem Einflusse letzterer schnell in sich selbst zusammenfillt,
so ist es erforderlich, die Gallerte von ihren in kaltem Wasser
Ioslichen Bestandteilen zu befreien. Zu diesem Zweck wird die
Gallerte in kleine Stiicke zerteilt, in kaltem Wasser lingere Zeit
liegen gelassen und zuletzt z. B. mittels Filterpressen filtriert,
event. unter Wiederholung dieses Waschprozesses.

Die gewaschene Gallerte, welche, falls sie nicht die richtige
Konsistenz besitzt, wiederholt mit kochendem Wasser aufgearbeitet
werden kann, wird nunmehr auf Fiden bezw. Gewebe verarbeitet,
und zwar unter Zusatz gewisser, die Fadenbildung befordernder
Stoffe, wie z. B. Glyzerin und Borax und unter event. Bei-
mengung von Substanzen, welche, wie insbesondere Gluten, eine
verdickende Wirkung haben und die Aufnahmefihigkeit erhohen.

Zur Herstellung der Gewebe eignet sich z. B. folgendes Bad
bei einer Temperatur von 70° C.:

Man stellt eine Losung von gut gewaschener Gelose in

") Die dsterreichische Patentschrift 138 (A. Millar) beschreibt die
Herstellung von Stoffen aus fliissiger oder bildsamer Masse wie Gutta-
percha, Kautschuk, Nitrozellulose, Gelatine, Albumin und dergl. Die be-
treffende Masse wird aus einer Offnung ausgepreBt, fillt in feinem
Strahl auf ein kontinuierlich sich vorwérts bewegendes, glattes Tuch und
bildet dort Muster, wobei die Fiden an den Beriihrungspunkten zum An-
einanderhaften gebracht werden.
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warmem Wasser her, die 5—-6°; von letzterem enthilt, fiigt
3—49Y%, Borax, 1Y/,%, Gluten, 19/, Glyzerin und ebensoviel
Gelatine hinzu. Die Féarbung kann entweder durch Zusatz von
entsprechenden Farbstoffen zu obiger Fliissigkeit bewirkt werden,
oder es kann der fertige Faden oder das fertige Gewebe gefirbt
werden. Die Appretur des fertigen Gewebes wird am zweck-
méBigsten durch natiirliche Gelatine, deren Uberschuf beim nach-
triglichen noch zu beschreibenden Waschen des Gewebes mit
Wasser entfernt wird, hervorgerufen.

Da die Zusitze und insbesondere diejenigen von Glyzerin
und Borax die Widerstandsfihigkeit des Gewebes beeintriichtigen,
und zwar insofern, als durch den Gehalt an Glyzerin das Gewebe
hygroskopisch, durch denjenigen an Borax dagegen sprode und
briichig wird, so miissen diese zur Erleichterung der Fadenbildung
der Gallerte zugesetzten Stoffe durch nachtrigliches Waschen
mit kaltem Wasser entfernt werden. Diese Waschung wird in
der Weise vollzogen, dafi man die Gewebe zwischen zwei mit
einem das Anhaften der Gewebe verhindernden Firnisanstrich
versehene Leinwandlagen bringt, das Ganze um eine perforierte
Trommel wickelt und diese in kaltem Wasser wahrend 8—10
Stunden sich drehen lifit. Nach dieser Zeit werden die Leinwand-
lagen aufgewickelt und zwecks Trocknung auf glatte Unterlagen
gelegt. Bei diesem Waschprozeffi wird aber auch noch der Rest
der in kaltem Wasser lgslichen Bestandteile und ebenso der Uber-
schuf3 der Gelatine entfernt. Wiinscht man festere Gewebe her-
zustellen, so kann man dies in der Weise erreichen, dafl man
wihrend des Waschprozesses zwei oder mehrere Gewebelagen
aufeinander bringt, welche beim Waschen miteinander zu einem
einzigen dichteren Gewebe verschmelzen.

Patentanspriiche: 1. Verfahren zur Herstellung von tiill-
artigen Geweben aus Pflanzenschleim, dadurch gekennzeichnet,
daB} der aus dem letzteren hergestellten Gallerte Glyzerin, Borax,
Gluten vereinigt oder nur einzeln zugesetzt werden, zum Zweck,
die Geschmeidigkeit und Festigkeit der zu verspinnenden Masse
zu erhohen und die Bildung fester Fédden zu erleichtern.

2. Fiir die nach Anspruch 1 hergestellten Gewebe eine nach-
trigliche Behandlung derselben mit kaltem Wasser, wobei zur
Vermeidung des Zusammenfallens sich die Gewebe zweckmifig
zwischen gefirnifiten Leinwandlagen befinden konnen, zum Zweck,

Siivern, Die kiinstliche Seide. 2. Aufl. 12
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die restlichen im Wasser loslichen Bestandteile der Gewebe und
deren Zusitze (z. B. Glyzerin, Borax, Gelatine usw.) zu entfernen
und dadurch das Gewebe gegen Luftfeuchtigkeit widerstandsfihig
zu machen.

Nach Todtenhaupt.

5. Dr. Priedrich Todtenhaupt in Dessau. Verfahren zur Her-
stellung kiinstlicher Faden fiir Haare und Gewebe.

D. R. P. 170051 KI. 29b vom 3. VIII. 1904 ab, brit. P. 25296 1904,
franz. P. 356404.

Es ist beobachtet worden, dafi Kasein mit einer ganz be-
stimmten Menge Wasser und einer in diesem loslichen Base bei
gewdhnlicher Temperatur, besser aber beim Erwirmen dicke,
fadenziehende Liosungen gibt, die durch mehr oder weniger feine
Offnungen in ein Siurebad geprefit oder aus entsprechender Héhe
in ein solches fallen gelassen, zusammenhingende Fidden geben,
welche sich leicht auf eine Walze aufspulen und trocknen lassen
und nach Behandlung mit dem seit langer Zeit fiir Eiweifistoffe
bekannten Denaturierungsmittel Formaldehyd das fertige Produkt
darstellen. Die Fidden konnen dann zwecks Herstellung von
Zwirnen, Gespinsten, kiinstlichen Rofihaaren u. dergl. allen den
Prozessen unterworfen werden wie die natiirlichen und aus
anderen Materialien kiinstlich hergestellten Textilfiden, sie sind
weniger brennbar als alle aus Zellulose nach anderen Verfahren
erzeugten.

Als alkalische Fliissigkeiten kommen alle in Wasser 1slichen
Basen in Betracht, z. B. Kalilauge, Natronlauge, Ammoniak,
Kalkhydrat, Amin- oder Ammonjumbasen; selbstredend bedarf es
bei den fertigen Verbindungen dieser Basen mit Kasein nur der
notigen Menge Wasser.

Die Menge der zu einer fadenziehenden Lisung notigen Basen
wie auch die des Wassers ist bei den Handelskaseinen infolge
ihrer verschiedenen Herstellungsart sehr verschieden und richtet
sich auch nach dem Wassergehalt und der Reinheit des zur Ver-
wendung gelangenden Kaseins; je reiner das Produkt, desto
weniger Base ist notig, die Menge dieser wird bei einiger Ubung
leicht durch Vorproben gefunden.
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Eine bestimmte, fiir alle Fille passende Zahl lifit sich somit
schwer angeben, um die Verschiedenheit zu zeigen, ist in den
spiter angefiihrten Beispielen daher nur eine Base herangezogen
worden.

Als Fillflissigkeiten kommen alle Sduren in Betracht, die
mit den obigen Basen bezw. der fiir den bestimmten Fall an-
gewendeten l6sliche Salze bilden.

Der Grad der Konzentration des Siurebades kann beliebig
gewihlt werden; jedoch empfiehlt es sich, die kduflichen Sduren
zu verdiinnen. Hierzu kann Wasser, besser aber irgend eine
leichte Fliissigkeit, beispielsweise Methylalkohol, Athylalkohol
und dergl,, genommen werden, zu dem Zwecke, dafl die das Bad
passierenden Fiden leicht benetzt werden und untersinken; auch
kann dem so bereiteten Bade sogleich Formaldehyd hinzugefiigt
werden. Den ein solches Bad passierenden Fiden aus basischen
Kaseinlosungen werden durch die Sduren die die Liosung be-
wirkenden Basen entzogen, so dafl zunichst Fdiden aus reinem
Kasein entstehen. Diese geben an den Alkohol einen grofien
Teil ihres Wassergehaltes ab und werden durch den Formaldehyd
denaturiert.

Beispiele: 1. 100 g reines, in Alkali klar losliches Handels-
kasein werden zerrieben, allmahlich 320 g Wasser hinzugeriihrt,
dann 20 g 10%/,ige Ammoniakfliissigkeit und auf dem Dampfbade
so lange erhitzt, bis eine klare Losung entstanden ist. Nach dem
Erkalten kann man diese Lisung entweder durch sehr feine
Offnungen mittels Druck pressen oder aus einer Hghe von
20—50 ecm  durch Offnungen, die bis 6 mm weit sein kdnnen,
oder unmittelbar aus einem offenen Gefifl in ein Bad fallen lassen,
das aus 100 g roher Salzsiure, 100 g Formaldehydlosung und
400—600 g Spiritus besteht, aus dem die Fiden dann, wie be-
kannt, versponnen werden.

2. 100 g triibe in Alkali losliches Kasein werden wie vorher:
mit 400—500 g Wasser und 200 g Ammoniakfliissigkeit behandelt.
Fillbad: 50 g rohe konzentrierte Schwefelsiure, 100 g Formalin,
400—800 g Spiritus.

3. 101 Magermilch werden mit so viel Siure versetzt, bis
beim Erwirmen alles Kasein ausgefallen ist. Dieses wird dann
auf einem Tuche gesammelt und gewaschen. Nach dem Abtropfen
bringt man die schwammige, feuchte Masse in eine Abdampfungs-

12%
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schale, gibt 700 g Ammoniakfliissigkeit hinzu und erhitzt auf dem
Wasserbade, bis die Losung erkaltet die nitige fadenziehende
Konsistenz hat. Fallbad: 50 g Eisessig, 400—800 g Spiritus. Die
Fiden werden nach dem Trocknen mit Formaldehyd behandelt
und erneut getrocknet:

Patentanspruch: Verfahren zur Herstellung kiinstlicher
Fiden fiir Haare und Gewebe aus Kasein, dadurch gekennzeichnet,
daf} letzteres in einer alkalischen Fliissigkeit gelést und dann in
Form diinner Féden in ein Sdurebad geprefit oder in ein solches
Bad fallen gelassen wird.

Die franzosische Patentschrift 356404 beschreibt noch die
Fdllung von Lésungen des Kaseins in Siuren und Salzen sowie

in Glyzerin und Wasser. In letzterem Falle dient Alkohol als
Fillmittel.

Nach Jannin.

6. L. E. Jannin. Herstellung kiinstlichen Haares aus Gelatine.
Franz. P. 342112,

Ein Gemisch aus etwa 1 kg Gelatine, 1 1 Wasser und 100 g
Glyzerin wird bei 80—100° aus Spinnoffnungen von gewiinschter
Grofie ausgeprefit und der Faden durch Formaldehyd oder Chrom-
alaun unldslich gemacht. Die Masse wird vor dem Spinnen in
dem gewiinschten Tone gefirbt.

Nach Société anonyme pour 1’étude industrielle de la
soie Serret.

7. Société anonyme pour Uétude industrielle de la soie Serret.
Verfahren zur Herstellung kiinstlicher Seide.

Franz. P. 354336.

Seide, Spinnerei- oder Webereiabfille oder andere Seidenreste
werden in einer Sdure, einem Alkali oder einem Salz unter Be-
dingungen aufgeldst, dafl noch keine Verinderung der Seiden-
substanz eintreten kann. Bei Verwendung von Sdure z. B. neutra-
lisiert man sofort nach erfolgter Auflgsung, oder man verdiinnt
mit Wasser oder bringt auf 0°. Die Seidenlosung wird in be-
kannter Weise zu Fiden versponnen,
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Nach Chatelineau und Fleury.

8. H. C. M. L. Chatelineau und A. A. R. Fleury. Plastisches
und transparentes Produkt zur Herstellung von Fiden, Hiuichen usw.

Franz. P. 354942.

Die Masse besteht im wesentlichen aus Kasein und Phenolen
wie Phenol, Kresol, Guajakol, die rein oder in Mischungen mit
anderen Korpern, die sich darin losen und gelost bleiben, ange-
wendet werden konnen. Auch konnen Farbstoffe und Korper,
welche die Elastizitit erhohen, zugesetzt werden.

Fiir kiinstliche Seide mischt man z. B. 3 Gewichtsteile Karbol-
sdure mit 1 Gewichtsteil Kasein, lifit nach dem Durchriihren 24
Stunden stehen, erhitzt dann !/, Stunde auf dem Wasserbade und
erhilt eine fliissige, klare Masse, die sich auf Faden verarbeiten
lafit. Zur Erhohung der Festigkeit und Elastizitdt konnen der
fliissigen Masse Zellulosenitrate, -hydrate oder -acetate zugesetzt
werden.

Nach Timpe.

9. H. Timpe. Herstellung von Textilfiden usw. aus den Protein-
koérpern der Milch.

Franz. P. 356508.

Kasein oder das durch Labgerinnung gewonnene Parakasein
werden mit Aceton angeriihrt und durch Alkali in Lésung ge-
bracht, oder man 1lost erst und gibt dann in Aceton. Die
Mischung wird erhitzt bis sie stark zu schiumen beginnt, dann
1aBt man sie stehen und trennt den gebildeten Niederschlag z. B.
durch Zentrifugieren oder im Scheidetrichter ab. Die Losung
wird durch Verdunstung und Abkiihlung konsistent, beim Er-
wirmen wird sie wieder klar und kann dann auf Fdden ver-
arbeitet werden. Unloslich gemacht werden die Fiden durch
Formaldehyd oder dessen Dampfe.

Nach Bernstein.
10. H. Bernstein in Philadelphia. Herstellung kiinstlicher Seide.
Amer. P. 712756.

Es werden 6,5 Teile Gelatine und 3 Teile der beim Abkochen
von Rohseide erhaltenen Fliissigkeit (Seidenleim, Bastseife) gut
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gemischt, etwa 1 Stunde auf ungefihr 50°C. erhitzt, und die
Masse wird danach durch Diisen ausgeprefit. Die erhaltenen
Fiden trocknen schnell und werden gezwirnt und aufgespult.
Um sie unléslich zu machen, werden sie mit Formaldehyddimpfen
behandelt und sind dann fertig zum Gebrauch. Sie konnen in
geeigneter Weise gefirbt werden. Dickere Fiden konnen als
Rofihaarersatz verwendet werden.

d) Auf die Darstellung kiinstlicher Seide beziig-
liche, allgemeiner Anwendung fahige Verfahren
und Apparate.

Im nachstehenden sind verschiedene Verfahren und Vor-
richtungen aufgefiihrt, die von ihren Erfindern nicht fiir eine
besondere, in einer der vorhergehenden Gruppen beschriebene
Arbeitsweise angegeben sind und allgemeinerer Anwendung fihig
sein diirften.

Die Strehlenertschen Spinnapparate.

1. Robert Wilhelm Strehlenert in Stockholm. Verfahren uud
Vorrichtung zum Spinnen kiinstlicher Seide.

D. R. P. 96208 Kl. 76 vom 10. II. 1897 ab, brit. P. 3832 1897
amer. P. 702163.

Vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zum
Spinnen kiinstlicher Seide, sowie auf eine zur Ausfilhrung dieses
Verfahrens bestimmte Vorrichtung. Die bisher gebriuchlichen
Herstellungsweisen kiinstlicher Seide leiden an dem Ubelstande,
daf der aus der ausgeprefiten oder ausgezogenen Masse gebildete
Faden leicht zwischen dem Prefimundstiick und der Bobine, auf
welcher er aufgewickelt wird, abreifit und dann von Hand wieder
angekniipft werden mufl. Dieses hidufige Abreifien des Fadens
hat einen kontinuierlichen Betrieb unmoglich gemacht, und die
Schwierigkeit, den einmal abgerissenen Faden wieder zu erfassen
und von neuem um die Bobine zu legen, hat grofien Zeitverlust
und infolgedessen Verteuerung des Fabrikates verursacht. Durch
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das nachstehend beschriebene Verfahren erreicht man einerseits,
daf) sich der Faden vor dem Aufrollen zwirnt, und andererseits,
dafl ein abgerissener
Faden von einem an-
deren benachbarten Fa-
den aufgefangen wird,
sodaf} infolgedessen die
Moglichkeit eines kon-
tinuierlichen Betriebes
gegeben ist.
Die  Vorrichtung
ist in Fig. 41 und 42
im Vertikalschnitt dar-
gestellt, und zwar zeigt
Fig. 41 eine Vorrich-
tung fiir nicht konti-
nuierlichen, Fig. 42
dagegen eine solche
fiir kontinuierlichen
Betrieb.
In beiden Fillen
besitzt die Vorrichtung
eine Anzahl von Pref3-
mundstiicken A, die
mit einem oder mehre-
ren Lochern zum Durch-
pressen der fiir die
Herstellung kiinstlicher
Seide bereiteten Lo-
sung versehen sind.
Diese- Mundstiicke, die
man einzeln oder in
Gruppen anbringen
kann, stehen in Ver-
bindung mit hohlen
Zylindern B, die mit Fig. 41.
Zahnridern C versehen
sind und in entsprechenden Offnungen eines gemeinsamen, in dem
Gestell F gelagerten Zahnrades D, das mittels einer geeigneten
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Triebvorrichtung E gedreht wird, drehbar gelagert sind. Die Zahn-
rider konnen in Kugellagern gelagert sein, wie dies die Zeichnung
andeutet. Die an den Zylindern befestigten Zahnrider C greifen in
einen am Gestell angebrachten gemeinsamen Zahnkranz G ein,
sodaf) die Zylinder B bei der Umdrehung des Zahnrades D sowohl

Fig. 42.

eine kreisfsrmige Be-
wegung, als auch eine
in dieser Kreisbahn
rotierende Bewegung
erhalten. In den Zy-
lindern B (Fig. 41)
sind Prefikolben H
verschiebbar, dienach
Fiillung der Zylinder
mit der zubereiteten
Losung mittels eines
hydraulischen  Kol-
bens I und einer ge-
meinsamen Scheibe J
in die Zylinder hinein-
geprefit werden, um
die Losung durch die
Mundstiicke A hinaus-
zutreiben. Die Aus-
pressung kann nach
Beobachtung  des

Druckes der hydrau-
lischen Leitung am
Manometer K gere-
gelt werden. Die in
Fig. 42 dargestellte
Vorrichtung fiir kon-
tinuierlichen Betrieb

besitzt einen in der Zeichnung nicht dargestellten Behilter fiir die
zubereitete Fliissigkeit, welche unter Druck mittels R6hren oder
Kanile in die Mundstiicke geleitet wird. Zur Uberfithrung der
Fliissigkeit aus dem festen Rohr in die rotierenden und kreisenden
Mundstiicke dient ein drehbares Klauenstiick L, dessen Enden
mittels geeigneter Stopfblichsen abgedichtet werden konnen.
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Die zweckmiflig in der Horizontalebene kreisenden Mund-
stiicke konnen in eine Fliissigkeit hineintauchen, welche sich in
einem unter ihnen angebrachten Trichter oder konischen Gefifi M
befindet, von dessen schmilerem Teil ein Rohr N zu dem Be-
hilter fithrt, in dem sich die zur Aufwickelung des Fadens be-
stimmten Bobinen befinden. In dem Knie zwischen dem Trichter M
und dem Rohr N liegt eine Nutenrolle O zur Leitung des Fadens.
Auch kann man den Faden ohne jegliche Rolle tiber dieses Knie
laufen lassen. In den Trichter giefit man eine Fliissigkeit, vor-
zugsweise Wasser, um die Fidden sogleich beim Spinnen auszu-
waschen; diese Wasserzufuhr geschieht so, dafy man das iiber den
Rand des Trichters gelegte Rohrenende (in der Zeichnung nicht
dargestellt) schrig einfiihrt, so dafl die Fliissigkeit des Trichters
in derselben Richtung rotiert wie der Zylinder, wihrend sie durch
das Rohr N in gleicher Richtung mit dem Faden abgefiihrt wird.
Die aus den Mundstiicken eines jeden Zylinders ausgeprefiten
Fiden werden zunéichst unter sich zusammengedreht, worauf die
so hergestellten Fiden oder, falls jeder Zylinder nur ein Mund-
stiick hat, die Fdden aller Zylinder zu einem einzigen Faden zu-
sammengedreht werden. Sollten beim Spinnen ein oder mehrere
Fdden derselben Gruppe eines Zylinders abreifien, so wird das
untere Ende des abgerissenen Fadens von dem sich zusammen-
drehenden Faden mitgenommen, das freie obere, aus dem Mund-
stiick hervorkommende Ende aber wird von dem benachbarten
Faden erfafit, bleibt daran kleben und begleitet den Faden zur
Nutenrolle, sodaf} dem entstandenen Fehler selbsttitig abgeholfen
wird. Dieses Erfassen eines freien Fadenendes durch einen folgenden
gespannten Faden wird ermoglicht teils durch die kreisformige
Bewegung der Zylinder sowie deren gleichzeitige Rotation und
teils dadurch, daf} die Féden in eine rotierende Fliissigkeit aus-
treten, welche das Ausschleudern der Fiden in radialer Richtung
verhiitet.

Die Verwendung von Wasser ist nicht notwendig, denn auch
ohne Wasser wird ein zerrissener Faden von den benachbarten
unzerrissenen Féiden aufgefangen und mitgenommen.

Patentanspriiche: 1. Ein Verfahren zum Spinnen kiinst-
licher Seide, bei welchem ein Wiederzusammentfiigen eines ge-
brochenen Fadens von Hand dadurch entbehrlich gemacht wird,
daf} eine Anzahl von einzelnen aus Mundstiicken ausgeprefiten
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Fiden gegenseitig umeinander gewunden wird, um beim Bruch
eines der zu einem Faden zu vereinigenden Einzelfiden diesen
selbsttitig wieder an die anderen anzulegen.

2. Eine Vorrichtung zur Austiihrung des unter 1. bezeichneten
Verfahrens, bei welcher das Anlegen eines gebrochenen Fadens
an die anderen Fiden dadurch selbsttitig geschieht, dafl die mit
einem oder mehreren Mundstiicken fiir den Austritt der Seiden-
lésung versehenen Preflkopfe (B) neben ihrer rotierenden Be-
wegung noch eine solche im Kreise herum erhalten, um erst die
Fiden eines jeden Preflkopfes (bei mehreren Mundstiicken) und
darauf die Fiaden séimtlicher Preflkopfe zu vereinigen.

3. Eine Vorrichtung der unter 2. bezeichneten Art, bei welcher
einem Schleudern der aus den Mundstiicken in ein mit Fliissigkeit
gefiilltes Gefidfl eintretenden Fiden dadurch vorgebeugt werden
soll, daf} die Fliissigkeit eine Drehung in derselben Richtung wie
die Prefikopfe empfingt und in derselben Richtung abfliefit, in
welcher der gedrehte Faden abgezogen wird.

2. Robert Wilhelm Strehlenert in Stockholm. Vorrichtung zum
Spinnen kiinstlicher Seide.

D. R. P. 101844 K1. 76 vom 10. XII. 1897 ab, Zus. z. D. R. P. 96208,
(brit. P. 58 18%9),

Bei der praktischen Ausfithrung der durch Patent 96208 (s. vor-
stehend) geschiitzten Erfindung hat es sich herausgestellt, dafi sich
Anderungen und Vereinfachungen der Vorrichtung denken lassen,
um unter Beibehaltung des gegebenen Zweckes ein kontinuierliches
Spinnen durch unmittelbares Auffangen eines abgerissenen Fadens
durch den benachbarten zu ermoglichen. Von der Einrichtung des
Hauptpatentes ausgehend, bei welcher die zubereitete Seiden-
losung durch rotierende Mundstiicke ausgeprefit wird, welchen
Mundstiicken oder Gruppen von Mundstiicken eine Bewegung in ge-
schlossener Bahn mitgeteilt wird, gelangt man durch eine kleine
Abdnderung zu der in Fig. 43 dargestellten vereinfachten Spinn-
maschine. Hier wird an jeder Maschine nur ein Mundstiick A ver-
wendet, das mit mehreren Auspref}lochern versehen ist. Da jedes
dieser Locher einem Mundstiick mit nur einem Ausprefiloch ent-
spricht und da diese Lgcher nicht in der Drehachse des Mundstiicks
liegen, so werden die Locher bei der Umdrehung des Mundstiicks
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um sich selbst sich in einer geschlossenen Bahn bewegen und

die ausgeprefiten Fiden werden umeinander gedreht. Das Mund-

stiick A ist deshalb wie nach dem Hauptpatent mit einem Zylinder

oder einem Rohr B vereinigt, das mit der Druckleitung der zu-

bereiteten Losung in Verbindung steht. Dieser Zylinder wird

mittels eines Schraubengetriebes D E oder auf andere geeignete

Weise um seine Achse gedreht. Die aus den Lochern heraus-

geprefiten Strahlen, die nach dem

Koagulieren Fidden bilden, werden an

einer Rolle oder in einem Knierohr

auf einen Punkt zusammengefiihrt, und

das Herauspressen erfolgt am besten

unter der Oberfliche einer Fliissigkeit,

z. B. von Wasser. Dieses Wasser nimmt

das Losemittel der Seide auf und ist

deshalb dadurch zu erneuern, dafl man

frisches Wasser in den Trichter bezw.

das Gefifd, in welches die Mundstiicke

hineinragen, einflieflen und dann durch

das Knierohr N des Trichters abfliefien \ | ]

lifit. Die in dem Hauptpatent be- \

schriebenen Zylinder mit Mundstiicken "_\_-'__,-

lassen sich daher durch einen rotie- _

renden Zylinder mit mehreren mit Aus- Fig. 43.

prefilschern versehenen Mundstiicken

ersetzen, die sich nicht in einer geschlossenen Bahn bewegen.
Patentanspruch: Eine Vorrichtung zum Spinnen kiinst-

licher Seide der durch Patent 96208 geschiitzten Art, dadurch

gekennzeichnet, dafl das mit mehreren Austrittsoffnungen fiir die

Seidenlosung versehene Prefimundstiick nur eine rotierende Be-

wegung, nicht aber eine solche im Kreise herum erhilt.

3. Robert Withelm Strehlenert in Stockholm. Vorrichtung zum
Spinnen kiinstlicher Seide.

D. R. P. 102573 KI1. 76 vom 10. XII. 1897 ab, zweiter Zus. z.
D. R. P. 96208.

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Vorrichtung zum
Spinnen kiinstlicher Seide nach dem durch Patent 96208 (s. S. 182)
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geschiitzten Verfahren, welches im wesentlichen dadurch gekenn-
zeichnet ist, dafl eine Anzahl von einzelnen aus Mundstiicken
ausgeprefiten Fiden gegenseitig umeinander gewunden wird. Dies
geschieht nach vorliegender Erfindung dadurch, dafl die Seiden-
losung durch stillstehende Mundstiicke bezw. ein stillstehendes
Mundstiick in eine in Drehung versetzte Fliissigkeit ausgeprefit
wird.

Im Hauptpatent ist unter Anspruch 3 (s. S. 186) eine Vor-
richtung zur Ausfithrung des im Anspruch 1 desselben Patentes an-
gegebenen Verfahrens angegeben, bei welcher einem Schleudern der
aus den Mundstiicken in ein mit Fliissigkeit gefiilltes Gefify ein-
tretenden Fiden dadurch vorgebeugt wird, dafl die Fliissigkeit eine
Drehung in derselben Richtung wie die Prefikopfe erhilt. Bei der
vorliegenden Ausfiithrung der Vorrichtung ist dieser Zweck in einem
hoheren Grade dadurch erzielt, dafl der oder die PreBlkopfe still-
stehen, wiihrend die Fliissigkeit sich allein dreht. Hierdurch wird
erzielt, daf ein gebrochener Faden durch die sich drehende Fliissig-
keit selbsttitiz wieder mit den anderen Fidden vereinigt wird,
ohne dafl ein Zusammenfiigen von Hand erforderlich wére.

Eine solche Vorrichtung ist als Beispiel in Fig. 44 dargestellt.

An den stillstehenden Pref}-
zylinder B schlieit sich das fest-
stehende Mundstiick A an, welches
mit mehreren Ausflufioffnungen ver-
sehen ist, aus welchen die Seiden-
losung ausgeprefit wird. Unterhalb
des Mundstiickes A ist der sich nach
oben erweiternde Behédlter M ange-
ordnet zur Aufnahme der Fliissig-
keit, in welche die Féden hinein-
geprefit werden sollen. An das

Fig. 44. untere Ende dieses Behilters schliefit

sich das Abzugsrohr N an, aus wel-

chem der aus mehreren einzelnen Fiden zusammengedrehte Faden
abgezogen wird. Die in dem Behilter M enthaltene Fliissigkeit
wird dadurch in Umdrehung versetzt, daf} das ZufluBrohr C schrig
angeordnet ist. Die hierdurch hervorgerufene Umdrehung der
Fliissigkeit geniigt, um ein abgerissenes und im Auspressen be-
griffenes Fadenende um und an die nicht abgerissenen, sich weiter
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bewegenden Fiden zu legen, so daf) der zusammengedrehte Faden
durch das Rohr N abgezogen und zu einer Spule geleitet werden
kann, um auf diese aufgewunden zu werden:

Patentanspruch: Eine Vorrichtung zum Spinnen kiinst-
licher Seide nach dem durch Patent 96208 geschiitzten Verfahren,
bei welcher ein Wiederzusammenfiigen eines gebrochenen Fadens
von Hand dadurch entbehrlich gemacht wird, dafi die Seiden-
losung aus einem stillstehenden Mundstiick mit mehreren Austritts-
offnungen oder mehreren stillstehenden Mundstiicken in eine in
Drehung versetzte Fliissigkeit ausgeprefit wird.

4. Robert Wilhelm Strehlenert in Djursholm (Schweden).
Vorrichtung zum Auffangen von Textilfasern beim Spinnen von kiinst-
licher Seide.

D. R. P. 143763 K. 29b vom 10. IV. 1902 ab, brit. P. 28364 1992,
amer. P. 716138.

Vorliegende Erfindung betrifft eineni Apparat, mittels dessen
die Arbeitsweise der in der Patentschrift 102573 (s. vorstehend)
beschriebenen Vorrichtung, bei welcher eine Drehung der Koagu-
lierungsfliissigkeit in der wagerechten Ebene durch tangentiale
Einfilhrung des Wasserstrahles herbeigefiihrt wird, verbessert
werden soll. Durch diese Drehung werden die einzelnen zu einem
gemeinsamen Faden zusammenzudrehenden Fiden nach dem
Zentrum der Drehungsebene hingedréingt, so dafl ein gebrochener
Faden sofort wieder mit einem der benachbarten Fiden in Be-
rithrung kommt und mit ihnen zusammengedreht und gemeinsam
abgefiihrt wird. Aufler dieser Drehung des Wassers im Koagu-
lierungsgefifi findet auch eine Stromung des Wassers in der
Richtung des Fadenabzuges statt, weil das behufs Drehung in
wagerechter Ebene bestiindig zugefiihrte Wasser wieder abgelassen
werden muf. Diese Stromung ist nur gering und daher nicht
geeignet, die Fidden, deren Abzug sie zwar erleichtert, nach unten
zu ziehen. Wollte man einen solchen Abzug durch die Wasser-
stromung herbeifiihren, so miiite eine starke Stromung unter
Verwendung einer grofien Wassermenge erzeugt werden.

Ein solches Verfahren verbietet sich aber aus Skonomischen
Griinden, weil zur Wiedergewinnung des fiir die Spinnmasse be-
nutzten Losungsmittels die Destillation einer grofien Wassermenge
erforderlich wiirde.
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Wenn daher bei der bekannten Einrichtung alle zu einem
gemeinsamen Faden zusammenzudrehenden Fiden brechen, so
werden diese einzelnen Fiden zwar durch die erwihnte Drehung
des Wassers in wagerechter Ebene nach wie vor miteinander in
Beriihrung gebracht, aber ihr Abzug hort auf. Es ist dann nur
moglich, nach Unterbrechung des Betriebes die gebrochenen
Fiden mit der Hand aus dem Koagulierungsgefifi herauszuziehen,
um sie mit dem Faden auf der Spule zu verbinden.

Um diesen zeitraubenden und betriebsstorenden Ubelstand zu
beseitigen, wird nun ein Apparat benutzt, mittels dessen ohne
besonderen Aufwand von Wasser eine so starke Stromung er-
zeugt wird, daf} diese befihigt ist, die gebrochenen Faden in der
Gangrichtung mitzuziehen. Zu dem Zweck ist der Apparat so
eingerichtet, dafi das Wasser sich im Kreislauf im Koagulierungs-
gefifl bewegen kann. Hierbei wird der Kreislauf durch die ab-
ziehenden Féaden selbst erzeugt, indem die Fiden die anliegenden
Wasserschichten durch Reibung mitfiihren.

Eine zur Durchfithrung dieses Verfahrens geeignete Vor-
richtung ist auf den Figuren 45 und 46 in Seiten- und Oberansicht
dargestellt.

Die Prefidiise A ist in dem Spinntrichter B angeordnet,
welcher zur Aufnahme der Koagulierungsfliissigkeit bestimmt ist,
und welcher in die Auffangrohre C fiir die Spinnfiden H miindet.
Das obere Ende dieser Rohre C und der Spinntrichter B stehen
durch eine Rohre D miteinander in Verbindung. Das aus der
Diise heraustretende Fadenbiindel verursacht durch die Adhssion
der Fliissigkeit an den Fidden in der Fliissigkeit eine Stromung,
die infolge der Verbindung von B und C in der Fliissigkeit eine
Zirkulation hervorbringt. Die Rohre D, welche die Koagulierungs-
fliissigkeit in den Trichter B bringen soll, wird am besten tangential
zur Peripherie des Trichters B angeordnet. Die Koagulierungs-
fliissigkeit wird in die Rohre D geleitet durch eine Knierdhre E,
die in der Rohre D angebracht ist und in der Richtung nach dem
Trichter B hin miindet. Durch diese Anordnung wird der Vorteil
erreicht, dafl in dem Trichter B die Fliissigkeitsstromung sowohl
groBer als auch schneller wird, da der durch die Réhre E heraus-
stromende Fliissigkeitsstrahl aus dem oberen bezw. erweiterten
Teile der Rohre C Fliissigkeit durch D mit sich reifit, also gleich-
sam wie ein Injektor wirkt. Man braucht nach dieser An-
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ordnung keine grifiere Menge neuer Fliissigkeit zuzufiihren, als
fiir das Koagulieren der Fiéden notig ist. Trotzdem ist aber die
Nutzleistung der zum Auffangen der gerissenen Fiden bestimmten
Fliissigkeitsmenge so kriftig, dafy dadurch auch ganze Fadenbiindel
aufgefangen und von dem senkrechten Kreislauf selbsttitig durch
die Maschine gefiihrt werden, sofern die letztere in Betrieb ge-
setzt wird, oder falls Unterbrechungen des Betriebes infolge
Brechens aller Fiden vorkommen sollten.

Fig. 45.

Ve

Fig. 46.

Um zu verhindern, daff das Fadenbiindel H mit dem Fliissig-
keitsstrome durch die Rohre D zuriickflielt, ist die Miindung bei F
verdeckt, z.B. durch ein feines Drahtgewebe oder dergl. Die
iiberfliissige Koagulierungsfliissigkeit fliefit durch Abflufi G ab.

Patentanspriiche: 1. Vorrichtung zum Auffangen von in
ein Koagulierungsgefif) ausgeprefiten Textilfasern beim Spinnen
von kiinstlicher Seide, dadurch gekennzeichnet, daf} zwischen dem
Spinntrichter und der Auffangrshre eine Riickleitung fiir die
Fliissigkeit angeordnet ist, zum Zweck, die an den Spinnfiden
adhirierende Fliissigkeit mittels der Riickleitung in Umlauf zu
versetzen und dadurch ein Mitnehmen der Spinnfiden zu be-
wirken.

2. Ausfithrungsform der Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dafl das Zuflufirohr fiir die Koagulierungsfliissig-



192 Die Darstellung kiinstlicher Seide.

keit derartig in die Riickleitung einmiindet, daf} erstere nach dem
Spinntrichter hin geleitet wird, zum Zweck, den Umlauf der
Fliissigkeit einzuleiten bezw. zu beschleunigen.

3. Ausfithrungsform der Vorrichtung nach Anspruch 1 und 2,
dadurch gekennzeichnet, dafl die Riickleitung tangential zur
Peripherie des Spinntrichters in diesen einmiindet, um aufler dem
Umlauf der Koagulierungsfliissigkeit auch eine Rotation derselben
hervorzurufen.

5. Robert Wilhelm Strehlenert in Berlin. Vorrichtung zur Her-
stellung kiinstlicher Seide.

D. R. P. 148038 KL 29® vom 9. IV. 1903 ab.

Bei den bekannten Vorrichtungen zur Herstellung von kiinst-
licher Seide mit rotierenden Prefmundstiicken macht sich der
Ubelstand bemerkbar, dafi ein Teil des Dichtungsmaterials, das
notwendigerweise in der Stopfbiichse zwischen dem sich drehenden
Prefizylinder und dem festen seitlichen Zufiithrungsrohr der Seiden-
Iosung vorgesehen werden muf}, sich ablost und, von der Seiden-
Issung nach unten mitgenommen, oft eine Verstopfung der Aus-
trittslocher des Mundstiickes veranlafit. Dieser Ubelstand wird
nun nach vorliegender Erfindung dadurch vermieden, daf3 das
nach unten fiihrende Prefirohr fest angeordnet und mit dem seit-
lichen Zufiihrungsrohr fest verbunden ist. Das sich drehende
Mundstiick ist hierbei mit einem das Prefirohr umgebenden Mantel
fest verbunden, der den Drehantrieb erhilt und oben in einer
Stopfbiichse gefiihrt ist. Bei einer derartigen Anordnung ist es
unmoglich, dafl das Dichtungsmaterial in das Mundstiick gelangen
kann, da die Seidenldosung auf dem Wege zum Mundstiick nicht
mehr an der Dichtungsstelle vorbeiflieft. Der Teil der Seiden-
l6sung, der von unten her durch das Mantelinnere an die Dichtungs-
stelle herantritt, befindet sich in Ruhe, so dafi ein Mitfiilhren von
Dichtungsmaterial ausgeschlossen ist.

In Fig. 47 ist ein Ausfiihrungsbeispiel der Einrichtung im
Léngenschnitt dargestelit. Das Prefirohr a, welches fest mit dem
seitlichen Zufiihrungsrohr b fiir die Seidenlosung verbunden ist,
wird von einem Mantel ¢ derartig umgeben, dafl ein gewisser
Luftzwischenraum verbleibt. Der Mantel ¢ trigt an seinem unteren



Strehlenertsche Spinnapparate. 193

Ende das Mundstiick d, das durch eine abschraubbare Kappe e
mit ihm fest verbunden ist. Er ist am Gestell f in Kugellagern g
drehbar gelagert, trigt den Antriebswirtel h und ist oben in der
mit den festen Teilen verbundenen Stopfbiichse i gefiihrt. Die
Seidenlésung tritt unter Druck durch Rohr b in das stillstehende

Rohr a und wird von hier in die sich dre-
hende Kappe e gedriickt. In dieser tritt sie
durch ein zylindrisches Metallsieb k in das
Innere desselben und von hier in das
Mundstiick d, von wo sie in fiiblicher __ g,
Weise austritt. Infolge des Druckes steigt ~_° 5
die Seidenlosung unten zwischen drehen-
der Kappe e und festem Prefirohr a hin-
durch in den Luftzwischenraum zwischen
Prefirohr a und Mantel ¢ und hier empor. Am
oberen Ende dieses Zwischen-

raumes, aber nur hier, kann

die Seidenlosung mit dem 7
Dichtungsmaterial g/
der Stopfbiichse in v/
Beriihrung  treten. /Ly
Dies ist jedoch, wie
oben angegeben, un-

schiadlich, da sich [

die  Seidenlosung

hier in Ruhe befin-

det und infolge des

von unten wirken-

den Druckes nicht

wieder nach unten

zum Mundstiick ge-

langen kann.

Fig. 41.

Patentanspruch: Vorrichtung zur Herstellung kiinstlicher
Seide mit drehendem Prefimundstiick, dadurch gekennzeichnet,
daf} die Zufiihrung der Seidenlésung vermittels eines feststehenden
Rohres (a) bewirkt wird, welches von einem sich drehenden, oben
in einer Stopfbiichse gefiihrten, das Prefimundstiick tragenden
Mantel umgeben ist.

Siivern, Die kiinstliche Seide. 2. Aufl. 18
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Die Granquistschen Spinnapparate.

6. Carl Arvid Granquist in Stockholm. Vorrichtung zur Her-
stellung kiinstlicher Seide.

D.R.P. 111333 KL 76 vom 5. L. 1899 ab, osterr. P. 5640 Kl. 76.

Die gebriuchlichen Vorrichtungen zur Herstellung kiinstlicher
Seide haben alle den Nachteil, dafl die #uflerst feinen Locher,
durch welche die zur Bildung der einzelnen Fidchen dienende
halbfliissige Masse geprefit wird, sich leicht verstopfen, wodurch
dann beim Zusammenzwirnen der einzelnen feinen Fédchen zu
einem stirkeren Faden dieser eine ungleichmifiige Stirke erhilt,
weil er bald aus einer grofien, bald aus einer geringen Anzahl
einzelner Fiddchen zusammengesetzt ist. Durch die vorliegende
Erfindung soll nun ein Reinigen und leichtes Auswechseln der
verstopften Mundstiicksoffnungen ermdglicht werden, so daf} die
Masse immer durch eine gleiche Anzahl Licher geprefit und der
so entstehende Faden gleichmiflig stark wird.

Fig. 48 zeigt die Seitenansicht einer Ausfiihrungsform der
Vorrichtung, Fig. 49 einen Schnitt nach 2-2 der Fig. 48 und
Fig. 50 die Anordnung der Mundstiicke, von zwei Seiten aus
gesehen.

Als Material zur Herstellung kiinstlicher Seide wird eine der
bekannten Losungen verwendet. Die hergerichtete und filtrierte
Losung wird durch die Rohren a und c¢ in die beiden Mundstiick-
halter bb' geprefit, welche um das Rohr c¢ derart drehbar an-
geordnet sind, daf} sie gleichzeitig als Absperrhidhne fiir die Losung
dienen. An diesen Haltern bb! sind die mit einer oder mehreren
duferst feinen Offnungen versehenen Mundstiicke aus Glas dd!
so befestigt, da} sie gegeneinander spitze Winkel bilden (Fig. 49)
und unter der Oberfliche der Erstarrungsfliissigkeit ganz dicht
aneinander ausmiinden, so dafl die einzelnen Fédchen bei dem
Auspressen der halbfliissigen Masse zusammenkleben und beim
Durchlaufen durch das mit geeigneter Fliissigkeit gefiillte Rohr £
erstarren, wobei der Faden durch Ziehen die nédtige Feinheit und
den gewollten Glanz erhilt.

Die Mundstiickhalter bb! sind an dem Zuleitungsrohr ¢ dreh-
bar befestigt und als Absperrhihne so eingerichtet, dafl beim
Aufwirtsdrehen der Halter die Zuleitung der Losung abgesperrt
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wird und die verstopften Mundstiicke der aufgedrehten Halter
gereinigt oder durch neue ersetzt werden konnen. Die Mundstiick-
halter konnen auf dem Fliissigkeitszuleitungsrohr auch nicht dreh-
bar angebracht sein.

Fig. 50 zeigt im vergroflerten Mafistabe die Anordnung von
halb  ausgeschnittenen
Rohren ee!l, die auf die
Mundstiicke federnd auf-
geschoben werden kon-
nen und eine bessere
Fiithrung der Fiden be-
zwecken.

Patentanspriiche:
1. Eine Vorrichtung zur
Herstellung kiinstlicher
Seide, dadurch gekenn-
zeichnet, dafl die Mund-
sttickhalter (bb!) dreh-
bar oder nicht drehbar
auf dem Fliissigkeits-
zuleitungsrohr (c) ange-
bracht sind und mitein-
ander spitze Winkel
bilden.

2. Eine V'orrichtung Fig. 49. Fig. 50.
der unter 1. bestimmten
Art, dadurch gekennzeichnet, dafy die Fliissigkeitszufithrung zu
den Mundstiickshaltern (bb!) beim Aufwiirtsdrehen derselben ab-
gesperrt . wird, um die Mundstiicke (dd!) bequem reinigen zu
konnen.

3. Eine Vorrichtung der unter 1. bestimmten Art, dadurch
gekennzeichnet, dafl die Mundstiicke (dd!) der Mundstiickshalter
zwecks guter Fithrung der Féden mit verschiebbaren Verlingerungs-
stiicken (ee') versehen sind.

Eine Vorrichtung desselben Erfinders zum Spinnen von Seiden-
fiden (D. R. P. 111248 KI. 76 vom 5. L. 1899 ab) arbeitet in der
Weise, dafi die Fiden iiber eine zylindrische, sich drehende
Rolle in schriger Richtung geleitet werden.

13%*
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Die Tophamschen Vorrichtungen.

7. Charles Fred Topham in London. Vorrichtung zur Herstellung
kiinstlicher Fiden aus Zelluloseldsung oder dgl. und zur Anordnung der
gesponnenen Fiden in Strihnform.

Osterr. P. 9548 K1. 76, D. R. P. 125947 KI. 292 vom 22. XII. 1900,
brit. P. 23157 190, amer. P. 702382.

Vorliegende Erfindung bezieht sich auf Vorrichtungen, durch
welche Gespinstfiden aus Losungen von Zellulose oder anderem

Fig. 51.

Materiale dadurch gebildet werden, dafl man die Losungen durch

kleine Offnungen hindurchprefit, worauf die erhaltenen Fiden
versponnen und durch Aufwickeln in Strihne geformt werden.

Fig. 51 stellt die all-

gemeine Anordnung der Vor-

richtungen dar. Gegenstand

der Erfindung ist die Vor-

il || richtung zum Filtrieren und

Fig. 52. Entliiften der Liosung und die

Vorrichtung, durch welche

die gebildeten Fdaden versponnen und in Strihne geformt werden.

Erstere (A) ist in Fig. 53 im Querschnitt dargestellt; Fig. 52

zeigt einen Schnitt durch das Rohrstiick, an welchem das Filter

drehbar angelenkt ist; Fig. 54 veranschaulicht im Aufriff und
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teilweise im Schnitt die Vorrichtung C zur Herstellung der Strihne;
B ist ein Gefaff fiir die Absetzlosung?'), aus welcher die Fiden
zur Spinnvorrichtung gelangen.

Die Losung tritt aus der Zuleitung a in ein Rohrgehiuse mit
Ventil b. In einem seitlichen Ansatze des Gehiuses ist ein
Gelenkstiick d drehbar und durch eine Schraube e feststellbar ange-

ordnet. Mit dem Gelenk-

"o s /- stiicke ist durch Schrau-
'\ \ "/ bengewinde das Filterrohr
7% f verbunden. Von dessen
Lingsbohrung fiihren eine

oder mehrere seitliche
Durchbohrungen an die Aufienseite des
Teiles f, welcher mit Lings- und Quer-
{ . rinnen versehen und mit Filtermaterial g
| g—p /1 bedeckt ist, welches Baumwolle sein
== kann. Dariiber ist ein Gewebe g® ge-
legt und durch Schniire g® befestigt.
Das Filterrohr f wird von einem Ge-
hiduse h umschlossen, das an einem
Ende auf den Teil d aufgeschraubt ist
und am anderen Ende ein Diisenrohr i
trigt, dessen eines Ende in das Ge-
hiuse h hineinragt, so dafl um den vor-
springenden Teil ein freier Raum ge-
schaffen ist. Die aus dem Rohre f aus-
tretende Lisung verteilt sich in den
Lings- und Querrinnen, wird beim
Durchtritte durch die sehr ausgedehnte,
auflerhalb des Teiles f angebrachte
& - Filterschichte g wirksam filtriert und
Fig. 5. gelangt vollkommen rein in das Ge-
hiuse h. Etwa in der Losung vorhandene

Luftbldschen konnen nicht in die Diise eindringen, weil sie sich
in dem rings um das vorspringende Ende des Rohres i gebildeten
Raum ansammeln, indem sie an der Innenwand des Geh#uses h
nach oben steigen. Die Entfernung der Luft aus diesem Raume

") Fallflissigkeit!
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kann durch Abschrauben der kappenformigen Mutter, durch
welche das Rohr i niedergehalten wird, von Zeit zu Zeit bewirkt
werden.

Die Fiden, welche durch die Absetzlosung im Gefifie B ge-
gangen sind und nun versponnen werden sollen, gehen iiber eine
Rolle k und werden durch den Trichter 1 und eine zentrale
Offnung m? in eine Trommel m eingefiihrt, welche sich mit grofer
Geschwindigkeit, dreht. Hierdurch werden die einzelnen Fiden
versponnen und infolge der Zentrifugalkraft gezwungen, sich in

Form von Strihnen an der Innen-
seite der Trommel anzulegen. Letz-
. tere ist derart angeordnet, daf} sie
/ = leicht entfernt und durch eine andere
yr— / ersetzt werden kann, zu welchem
/ Zwecke ihre hohle Nabe m® von dem
' kegelfsrmigen oberen Teile n? der
Welle n getragen wird, die mit
der Treibrolle n® versehen ist. Die
Trommel m trigt einen Deckel m?,
welcher fiir die Entnahme des
Garnstrihnes abgehoben werden
kann.
Die Rolle k wird
vorzugsweise durch eine
et — e Vorrichtung  angetrie-
i ben, die eine Drehung
- |7 mit verschiedener Ge-
schwindigkeit gestattet,
so daB} sie sich zuerst,
bis die Fiden in die
Trommel eingefiihrt sind,
- langsam und spiter beim

Fig. 54. . *
& normalen Betriebe mit

grofler Geschwindigkeit drehen kann. Das Verhiltnis der Ge-
schwindigkeit der Rolle k zu jener der Trommel m bestimmt die
Stirke des Drahtes, welcher den Fiden gegeben wird.

Die Trommel m kann auch eine auf- und abgehende Be-
wegung nebst der raschen rotierenden Bewegung erhalten, so
dafl die Fiden in gleichmifiig steigenden und fallenden Schichten
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gelegt werden; diese Lingsbewegung ist jedoch nicht notwendig,
wenn die Trommel seicht ist.

Patentanspriiche: 1. Vorrichtung zur Herstellung kiinst-
licher Fédden aus Zelluloselosung oder dergl.,, gekennzeichnet durch
einen zylindrischen Behilter (h), in welchem an der Unterseite
das auflen mit Quer- und Lingsrinnen versehene Filterrohr (f)
eingesetzt ist, welches von einem aus einer Baumwolllage (g) mit
#uflerem Gewebe (g2) bestehenden Filter umgeben ist, wihrend
das Diisenrohr (i) so weit in die obere Miindung des Behilters (h)
hineinragt, dafl zwischen diesem und dem Diisenrohre ein ring-
formiger Raum verbleibt, in welchem sich die aus der Lésung
austretenden Luftbldschen ansammeln konnen und aus welchem
die angesammelte Luft von Zeit zu Zeit entfernt werden kann.

2. Eine Vorrichtung nach Anspruch 1, bei welcher das Rohr (f)
mit dem Filter (g) und die Hiilse (h) auf einem Gelenkstiicke (d)
sitzen, das drehbar in einem mit dem Materialzufiihrungskanal (c)
versehenen Teil gelagert ist.

3. Eine Vorrichtung zur Anordnung der erhaltenen Fiden
in Strihnform, dadurch gekennzeichnet, dafl die Fiden in
eine rotierende und eventuell dabei sich auf- und abbewegende
Trommel (m) geleitet werden.

4. Eine Vorrichtung nach Anspruch 3, bei welcher iiber der
Trommel (m) ein trichter- oder rohrférmiger Fadenfiihrer (1) an-
geordnet ist und die mit einer zentralen Zufiihrungsvffnung (m?)
versehene Trommel (m) abhebbar auf dem Endzapfen einer an-
getriebenen Welle (n) sitzt.

8. Charles Pred Topham in Kew-Gardens (Engl.) Vorrichtung
zum Regeln des Zuflusses von fliissigen oder halbfliissigen Stoffen.

D. R. P. 138507 KI1. 29% vom 21. V. 1901 ab, brit. P. 10029 1901
osterr. P. 12388.

Die Vorrichtung eignet sich namentlich zum Regeln des Zu-
flusses der zur Herstellung kiinstlicher Féden dienenden Lisungen
zu dem die Fdden bildenden Mundstiick, und sie soll auch in ihrer
Anwendung auf solche Lisungen als Beispiel beschrieben werden.
Die Regelung erfolgt mit Hilfe eines Schwimmers, welcher von
der geférderten Fliissigkeit mehr oder weniger hochgehoben wird,
je nach dem Druck, unter dem diese steht, und welcher dadurch
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die DurchlaBventile mehr oder weniger offenhilt, derart, dafl in
gleichen Zeiten stets gleiche Mengen an geldster Zellulose nach
dem Mundstiick gelangen.

Dergleichen durch Schwimmer beeinflufite Doppelventile,
welche dazu dienen, in gleichen Zeiten gleiche Mengen Fliissig-
keit durchgehen zu lassen, sind bekannt. Allein sie haben den
Nachteil, daf} sie sich wihrend des Betriebs leicht klemmen und
dann zu erheblichen Storungen Veranlassung geben.

Zweck der vorliegenden
Erfindung ist nun, diesen Mif3-
stand zu beseitigen, so daf}
ein stets gleichmifiiges Funlk-
tionieren der Vorrichtung ge-
sichert ist. Dieser Zweck wird
dadurch erreicht, dafi der
Schwimmer, welcher  das
Doppelventil beeinflufit, mit
Schraubenfliigeln besetat ist,
so dafy er beim Durchflufy
der Fliissigkeit in Umdrehung
versetzt wird, was alsdann
natiirlich ein Klemmen der
Vorrichtung unmbglich macht.

Die Fliissig-

N = keit, welche aus
Y dem Mundstiick

D (Fig. 53) in
Fiden austre-
ten soll, wird

Fig, 35,

mit Hilfe von Pumpen durch das Rohr e zugeleitet; sie passiert
dabei ein Ventil A, gelangt dann in den mit einem Schwimmer B
versehenen Zylinder C, um von dort durch das Rohr d nach dem
Mundstiick D zu gelangen.

Die Durchgangsweite des Ventils A wird durch die Auf- und
Abbewegung des durch die Durchgangsgeschwindigkeit der Fliissig-
keit beeinflufiten Schwimmers B geregelt. Das Ventil ist ein
Doppelventil, welches aus den beiden Kegeln 2 und 3 besteht
und aus dessen Offnungen 4 und 5 die Fliissigkeit sowohl in auf-
steigender als auch in absteigender Richtung austritt, so daf} das
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Ventil im Gleichgewicht ist. Der Schwimmer B ist derart an-
geordnet, daf} der Fliissigkeitsstrom bestrebt ist, ihn mitzunehmen,
die fest mit ihm verbundenen Kegel zu heben und dadurch die
Offnungen 4 und 5 zu drosseln. Auf diese Weise dient der
Schwimmer B als Regler und bewirkt einen stets gleichmifigen
ZufluBl, einerlei unter welchem Druck die Fliissigkeit gefordert
wird.

Der zylindrische Raum zwischen dem Schwimmer B und den
Zylinderwinden C ist im Querschnitt so bemessen, dafl er der
Fliissigkeit nur einen engen Durchgang bietet, was die Empfindlich-
keit der Vorrichtung wesentlich erhtht. Der Schwimmer B kann
mit Hilfe von Quecksilber oder dergl. so eingestellt werden, daf}
er das Ventil eine dem Gewicht der herzustellenden Fiden ent-
sprechende Gleichgewichtsstellung einnehmen lifit. Damit sich
nun Ventil und Schwimmer B nicht klemmen, ist dieser mit
Schraubenfliigeln versehen, derart, dafl er beim Durchgang der
Fliissigkeit in Umdrehung gesetzt wird. Ein oben in den
Zylinder eingelassenes Stiick 10 dient mit seiner Bohrung 11 dem
Schwimmer B oben als Fiihrung.

Patentanspruch: Vorrichtung zum Regeln des Zuflusses
von fliissigen oder halbfliissigen Stoffen, z. B. des Zuflusses von
Zellulosefliissigkeit zu einem Fidden bildenden Mundstiick mit
Hilfe eines durch Schwimmer beeinflufiten Doppelventils, dadurch
gekennzeichnet, dafl der Schwimmer zur Vermeidung des Klemmens
mit Schraubenfliigeln versehen ist, mit deren Hilfe er durch die
aufsteigende Fliissigkeit in Umdrehung versetzt wird.

Die Thieleschen Verfahren und Apparate.

9. Dr. Edmund Thiele in Barinen. Verfahren und Vorrichtung
zur Aufsammlung und Weiterverarbeitung von kiinstlicher Seide.

D. R. P. 133427 KL 292 vom 22. ITI. 1901,

Die bisher iibliche Aufsammlung kiinstlicher Seide durch Auf-
wickeln auf eine in dem Abscheidungsbade oder auflerhalb davon
befindliche Walze hat verschiedene Nachteile. Die bei der Er-
starrung sehr empfindliche Faser leidet durch das mechanische
Aufwickeln stark, bei Stockungen im Ausflufl der Losung aus den
Spinnéffnungen reifit der Faden durch die Drehung der Walze
sofort ab, endlich erschwert die Aufwicklung die gleichmiflige
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Einwirkung der verschiedenen Fliissigkeiten, mit denen die ab-
geschiedenen Fidden behandelt werden.

Diese Ubelstinde sollen durch den Erfindungsgegenstand be-
seitigt werden, dessen wesentliche Teile aus den nachfolgenden
Patentanspriichen ersichtlich sind.

Patentanspriiche: 1. Ein Verfahren zur Aufsammlung von
kiinstlicher Seide, dadurch gekennzeichnet, dafl man die Seiden-
fiden in einem mit Fliissigkeit gefiillten zylindrischen Gefifie
(Spinntopf) herabsinken 143t, dessen Weite etwa dem Durchmesser
der durch freiwillige Lagerung der Fiden entstehenden regel-
méiBigen Schraubenwindungen entspricht, wobei die Fiden un-
mittelbar im Spinntopf gesponnen oder nach dem Spinnen und
nach Bedarf nach Abstreifen von einer die Fiden von den Spinn-
offnungen abziehenden Walze aufgesammelt werden konnen.

2. Ein Spinntopf zur Ausfiihrung des unter 1. beanspruchten
Verfahrens, dadurch gekennzeichnet, dafl dessen Boden kegel-
formig erhtht ist, um die Ablagerung des Fadens in Schrauben-
windungen zu erleichtern.

3. Ein Spinntopf zur Ausfiihrung des unter 1. beanspruchten
Verfahrens, dadurch gekennzeichnet, dafl in dessen Achse ein
spitzer Kern angeordnet ist, welcher entsprechend dem Hoher-
werden der Fadenschicht gehoben werden kann, zum Zwecke,
eine Verwirrung der Fadenwindungen bei der Weiterverarbeitung
der aufgesammelten Fidden zu vermeiden.

4. Ein Spinntopf zur Ausfiihrung des unter 1. beanspruchten
Verfahrens, dadurch gekennzeichnet, dafl er durchbrochen ist,
indem er z. B. aus einem System zylinderformig angeordneter
Stébe besteht, zum Zwecke, bei Storungen in der Ablagerung
der Fiden bequemer zu denselben gelangen zu konnen.

5. Ein Spinntopf zur Ausfiilhrung des unter 1. beanspruchten
Verfahrens, dadurch gekennzeichnet, dafl er mit Siebbdden und
Zu- und Abflufirohren versehen ist, zum Zwecke, die auf-
gesammelten Fidden im Spinntopf selbst weiter behandeln zu
konnen.

6. Ein Spinntopf zur Ausfiihrung des unter 1. beanspruchten
Verfahrens, dadurch gekennzeichnet, dal er zwecks Zwirnens der
aus mehreren Offnungen heraustretenden Féden wihrend ihrer
Ablagerung gedreht wird.
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7. Eine Einrichtung zur Ausfiihrung des unter 1. beanspruchten
Verfahrens, dadurch gekennzeichnet, dafl die Spinnstfnung ent-
sprechend dem Anwachsen der Fadenschicht gehoben oder der
Spinntopf gesenkt wird, um die Fallhthe des sich ablagernden
Fadens stets gleich zu erhalten.

8. Eine Einrichtung zur Weiterverarbeitung der nach dem
Verfahren Anspruch 1. aufgesammelten Fiden, dadurch gekenn-
zeichnet, dafi mehrere Spinntépfe um eine gemeinsame Drehachse
angeordnet sind, zum Zwecke, durch Drehung der Spinntdpfe um
diese Drehachse und Zusammenfiithren der aus den TGpfen heraus-
tretenden Fidden ein Verzwirnen der letzteren zu erzielen.

Die Patentschrift enthélt zwei Zeichnungen.

10. Dr. Edmund Thiele in Barmen-Rittershausen. Verfahren
und Vorrichtung zur Herstellung kiinstlicher Seide.

D, R. P. 148889 KIl. 29% vom 25. XII. 1902 ab, brit. P. 16588 1903,
osterr. P. 18082.

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Erzeugung
kiinstlicher Seidenfiden in einer freihingenden Fliissigkeitsséule,
d. h. einer Fliissigkeitssiule, welche in einem unten in eine enge
Offnung endigenden Gefifi nur durch den Luftdruck getragen wird.

Durch diese Neuerung wird zunéchst erreicht, dafl das Fallungs-
bad unter einem je nach der Héhe der Fliissigkeitssdule und der
Durchflufigeschwindigkeit der Fallfliissigkeit beliebig verdnder-
lichen verminderten Druck steht, welcher den Austritt des Fadens
aus der Spinnoffnung wesentlich erleichtert. Ferner gestattet
das neue Verfahren, den in der Badfliissigkeit herabsinkenden
Faden aus derselben zu entfernen, ohne daf, wie bei den iiblichen
unten geschlossenen Spinngefifien, die Fadenrichtung umgekehrt
werden muf}. Eine derartige Umkehrung der Fadenrichtung durch
Leitwalzen, Knierohre u. dergl. bedingt aufierdem stets Faden-
briiche und verhindert die Wiedervereinigung abgerissener, herab-
sinkender Faserenden mit dem wieder aufwirts gefiihrten Haupt-
faserbiindel. Auch diese Mingel sind durch das neue Verfahren
beseitigt, da das Faserbiindel nach Durchlaufen der hiingenden
Fliissigkeitsséiule sich sofort ohne Richtungsinderung aufierhalb
des Bades befindet und infolge dieser sofortigen Zuginglichkeit
bequem weiter behandelt, insbesondere aufgewickelt werden kann.
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Fig. 56 stellt eine Vorrichtung zur beispielsweisen Ausfithrung
des Verfahrens dar:

Die Spinnfliissigkeit tritt durch die Brause a in Fadenform
aus. Das gebildete Faserbiindel durchléuft

QXN 2 den oben geschlossenen, unten offenen Trich-
\ 1 47' ter b mit dem durch Schlauchverbindung c
\. [ & gelenkig angesetzten Trichterrohr d und

| f wird hierbei durch das darin enthaltene Fill-

bad zum Erstarren gebracht. Zur steten
Erneuerung des Fillbades und zur besseren
Fiihrung des Faserbiindels 188t man durch
das Zuleitungsrohr e langsam frisches Fill-
bad zuflielen, welches durch die untere
Offnung des Trichterrohres d wieder ab-
fliefit. Bei der Aufwicklung des erzeugten
Faserbtindels auf die rotierende Trommel £
ermoglicht das gelenkig mit dem Spinn-
trichter verbundene Trichterrohr d das
langsame Hin- und Herfiihren des Fadens
iiber die Trommel, also seine gleichmiBlige
Verteilung auf derselben.

Patentanspriiche: 1. Verfahren zur
Herstellung kiinstlicher Seide, dadurch ge-
kennzeichnet, dafl die Fadenbildung in
einer freihingenden Fliissigkeitssdule be-
wirkt wird.

2. Eine Vorrichtung zur Ausfithrung des unter 1. beanspruchten
Verfahrens, bestehend aus einem oben luftdicht geschlossenen
Trichter (b), in dessen oberen Teil die Spinnbrause (a) und das
Zuflufirohr (e) fiir die Fillfliissigkeit eintreten, und einem mit
dem Trichter (b) eventuell gelenkig verbundenen Rohr (d).

i,

Die Cochiussche Spinnvorrichtung.

11. Friedrich Cochius in Diiren, Rhid. Apparat zur Herstellung
von Kunstfiden.

D.R.P. 163293 KI. 29 vom 15. IV. 1902 ab, brit. P. 9017 1903,

Bei den bis jetzt gebriuchlichen Vorrichtungen zur Herstellung
von kiinstlichen Fiden lifit man die Losung, aus der die Fiden
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gewonnen werden, von unten oder von oben in die Koagulierungs-
fliissigkeit durch feine Prefimundstiicke (Diisen) eintreten. Bei
dem Eintritt der Losung von unten besteht der Nachteil, dafl
der noch halbfliissige Faden nur einen kurzen Weg durch die
Koagulierungsfliissigkeit zuriicklegt, weil die senkrecht stehende
Rohre (Behilter) zur Verhiitung einer unbequemen Bedienung
(Fadenabziehung von der Diisensffnung) nicht iiberméfig lang sein
darf. Bei dem Eintritt der Losung von oben werden winklig
gebogene Trichterrshren (Behilter) benutzt, bei denen der halb-
fliissige Faden nach kurzer Strecke an der Biegung des Rohres
in einem Winkel nach oben gezogen werden muf}. Infolge der
hierbei stattfindenden Reibung an der Rohrwandung verliert aber
der Faden seine runde Form, da er sich noch im weichen Zu-
stande befindet.

Diese Ubelstinde werden bei dem vorliegenden Apparat da-
durch vermieden, daf} die Diisen von der Seite, und zwar von
der Stirnseite eines horizontal liegenden Behilters (Troges) so
eingefiihrt werden, dafl die heraustretenden Fiden die ganze
Linge des mit Koagulierungsfliissigkeit gefiillten Behilters durch-
wandern miissen, ehe sie sich an einer Rolle zu einem Faden-
strang vereinigen und von dort weitergefithrt werden. Auf
diesem Wege von den Diisen bis zur Fiithrungsrolle erstarren die
Fiden hinreichend und die sich etwa abzweigenden Fidchen
werden bei ihrer, in dem nach dem Austrittsende sich verjiingenden
Troge stattfindenden Vorwirtsbewegung durch die Koagulierungs-
fliissigkeit hindurch wieder zu einem Fadenstrang vereinigt, bevor
sie die Koagulierungsfliissigkeit verlassen.

Die neue Vorrichtung vereinigt also in einfacher und be-
quemer Weise die horizontale, ohne Knickung vor sich gehende
Bewegung der Fiden mit der innerhalb der Koagulierungsfliissig-
keit erfolgenden Fadenstrangbildung.

Fig. 57 stellt einen senkrechten Lingsschnitt und Fig. 58
die obere Ansicht des Apparates, bei Verwendung von mehreren
einfachen Diisen, dar.

Die auf bekannte Weise hergestellte und filtrierte Losung
wird durch das Rohrstiick ¢, das durch die Stirnwand des Be-
hiilters g gefiihrt ist, nach den Diisen d geprefit, aus welchen
die in die Koagulierungsfliissigkeit tretenden Faden mit Hilfe
eines gebogenen Drahtes, Bleches oder von Hand zu einer am
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entgegengesetzten Ende des Behilters befindlichen Rolle r gefiihrt
werden, wo die Fidden sich zu einem einzigen Fadenstrang ver-
einigen. Von hier wird dieser Strang auf Rollen, Bobinen, Spulen
und Haspeln usw. in bekannter Weise aufgewickelt oder verarbeitet.

Um ein Verdunsten der in die Koagulierungsfliissigkeit hinein-
gepreBten Losungsmittel, z. B. Atheralkohol bei Nitrozellulose-
16sung, soweit wie moglich zu verhindern, ist der Behilter g auf
seiner oberen Seite zweckmifig mit einem aufklapp- oder
abnehmbaren, durchsichtigen Glasdeckel s versehen. An dem
dufersten Ende des Deckels, wo der Faden aus der Fliissigkeit
heraustritt, ist eine Rolle r, die praktisch mit einer kleinen Ein-
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schniirung versehen ist, angeordnet, um den durchgehenden Faden
besser filhren zu ktnnen. Ebenso lifit sich auch noch vor dieser
Rolle im Troge g selbst eine Fadenfiihrung anbringen.
Patentanspruch: Apparat zur Herstellung von Kunstfiden,
dadurch gekennzeichnet, dafl die PreBmundstiicke (Diisen) (d) in
einen linglichen, horizontal liegenden, nach dem Austrittsende
sich verjiingenden Behilter (Trog) (g) an der einen Stirnseite
eingefiihrt sind, so daf} die heraustretenden ¥F#aden durch die in
dem Behilter befindliche Koagulierungsfliissigkeit ohne Knickung
hindurchstreichen und hierbei geniigend erstarren und die sich
etwa abtrennenden Fidchen unter der Einwirkung der Vorwirts-
bewegung noch vor dem Heraustreten aus der Koagulierungs-
fliissigkeit wieder zu einem Fadenstrang vereinigt werden.
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Die britische Patentschrift 9017 1903 beschreibt noch Vor-
richtungen, um beim Zufithren der Spinn- und Koagulierungs-
fliissigkeiten den Abflufl der Koagulierungsfliissigkeit abzusperren
und umgekehrt den Zuflufl der Spinn- und Koagulierungsfliissig-
keiten abzuschlieflfen, wenn eine teilweise Entleerung des Fall-
troges (zur Reinigung oder Erneuerung der Spinndiisen) nétig ist.

Die Vorrichtung der Société générale de la sole
artificielle Linkmeyer.

12. La Société générale de la soie artificielle Linkmeyer,
Société anonyme in Briissel. Vorrichtung zur Herstellung kiinst-
licher Seide.

D. R. P. 168830 KI. 292 vom 21. VI. 1904 ab.

Den Gegenstand vorliegender Erfindung bildet eine Vor-
richtung zur Herstellung von Kunstseide mittels solcher Verfahren,
bei denen der Faden wihrend des Austretens aus der Diise mit
gasformigen oder fliissigen Fallungsmitteln
behandelt wird. Es wird durch diese Vor-
richtung der Zweck angestrebt, dafi das
Fallungsmittel den Faden in moglichst
diinner Schicht rings umgibt und ihn ver-
moge seiner Stromung in glattem und ge-
spanntem Zustande nach bestimmten Punkten,
z. B. einer Fordertrommel oder dergl. hin-
filhrt. Hierdurch wird nicht nur der Ver-
brauch an Fallungsmitteln verringert, sondern
auch das sehr unangenehme Durcheinander-
wirbeln der von verschiedenen nebeneinan-
derliegenden Spinndiisen gelieferten Fiden
verhiitet.

In Fig. 59 ist eine beispielsweise Aus-
fiihrungsform der Erfindung in senkrechtem
Schnitt dargestellt. Fig. 59.

Aus der Spinndiise a, deren unteres Ende
schlank kegelformig ist, wird der Faden b z. B. durch Prefiluft aus-
geprefit. Das untere Ende der Diise a ist von einem Behilter c
umgeben, in dessen oberen Boden sie mit Abdichtung eingesetzt ist.
Das unterste Ende der Diise a ist stirker kegelférmig als der obere
Teil, und seine Seitenkante d bildet mit der parallelen Seiten-
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kante e einer im unteren Boden des Behilters angeordneten
Bohrung eine symmetrische Ringdiise f. Dem Behilter ¢ wird
durch das Rohr g ein fliissiges oder gasformiges Fallungsmittel
unter Druck zugefiibrt, das durch die Diise f ausstromt, sodafl
der Strom des Fillungsmittels den Faden b rings umgibt und je
nach der Stellung der Diise an seinen Bestimmungsort trigt.

Patentanspruch: Vorrichtung zur Herstellung kiinstlicher
Seide, dadurch gekennzeichnet, daf} eine gegen den oberen Boden
eines Behilters abgedichtete Diise mit einer Bohrung im unteren
Boden desselben eine kegelférmige Ringdiise bildet, sodafl das
aus dieser letzteren unter Druck ausstromende Fillungsmittel den
Spinnfaden in rohrenformigem Strahle umhiillt, trigt und dabei
seine Erstarrung in an sich bekannter Weise herbeifithrt.

Das Hombergsche Spinnverfahren.

13. Budolf Hémberg in Charlottenburg. Verfahren zur Erzeugung
eines besonderen Glanzes auf kiinstlichen Fiden.

Belgisches Patent 168556 vom 17. II. 1903.

Bekanntlich nimmt Baumwollstiickware, wenn sie einen
Kalander passiert, dessen Walzen fein geriffelt sind, seiden-
ghnlichen Glanz an und das #uflere Ansehen der Ware #ndert
sich. Dies fiihrte zu der Vermutung, dafl sich auch bei Fiden
bezw. Fasermaterial eine Anderung im #ufleren Ansehen vollziehen
wiirde, wenn man der Oberfliche der Fiden eine von der Zylinder-
mantelfliche wesentlich "abweichende Gestalt erteilt, was eine
eigenartige Reflektierung des Lichtes und damit auch einen be-
sonderen Glanz der Fiden zur Folge haben sollte. Dieser be-
sondere Glanz der Fiden wiirde besonders dann zur Geltung
kommen, wenn die priparierten Fiden oder das priparierte Faser-
material zu Geweben verarbeitet worden sind. Diese Annahmen
haben sich vollkommen bestitigt.

Bei der vorliegenden Erfindung kommen besonders die kiinst-
lichen Fdden in Betracht, und der Zweck der Erfindung ist,
kiinstliche Fidden, z. B. Kunstseide, kantig, gewellt oder auch
mehr oder weniger bandformig zu gestalten, wodurch dem Material
ein besonderer Glanz erteilt wird. Es ist bekannt, dafl man
kiinstliche Fiden erzeugen kann, indem man die sogenannte Spinn-
masse durch feine Kapillaren treibt und den austretenden, durch
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besondere Mittel und Vorrichtungen erstarrenden Faden dann auf-
haspelt. Diese Kapillaren, die von Glas gearbeitet sind, haben
nun bis jetzt einen runden Querschnitt. Im Gegensatz hiezu sind
nun Kapillaren hergestellt worden, deren Offnungen nicht kreis-
rund, sondern schlitzformig, kantig oder gewellt sind. Dadurch
vollzieht sich nun eine Anderung des Aussehens des gesponnenen
Fadens, indem die Fidden selbst eine andere Form bezw. einen
anderen Querschniﬁt annehmen, was ihnen einen besonderen Glanz
verleiht, der sie von den Fidden unterscheidet, die aus Kapillaren
mit runden Offnungen gesponnen sind. Die genannten Kapillaren
herzustellen bietet keine Schwierigkeit. Es werden feine Metall-
drihte mit kantigem, wellenformigem, flachem usw. Querschnitt
in Glas eingebettet und eingeschmolzen, worauf man das Metall
durch Sdure herauslost. Man erhalt so die gewiinschten Kapillaren
mit eigenartigem Querschnitt, welche beim Spinnen Fiden von
eigentiimlicher Form erzielen lassen, die sich durch einen be-
sonderen Glanz auszeichnen.

Man kann auch kiinstliche Fiden von der angefiihrten Form
herstellen, indem man den aus Kapillaren mit runden oder auch
nicht runden Offnungen austretenden Faden vor dem Erstarren
gegen eine Fliche laufen oder reiben lifit, die eventuell noch
feine Vertiefungen oder Erhchungen aufweist. Auch hierdurch
ist es moglich, den Fiden die charakteristische Gestalt zu geben,
die ihnen einen eigenartigen Glanz verleiht.

Patentanspruch: Verfahren zur Erzeugung von besonderem
Glanz auf kiinstlichen Fidden, dadurch gekennzeichnet, dafi man
die Spinnmasse aus Kapillaren mit kantiger, welliger, schlitz-
formiger usw. Offnung austreten 1ifit oder den aus Kapillaren
mit runder oder nicht runder Offnung austretenden, noch nicht
erstarrten Fiden durch Laufenlassen gegen Flichen einen ver-
dnderten Querschnitt gibt.

Die Friedrichsche Spinnvorrichtung.
14, E. W. Friedrich. Vorrichtung zur Erzeugung von Kunstfiden.
Franz. P. 357172, D. R. P. 172264 Kl. 292, brit. P. 17381 1905,

Die Vorrichtung gehort zu der Klasse von Apparaten, bei
welchen die Faden in einer Hirte- oder Fillfliissigkeit gebildet
und zusammengezwirnt werden. Doch geschieht dies Zwirnen

bei dem Apparat des Patentes nicht sofort nach der Bildung der
Siivern, Die kiinstliche Seide. 2. Aufl. 14



210 Die Darstellung kiinstlicher Seide.

Fiden, sondern erst nachdem diese bereits erhirtet sind. Dadurch
wird ein Verkleben beim Verzwirnen verhiitet. Erreicht wird
dieser Zweck dadurch, dafi die Fdden in einer langen Rihre ge-
fillt werden, welche erst in ihrer letzten Hilfte Schrauben-
windungen auf der Innenwandung trigt. Diese steiler oder flacher
gehenden Windungen zwirnen die gefillten und bereits gehirteten
Fiden zusammen. Um die Fiden schnell zu trocknen, werden
sie nach dem Austreten aus dem Spinnapparat auf ein endloses
Tuch aus absorbierendem Stoff gebracht, hier durch eine Druck-
walze ausgeprefit und dann auf Spulen aufgewickelt.

Der Spinnapparat von Ryon und Walite.

15. E. H. Ryon in Waltham und Ch. N. Waite in Lansdowne.
Apparat zur Herstellung kiinstlicher Seidenfiden.

Amer. P. 732784,

Die bekannten Spinnvorrichtungen, welche z. B. durch mit
Gewichten belastete Kolben, Prefiluft oder dergl. Zelluloselsungen
aus Offnungen herauspressen, arbeiten nicht ganz gleichmifig,
weil sie bei hoherer Temperatur, wenn die Viskositdt der Losung
geringer ist, mehr Lisung austreten lassen als bei niederer
Temperatur. Dadurch entstehen leicht ungleichmifiige Faden.
Nach vorliegender Erfindung soll dieser Ubelstand dadurch be-
hoben werden, daBl dem Preflorgane eine ganz gleichmifiige Be-
wegung erteilt wird, sodafl eine gegebene Menge Zelluloselosung
in bestimmter Zeit aus den Spinndffnungen ausgeprefit wird. Zu
diesem Zweck wird entweder in einem feststehenden Zylinder ein
beweglicher Kolben wihrend der Spinndauer gleichmiBig ver-
schoben oder gegen einen feststehenden Kolben wird ein die
Zelluloselosung enthaltender Zylinder gleichmiflig bewegt. Die
Losung tritt durch ein den Kolben durchsetzendes Rohr aus.

Die Vorrichtung ist in der Patentschrift an 4 Figuren erliutert.

Das Cooleysche Verfahren.

16. John Francis Cooley in Boston, Grafschaft Suffoll: (Massa-
chusetts). Verfahren und Vorrichtung zur Herstellung seidenartig glin-
zender Gespinstfasern.

Osterr. P. 14566 K. 29b,

Die Erfindung beruht auf der Entdeckung einer eigentiimlichen
Einwirkung eines konvektiven elektrischen Entladungsstromes auf
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Fliissigkeiten, welche feste Korper gelost enthalten. Wenn némlich
Losungen in diinnen Strahlen oder Tropfen durch ein solches
Feld gefilhrt werden, so werden durch die Wirkung desselben
die Bestandtteile voneinander getrennt. Im allgemeinen verdampft
dabei der fliissige Bestandteil, wéhrend der feste in Form von
Fasern oder Kornern niederfillt. Dieses Verfahren wird nach vor-
liegender Erfindung auf die Herstellung seidenartig glinzender
Gespinstfasern angewendet, indem man klebrige Lisungen der
Einwirkung konvektiver Entladungsstrome aussetzt. Hierbei kann
als Ausgangsmaterial u. a. Kollodium dienen.

Fig. 60 stellt teils in Ansicht, teils im Schnitt eine Form
eines Apparates zur Ausfiihrung des Verfahrens dar, Fig. 61 zeigt
die Zufiihrungsvorrichtung in grofierem Mafistabe im Schnitt.

Man wendet am besten eine Kollodiumlosung, wie sie fiir
Heilzwecke verwendet wird, an, die auf die Hilfte ihres Volumens
eingedampft ist. Hiermit werden ausgezeichnete Fasern erzielt,
aber es hat sich herausgestellt, dafl die Faserbildung noch ver-
bessert wird, wenn man zu der erwihnten eingedampften Losung
ungefihr fiinf Volum-Prozent Benzol zufiigt und gut vermischt.
Hierdurch scheint nidmlich die Schnelligkeit der Trocknung und
der Hirtung in geringem Grade vermindert zu werden, und so
der Faser die Moglichkeit gegeben, unter der anziehenden und
abstoflenden elektrischen Wirkung sich zu verdiinnen und zu
strecken, und so eine Verminderung des Faserquerschnitts herbei-
zufiihren.

A ist ein Rohr aus Glas oder anderen Materialien, welches
an seiner Miindung in eine kleine Diise endigt, die zum Aus-
strémen der Fliissigkeit in freiem und diinnem Strom in das Feld
der konvektiven Entladung dient. Das Rohr endigt oben in eine
Erweiterung a, welche zusammen mit dem Einlaufrohr dazu dient,
die Fliissigkeit dem Rohr A zuzufithren. Zur Regelung der
Fliissigkeitsmenge kann die Verdickung a mit einem Kegelventil
oder Stopfen ¢ versehen und damit der Durchflufquerschnitt ver-
dndert werden. Das Einlafirohr b 14t die zu behandelnde Fliissig-
keit unter geniigendem Druck zufliefien, um ihren Ausflufi an
dem offenen Ende des Rohres A zu sichern und zwar entweder
in einem geringen Abstand von einer der Elektroden oder in
einer mittleren Stellung zwischen beiden Elektroden oder in un-
mittelbarer oder nahezu unmittelbarer Beriihrung mit einer der

14%
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beiden Elektroden allein oder mit- beiden zugleich. Um zu ver-
hindern, da sich feste Teile schon an der Miindung ausscheiden

Fig. 60.

und diese verstopfen oder sonst das Verfahren behindern, ist das
Rohr A von einem zweiten Rohr B umgeben, durch welches Ather
geleitet wird, der den aus A austretenden Strom
unmittelbar an der Miindung von A umhiillt und
hierdurch bewirkt, dafl die Oberfliche des unter
dem Einflusse des konvektiven Entladungsstromes
ausgeschiedenen Korpers weich bleibt. Die Miin-
dung des Rohres A (und vorzugsweise auch die
Miindung des einschlieflenden Rohres B) kann
konisch sein, sodafl durch Lingsverschiebung des
einen gegen das andere der Ringquerschnitt an der
Miindung zwischen beiden Rohren eingestellt und
geregelt werden kann. In den Raum zwischen
den beiden Rohren wird Ather eingefiihrt. D stellt
irgend eine geeignete Quelle fiir hochgespannte
statische Elektrizitit, z. B. eine Wimshurst'sche
oder Holtz'sche Maschine dar, deren positiver Pol
Fig. 61.
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beispielsweise bei g und deren negativer bei g* liegt. Der Pol g ist
durch einen Draht h mit der einstellbaren Elektrode e und der
andere g! durch Draht h! mit der einstellbaren Elektrode e' ver-
bunden, sodafl durch Regelung des Zwischenraumes zwischen den
freien Enden der Elektroden e, e! entsprechend eine Veriinderung
der Feldstirke zwischen ihnen erreicht werden kann. Um diese
Regulierung der Feldstirke noch wirksamer zu machen, konnen
weitere Elektroden i und i! gegeneinander einstellbar angeordnet
werden, durch welche das konvektive Feld zwischen den Elek-
troden e, e! in grofierem oder geringerem Mafle kurz geschlossen
werden kann. In der Nihe des Feldes, aber in vorliegendem
Beispiel aufierhalb desselben, ist eine Art Sammelvorrichtung zur
Aufnahme der durch die konvektive Wirkung erzeugten Fasern
aufgestellt. Die in der Zeichnung gewihlte Sammelvorrichtung
besteht aus einem Haspel F, der eine stindige Drehung, z. B.
durch das Winkelgetriebe 1, von der Welle 1! und der Triebrolle m
erhilt,

Die ganze Einrichtung wird am besten in einem Gehduse G
von passender Grofle eingeschlossen. Im besonderen geschieht
es auch, wenn die Wiedergewinnung der ausgetriebenen fliissigen,
fliichtigen Produkte wiinschenswert ist, z. B. bei dem Gebrauch
von Kollodium zur Herstellung der Fasern. Dann werden die
Diampfe der Losungsmittel aus dem Innern des Behilters ab-
gesaugt, z. B. durch eine Pumpe K, wobei ein Teil der Luft oder
des sonstigen, das Gehiuse fiillenden Gases mitgeht. Die Losungs-
mittel werden dann in beliebiger Weise kondensiert. Auch andere
bei dem Verfahren eventuell entstehenden Dampfe oder Diinste
konnen so abgezogen werden und frische atmosphérische oder
sonstige Gase an deren Stelle gebracht werden.

Wenn das Kollodium in einer Folge von kleinen Tropfen
oder in zerstiubtem Zustand oder in einem diinnen Strom oder
in mehreren Stromen oder einer diinnen Schicht von der Miindung
der Zufiihrungsvorrichtung ausgeht und die elektrische Maschine
in Betrieb ist, so fillt die Fliissigkeit frei in das konvektive Feld
zwischen den Polen e, e! und die elektrische Wirkung verursacht,
dafl Fiden schnell entstehen und schnell trocknen und erhiirten,
weil ihr fliissiger fliichtiger Bestandteil von ihnen abgetrennt
und entfernt wird, und sie bilden Fasern, welche sich trennen,
da sie sich gegenseitig abstoflen, und welche durch den Pol et
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angezogen werden. Aber bevor die Fasern den Pol e! beriihren
kionnen, werden sie gefaBit und zu dem Haspel F gefiihrt, auf
welchem sie aunfgewunden werden.

Patentanspriiche: 1. Verfahren zur Herstellung seiden-
artig glinzender Gespinstfasern, darin bestehend, dafl klebrige
Lisungen in fein verteiltem Zustande in das Feld einer konvektiven
elektrischen Entladung eingefiihrt werden, wodurch das Losungs-
mittel verfliichtigt und die geldsten Korper als mehr oder weniger
feine Fasern ausgeschieden werden.

2. Ausfiilhrungsform des Verfahrens nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dafli an der Ausflufistelle der Losung — etwa
Kollodium, dem behufs Verminderung der Fliichtigkeit des Losungs-
mittels Benzol zugesetzt wurde — eine zweite als Zusatz dienende
Fliissigkeit, welche vorzugsweise als eine in der Hauptfliissigkeit
losliche und moglichst dielektrische gewihlt wird (etwa Ather),
in der Weise zugefiihrt wird, dafl sie die Hauptfliissigkeit an der
Ausflufistelle umhiillt und dadurch die Ausscheidung und das An-
setzen von festen Bestandteilen an der Ausflufistelle verhindert.

Die Patentschrift enthélt noch weitere Anspriiche und Zeich-
nungen.

Das Bardysche Pergamentierverfahren.

17, Bardy. Verfahren, die Widerstandsfahigkeit von Zellulosefiden
aller Art gegen Wasser zu erhdhen.

Franz. P. 313464.

Das Verfahren besteht darin, daBl die Fiden mit Schwefel-
siure, die mit dem gleichen ¥olumen Wasser verdiinnt ist und
auf 15—20° C. gehalten wird, pergamentiert werden. (Monit,
scientif.,, choix de brevets, 1903, S. 57.)

e) Die Darstellung kiinstlichen Rofihaares.

Mit grofiem Beifall von der Industrie aufgenommen wurde
das seit mehreren Jahren von verschiedenen Kunstseidefabriken
in den Handel gebrachte kiinstliche Rofihaar. Besonders zu er-
wihnen sind die als ,Sirius* und ,Meteor bezeichneten Rofihaar-
surrogate. Die fiir die Herstellung dieser Produkte in Betracht
kommenden Verfahren sind folgende.
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Nach Vereinigte Kunstseidefabriken A.-G.

1. Vereinigte Kunstseidefabriken A.-G. in Frankfurt a. M.
Verfahren zur Darstellung von kiinstlichem Rofhaar.

D. R. P. 125309 Kl. 29 vom 7. VIII. 1900 ab, brit. P. 20461 1900
osterr. P. 5195 K1. 29, amer. Pat. 680719.

Die bekannten Losungen von Zellulose, Nitrozellulose, Zellu-
losederivaten iiberhaupt fiir sich oder mit anderen Substanzen
gemischt, welche geeignet sind, durch Einwirkung einer Fill-
fliissigkeit oder auch an der Luft einen fortlaufenden Faden zm
erzeugen, ergeben auch das Ausgangsmaterial fiir die Herstellung
kiinstlicher RoBhaarfiden.

Das natiirliche Rofihaar besteht bekanntlich aus einem un-
gezwirnten, geschlossenen, ziemlich dicken Faden. Sucht man
einen kiinstlichen Roflhaarfaden aus obigen Materialien dadurch
herzustellen, dafl man ihn aus einer der Dicke des natiirlichen
Rof3haares entsprechenden Ausfluoffnung unter Beriicksichtigung
des Schwindmafies bildet, so zeigt dieser Faden den Ubelstand,
daffi er nur geringe Zugfestigkeit besitzt und spréde ist. Ein
Kniipfen dieses Einzelfadens und ein Zusammenkniipten mehrerer
Fiden ist unmoglich, weil er an den gekniipften Stellen ungemein
leicht abreifit.

Durch nachstehendes Verfahren wird dieser Ubelstand be-
hoben.

An Stelle der Erzeugung eines einzelnen dicken Fadens aus
oben genannten Stoffen teilt man den Faden in zwei oder mehr
entsprechend diinne (jedoch etwas dickere, als bei der Herstellung
kiinstlicher Seide in Anwendung kommende) Fiden, welche man
sofort bezw. unmittelbar nach dem Austreten aus dem Spinn-
réhrchen in eine Erstarrungsfliissigkeit oder Luft zu einem Faden
zusammenlaufen lifit. Diese Vereinigung mufi so kurze Zeit
nach dem Austritte aus dem Spinnréhrchen geschehen, dafl die
einzelnen Fiden noch die Fihigkeit besitzen, sich gegenseitig so
zu verschmelzen, daf} sie einen vollstindig geschlossenen, dicken
rof3haardhnlichen Faden bilden.

Dieser kiinstliche Rofihaarfaden wird in bekannter Weise

weiter behandelt, eventuell denitriert, gefirbt und bietet einen
vollkommenen Ersatz fiir das natiirliche Roflhaar.
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Dadurch ist der RoBBhaarfaden auch geeignet (insbesondere
auch durch seine unbeschrinkte Linge), zum Verweben in der
Textilindustrie und mit Leuchtsalzen impréigniert zu Gliihstriimpfen
und karbonisiert zu Gliihfiden verwendet werden zu konnen.

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung von kiinst-
lichem Rof3haar, dadurch gekennzeichnet, dafi man zwei oder mehr
kiinstliche Faden aus Losungen von Zellulose, Nitrozellulose oder
Zellulosederivaten, die etwas dicker sind als die Fiden bei der
Herstellung kiinstlicher Seide, unmittelbar nach ihrer Bildung
zusammenlaufen lift, so dafl die Fidden noch die Fihigkeit be-
sitzen, sich gegenseitig zu einem vollstindig geschlossenen Einzel-
faden zu vereinigen.

2. Vereinigte Kunstseidefabriken, A.-G. in Frankfurt a. M.
Verfahren zur Herstellung von kiinstlichem Pferdehaar.

D. R. P. 129420 Kl. 29 vom 2. X. 1900 ab, brit. P. 17759 1900
osterr. P. 8359, amer. P. 713999.

Das Verfahren ist aus den Patentanspriichen deutlich zu er-
kennen:

Patentanspriiche: 1. Verfahren zur Herstellung von kiinst-
lichem Pferdehaar, dadurch gekennzeichnet, dafi ein Faden von:
der dem Pferdehaar entsprechenden Dicke aus Baumwolle, Ramie,
Zellulose, Viskose, Nitrozellulose, kiinstlicher Seide oder dergl.
durch ein entsprechendes, bekanntes Losungsmittel, wie Kupfer-
oxydammoniak, Chlorzink, Atheralkohol oder Schwefelsiure hin-
durchgefiihrt und dadurch die einzelnen Fasern des Fadens so
erweicht bezw. aufgelost werden, dafi sie sich zu einem einzigen
vollkommen homogenen Faden von glatter, geschlossener Ober-
fliche vereinigen, wonach dieser Faden durch eine Erstarrungs-
fliissigkeit gezogen oder der Luft ausgesetzt wird, um die weitere
Einwirkung des Losungsmittels aufzuheben und die Form des ge-
schlossenen Fadens zu erhalten.

2. Eine Ausfithrungsform, bei welcher der nach dem Ver-
fahren des Anspruchs 1 gewonnene Faden mit Gummilgsung,
Gelatine oder Kollodium weiter behandelt wird, um etwaige
fehlerhafte Stellen des Fadens zu verbessern.
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Nach Vereinigte Glanzstofffabrilien A.-G.

3. Vereinigte Glanzstoff fabriken A.-G. in Elberfeld. Herstellung
von Fiden und Films aus Zellulose,

Brit. P. 1284 19 franz. P. 351206.

Die Erfindung bezieht sich auf die Herstellung glinzender,
elastischer, wasserdichter, dicker, roBlhaarghnlicher Fiden, die
dadurch erzeugt werden, dafl man kupferhaltige ammoniakalische
Zelluloselosungen in starke Atzalkalilauge eintreten lifit. Die
Fiden enthalten Kupfer und sind nach dem Waschen mit
verdiinnten Sduren verschieden von denen, die durch Fillen mit
Siuren oder schwachen Basen erhalten werden. Die blaue Farbe
der Fiden kann durch Behandeln mit Schwefelwasserstoff, schwef-
liger Séure oder Chromsiure verindert werden. Man lost z. B.
240 kg Zellulose nach der Vorbehandlung mit kalter konzentrierter
Natronlauge in etwa 3000 1 ammoniakalischer Kupferlosung, die
in bekannter Weise bei niedriger Temperatur hergestellt ist, und
léBt die Losung durch Offnungen von etwa 0,5 mm Durchmesser
in etwa 309/ ige Natronlauge eintreten. Die erhaltenen kupfer-
haltigen Fiden werden aufgewickelt, durch Waschen mit Wasser
von Atznatron befreit und unter Spannung getrocknet.

4. Vereinigte Glanzstoff fabriken A.-G. in Elberfeld. Herstellung
von Films, Fiden oder anderen Zellulosegebilden.

Brit. P. 1745 1995, franz. P. 351207, amer. P. 804191.

In der britischen Patentschrift 1284 1%% (s. vorstehend) ist die
Herstellung kupferhaltiger Zellulosefiden beschrieben. Werden
diese Faden unmittelbar nach ihrer Koagulierung oder Fillung
durch Sduren von Kupfer befreit, so verlieren sie teilweise ihre
wertvollen Eigenschaften (Wasserfestigkeit) und nehmen die
Eigenschaften durch Sduren gefillter Fiden an.

Nach vorliegender Erfindung werden kupferhaltige dicke
Fiden usw. in der Weise hergestellt, dafy Losungen von Zellulose
in ammoniakalischer Kupferlosung in starke Atzalkalilssung, die
2—6°%, Ammoniak enthilt, eingeprefit und die erhaltenen Fiden
usw. vor dem Waschen etwa !/,—1 Stunde in starke kalte Atz-
alkalilauge von nicht unter z. B. 20°/, Atznatron eingetaucht
werden. Die Behandlung mit der kalten Lauge kann auch auf
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der Zentrifuge erfolgen, wo sie kiirzere Zeit dauert. Danach
wird mit Sdure gespiilt und unter Spannung getrocknet. Man
erhiilt so durchscheinende, helle, feste und elastische Fiden, deren
gute Eigenschaften auch erhalten bleiben, wenn das Kupfer durch
Siure oder ein anderes Lisungsmittel ganz oder teilweise ent-
fernt ist.

Nach Waite.
5. Ch. N. Waite. Herstellung mit Viskose iiberzogener Fasern.
Amer. P. 791385.

Zur Herstellung von sogenannten ,kiinstlichem Roflhaar* wird
ein Faden von geeigneter Dicke durch eine Viskoselosung ge-
zogen und, nachdem die Viskose alle Zwischenriume des Fadens
gut ausgefiillt hat, getrocknet. Diese Behandlung wird wieder-
holt, bis der Faden das gewiinschte Gewicht erreicht hat. Nach
dem letzten Trocknen wird in Wasser erweicht und die Viskose
in bekannter Weise zersetzt. Nach vollzogener Umwandlung wird
gewaschen und getrocknet. Je nach dem Alter der verwendeten
Viskose wird die Arbeitsweise etwas abgedindert. Das Produkt
zeigt guten Glanz und harte Oberfliche.



Zweiter Abschnitt.

Die Eigenschaften der Kunstseiden.

Aussehen: Die in den Chardonnetschen Fabriken hergestellte
Kunstseide ist von gleichméfiig weiler Farbe und zeigt hoheren
(Glanz als Naturseide. Sie besitzt in geringem Grade den charak-
teristischen krachenden Griff der Maulbeerseide und fiihlt sich
etwas hirter an als diese. Das Gleiche gilt im wesentlichen auch
von der nach den Lehnerschen Verfahren erzeugten Kunstseide.
Glanzstoff, das nach den Verfahren von Bronnert, Fremery und
Urban hergestellte Produkt, zeigt nicht den hohen Glanz der
Kollodiumseiden und dhnelt dadurch mehr der echten Seide, deren
krachenden Griff er auch in hohem Grade zeigt. Viskoseseide
dhnelt im Aussehen mehr den Kollodiumseiden.

Uber die nach du Vivier hergestellte Seide existieren Angaben
von Silbermann?!), danach war sie von etwas sproderem Gefiihl
als Chardonnetseide, dafiir aber von geradezu blendender Weifle
und einem die echte Seide noch iibertreffenden Glanze. Die
Gelatine (Vandura)-Seide zeigt nach Knecht?) einen ebenso
schonen (lanz wie Naturseide, doch erscheint dieser etwas un-
ruhig, da die Seide im Sonnenlicht glitzert und funkelt.

Spezifisches Glewicht: Nach den #ltesten, von Chardonnet
herrithrenden Angaben?) ist die Dichtigkeit der nach seinem Ver-
fahren hergestellten Kunstseide = 1,49, wihrend die von Grége-
seide 1,66 und die von abgekochter Maulbeerseide zu 1,43 an-

) Die Seide, 1897, 2. Bd., S. 142 u. f.

) Journal of the Society of Dyers and Colourists, 1898, S. 252;
Lehnes Firberzeitung 1899, S. 90 u. 91.

) Compt. rend. 1889, Bd. 108, S. 962.
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gegeben wird. Nach Herzog!) ist das spezifische Gewicht der
Chardonnetseide um 13%/, hoher als das der Naturseide. Lehner-
seide ist nach Silbermann?) um 7—89/, schwerer als Naturseide.

Neuere Bestimmungen von Hassack?) ergaben folgende Werte:

Italienische Rohseide . . . . 1,36
Seide von Prés de Vaux (Chardonnet) . 1,52
,, » Fismes ” .. 1,52
" , Walston " . . 1,53
Lehnerseide von Glattbrugg . . . . . 1,51
Zelluloseseide (Glanzstoff) . . . . . . 1,509
Gelatineseide (Vanduraseide) . . . 1,37.

Bronnert®) gab das spezifische Gewicht der Kollodlumselden
zu 1,5—1,55 an, das der Naturseide zu 1,40—1,45.

‘Wassergehalt: Den Feuchtigkeitsgehalt verschiedener Natur-
und Kunstseiden bestimmte Verfasser bei den élteren Produkten
im Jahre 1900 und fand bei 99° folgende Zahlen:

Chinarohseide . . . . . . 7,979, Wasser
Tussahseide . . . . . . . 826, "
Chardonnetseide I . . . . . 10,37, "

., o. . . . .17,
Lehnerseide . . . . . . .10,71, "
Glanzstoff . . . . . . . .10,04, "
Vanduraseide . . . . . . 13,02, ”
Viskoseseide®) . . . 11,44 "

Hassack?) stellte bei 110—1150 folgenden Wassergehalt fest:

Italienische Rohseide . . . . . . 8719,
Seide von Prés de Vaux (Chardonnet) 11,11,

” » Fismes . . . . 10,92

" , Walston . . . oL 11,32
Lehnerseide von Glattbrugg .. . 1045,
Zelluloseseide (Glanzstoff) ... 920,
Gelatineseide . . . . ... . 13,98

") Lehnes Firberzeitung 1894/95, S. 49 u. 50.

%) Die Seide, 1897, 2. Bd., S. 148.

% Qsterreichische Chemiker-Zeitung 1900, S. 269. ,

Y Auch in dem Zirkular der Fabrik angegeben. D. Verf.

¥} Jahresbericht der Industriellen Gesellschaft zu Miilhausen i. E., 1900.
®) Lehnes Firberzeitung 1903, S. 54.

) Osterreichische Chemiker-Zeitung 1900, S. 268.
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Die Vereinigten Glanzstoff-Fabriken A.-G. geben den mittleren
‘Wassergehalt ihres Produktes bei 16° zu 99/, an (Naturseide 11°/,).

Die Wasseranziehung bei 99° getrockneter Seiden an der Luft
gab Verfasser 1900 an bei:

Chinarohseide . . , . . . . . zu 2,249,
Tussahseide . . . . . . . . . , 500,
Chardonnetseide I. . . . . . . 564,
" I . » D7,
Lehnerseide . B X Y
Glanzstoff. . . . 6,94 ,

Hassack') bestimmte die Wasseraufnahmefah1gke1t bei 100—115°
getrockneter Seiden in der feuchten Kammer bei

Italienischer Rohseide. . . . . . zu 20,119,
Seide von Prés de Vaux (Chardonnet) , 27,46,

" , Fismes .., 2112

" » Walston . ... . 2894,
Lehnerseide von Glattbrugg ..., 2645,
Zelluloseseide (Glanzstoff) » 23,08,
Gelatineseide . , 45,56

Die Seldentrocknungsanstallt Elberfeld Barmen hat festge-
stellt?), dafl die Kunstseide soviel Feuchtigkeit aus der Luft an-
saugt wie die Rohseide. Der bei mehreren hundert Untersuchungen
ermittelte hochste Feuchtigkeitsgehalt betrug 13,999/, der ge-
ringste 9,39%,, der grofite Unterschied also 4,60°/; und der Durch-
schnitt simtlicher Prozentverluste war 11,30%/,. Auf Grund dieser
Untersuchungen hat die Anstalt bei der Regierung die Erlaubnis
nachgesucht, die Priifung der Kunstseide und die Feststellung
ihres Handelsgewichtes vornehmen und hierbei die gesetzlichen
Bestimmungen fiir die Rohseide anwenden zu diirfen. Von der
Regierung ist der Anstalt die Berechtigung verliehen worden,
das Handelsgewicht der Kunstseide festzustellen. Der zulissige
Feuchtigkeitsgehalt, der dem gefundenen Trockengewicht zuge-
z&hlt wird, betrigt 11°/,. Aufer der Feststellung des Handels-
gewichtes ist die Anstalt von der Regierung ermichtigt worden,
das Reingewicht, den Titer, die Drehung, Dehnbarkeit und Stirke

'} Osterreichische Chemiker-Zeitung 1900, S. 268.

%) Osterreichs Wollen- und Leinen-Industrie, 24. Jahrgang, No. 9,
8. 505.
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der Kunstseide zu ermitteln. Die zu erhebenden Gebiihren sind
dieselben wie bei der Rohseide. Die Feststellung des Handels-
gewichtes der Kunstseide ist gleichzeitig eine Priifung auf deren
Feuergefiihrlichkeit. Nichtdenitrierte Kunstseide hat einen sehr
geringen Feuchtigkeitsgehalt von nur 3—31/,%/,. Der Feuchtigkeits-
gehalt der Kunstseide wird auf den Trockenzetteln der Anstalt
in Prozenten angegeben.

Dehnbarkeit und Festigkeit: Chardonnet!) gab die Bruch-
festigkeit der von ihm hergestellten Kunstseide zu 25 bis 35 kg
pro qmm an, etwa 15—209/; geringer als das der abgekochten
Seide. Die Elastizitdt soll die gleiche sein wie die von Natur-
seide, die Verlingerung des Fadens vor dem Bruch betrigt 15 bis
259/, die reelle Elastizitit 4 bis 5°/,. Herzog?) macht iiber die
Festigkeit von Chardonnetseide folgende Angaben:

Titer Stirke Dehnung
60 Denier 69 g 155 mm auf 1 m,
65 ” 83 ” 171 ” » 1 LX)

wihrend eine abgekochte Minchew Trame, eine der billigsten
Naturseiden, 214 g Stirke und 189 mm Dehnung auf 1 m zeigte.
Nach Silbermann?®) ergeben sich bei der Berechnung auf gleichen
Titer folgende Festigkeitszahlen:

Echte Seide : 38.

Tussah 1 48.

Chardonnet : 17.

Mit letzteren Angaben stimmt auch die Angabe von Thiele)
tiberein, dafy die Chardonnetseide nur halb so stark als die Maul-
beerseide ist. Die Festigkeit der Lehnerseide verhilt sich nach
Silbermann (a. a. 0.) zu der der italienischen Maulbeerseide wie
68:100. Nach Festigkeitsmessungen von Thiele (a. a. O) riff ein
schwach gedrehter Faden von Lehnerscher Seide von !/, m Linge,
der 200 einzelne Fasern enthielt, bei einer Verlingerung von
44 mm und 1400 g Belastung. Ein schwach gedrehter Faden
von Organzinseide von !/, m Linge, der 840 einzelne Fasern ent-
hielt, rify bei einer Verlingerung von 65 mm und 1340 g Belastung.

) Compt. rend. 1889, Band 108, S. 962.

®) Lehnes Firber-Zeitung 1894/95, S. 49 u. 50.
*) Die Seide, 1897, 2. Band, S. 143,

) Deutsche Firber-Zeitung 1897, S. 133.
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Danach war die hochste Belastung fiir die einzelne Faser bei
Lehnerscher Seide 7 g, bei Organzinseide 1,6 g.

Die Festigkeit von Vivierseide war nach Silbermann (a. a. 0.),
auf gleichen Titer berechnet, nur etwa — 9, wihrend die der
Maulbeerseide — 38, die der Tussahseide — 48 war. Auch nach
Thiele (a. a. 0.) war die Festigkeit der Vivierseide nur etwa =1/,
von der der Maulbeerseide.

Eine interessante Zusammenstellung der Festigkeiten ver-
schiedener Kunstseiden sowie unbeschwerter und beschwerter
Naturseiden hat R. W. Strehlenert!) veroffentlicht, Danach be-
trigt die absolute Festigkeit in Kilogrammen pro 1 qmm bei

trocken naf}
Chinesischer Rohseide, nicht aviviert . . 53,2 46,7
Franzosischer Rohseide . . . 50,4 40,9
o | ¥ranzosischerSeide, abgekocht undavwlert 25,5 13,6
% Franzosischer Seide, rot gefirbt, beschwert 20,0 15,6
g Franzosischer Seide, blauschwarz gefirbt,
8 110%/, Beschwerung . . 121 8,0
& FranzosischerSeide, schwarzgefarbt 1400/0
Beschwerung . . o 7.9 6,3
| Dieselbe, 500°/, Beschwerung e 22 —
PR Chardonnetseide, ungefarbt . . . . 147 1,7
%S"q‘% Lehnerseide, . ... . 171 43
< @ | Strehlenertseide, » (s.8.62) . . 159 3.6
Glanzstoff, ungefirbt . . . . A LA 3,2
Viskoseseide nach Cross und Bevan e . 114 3,5
Neuester Viskoseseide . . . . . . . . . 21,5 —
Baumwollgarn . . . 11,5 18,6

Sehr bemerkenswert an dleser Zusammenstellung ist der geringe
Unterschied in der Festigkeit trockener Kunstseiden und be-
schwerter Naturseide.

Sehr eingehende Messungen iiber Dehnbarkeit und Festigkeit
hat C. Hassack®) vorgenommen. Er fafit die Ergebnisse -seiner
Untersuchungen dahin zusammen, daBl die Bruchdehnung der
kiinstlichen Seide nur etwa die Hilfte von jener der Maulbeer-
seide betrigt, Gelatineseide hat nur eine sehr geringe Bruch-

) Chemiker-Zeitung 1901, S. 1100.
%) Osterreichische Chemiker-Zeitung 1900, S. 297 u. f.
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dehnung und Festigkeit. Der Reilwiderstand erreicht nur etwa
1/, bis etwas mehr als die Hilfte der echten Seide. In benetztem
Zustande haben Kollodium- und Zelluloseseiden nur ein Fiinftel
bis ein Achtel des Reifwiderstandes, den sie in trockenem Zu-
stande haben. Nach dem Trocknen erlangen alle Produkte wieder
dieselbe Festigkeit wie vor dem Benetzen, die Festigkeit der ge-
firbten Kunstprodukte ist der der ungefirbten gleich. Der Verlust
der kiinstlichen Seiden an Festigkeit in benetztem Zustande ist
ziemlich proportional ihrer Hygroskopizitit und Quellbarkeit in
Wasser.

Uber Zugfestigkeiten von denitrierten und nichtdenitrierten
Nitrozelluloseseiden liegen noch Angaben vor von Bronnert?), ferner
hat E. Herzog?) verschiedene Nitroseiden und Zelluloseseiden mit
abgekochter chinesischer Trame beziiglich Dehnung und Festigkeit
verglichen.

Dicke der Einzelfiiden: Der Kunstseidefaden besteht aus
6—20 Einzelfiden. Deren Dicke betrigt nach Massot?)

bei Chardonnetseide in Luft gemessen durchschnittlich 28,8 u

” " » Glyzerin ” " 294
» Lehnerseide?) ., Luft " ” 354 ,
» " » Glyzerin ” , 314 ,
» Glanzstoff , Luft " ” 29.5 ,,
" ” » Glyzerin " " 288 .,
» Viskoseseide , Luft " " 30,51 ,,
” » ", Glyzerin ” " 35,46 ,,

Die Kunstseiden sind mithin dicker als echte Seide, deren Dicke
nach von Hohnel®) 8—24, in Mittel 15 u betrigt. Zieht man dies
und die geringere Festigkeit der Kunstseiden in Betracht, so
wird es erklirlich, daf3 die Kunstseiden in hoheren Titers, 120 bis
200 den., in den Handel kommen.

1) Jahresbericht der Industriellen Gesellschaft zu Miilhausen i. E., 1900.

%) ‘Bericht iiber den V. internationalen Kongre fiir angewandte Chemie
in Berlin 1903, II. Band, S. 935. '

* Leipziger Monatsschrift fiir Textil-Industrie 1902, S. 760—761,
832—834; 1905, S. 131—135.

Y Von Massot auch als Chardonnetseide bezeichnet, nach dem Quer-
schnittsbilde aber wohl Lehnerseide. D. Verf.

%) Mikroskopie der technisch verwendeten Faserstoffe, 2. Aufl., S. 204.
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Die Zunahme an Dicke bei der Quellung in Wasser bestimmte
Massot (a. a. O.) bei Kollodiumseiden zu 61—62°/, nach einer
Stunde, bei Glanzstoff zu 579/, bei Viskoseseide zu rund 45%
nach 10 Minuten. Hassack!) gibt an, dafl die Dicke der Kunst-
seiden durch Quellung in Wasser um 1/;—'/, zunimmt. Maulbeer-
seide und die wilden Seiden zeigen keine merkbare Quellung in
Wasser.

Verhalten im polarisierten Licht: Die aus Kollodium her-
gestellten Kunstseiden sind lichtdoppelbrechend, worauf von ver-
schiedenen Seiten (Hanausek, v. Hohnel, Hassack a. a. O.) hin-
gewiesen worden ist. Auch Glanzstoff ist lichtdoppelbrechend?)
ebenso wie Viskoseseide?®). Die verschiedene Fadenform der Kollo-
diumseiden und des Glanzstoffs ermoglicht nach Massot im
Polarisationsmikroskop eine Unterscheidung dieser Kunstprodukte.
Gelatineseide ist nach Hassack (a. a. O.) einfach lichtbrechend und
bleibt im Polarisationsmikroskop dunkel; nach A. Herzog?) ist sie
schwach doppelbrechend.

Die Brennbarkeit der Kunstseiden ist im allgemeinen nicht
grofler als die von Baumwolle.

Verhalten gegen chemische Reagentien: Durch chemische
Mittel lassen sich zwischen den verschiedenen Kunstseiden nur
wenige Unterschiede feststellen. So gibt das bekannte Salpeter-
stiurereagens Diphenylamin in Schwefelsdure bei den aus Kollodium
hergestellten Kunstseiden eine starke Blaufidrbung, die auch noch
bei den gefirbten wahrnehmbar ist, bei anderen Kunstseiden aber
nicht auftritt. Dagegen lassen verschiedene Mittel eine Unter-
scheidung zwischen Naturseiden und den Kunstprodukten zu, so
z. B. starke Kalilauge, welche Naturseiden 15st, die kiinstlichen
aber, mit Ausnahme der Gelatineseide, nur mehr oder weniger
zum Quellen bringt. Alkalische Kupferglyzeriniosung lost Maul-
beer- und Tussahseide und auch das aus Gelatine hergestellte
Kunstprodukt, greift aber die aus Zellulose und ihren Derivaten
hergestellten Kunstseiden nicht an.

1) (Osterreichische Chemiker-Zeitung 1900, S. 267.
%) (sterreichische Chemiker-Zeitung 1900, S. 267. ‘
%) Massot, Leipziger Monatsschrift fiir Textil-Industrie 1905, S. 134
bis 135.
%) Qsterreichische Chemiker-Zeitung 1906, Nr. 12, S. 166.
Stivern, Die kiinstliche Seide. 2. Aufl. 15
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Mikroskopie der Kunstseiden: Charakteristische Unter-
schiede zwischen Natur- und Kunstseiden ergibt das Querschnitts-
bild der einzelnen Faser. Wihrend die Naturseiden von wesentlich
geringerem Querschnitt sind als die kiinstlichen Seiden, zeigen
letztere auch meistens im Querschnitt wesentlich unregelméfligere
Formen. So beschreibt Hassack!) die Querschnitte von Char-
donnetseiden als flachgedriickte, unregelmiflig biskuitfsrmige oder
rinnenformig eingebuchtete, oft auch mit mehreren Einbuchtungen
versehene Gebilde. Massot?) bezeichnet die Querschnittsbilder von
Chardonnetseide als linglich runde, meist ovale, ab und zu un-
regelmiifiig gestaltete Gebilde, die nach der Mitte zu vielfach mit
einer schwachen Einbuchtung oder Einschniirung versehen sind.
Verfasser3) fand flachgedriickte, S-formige, drei- oder mehrfach
verdstelte sowie auch unregelmifiig herzformige Gebilde. Lehner-
seide zeigt nach Hassack?) im Querschnitt am hiufigsten die
Gestalt eines V mit verdickten Schenkelenden, daneben wurden
L-, pilz- oder schenkelknochenformige Gebilde beobachtet. Massot
(a. a. 0.) fand meist unregelmiflig aussehende Gebilde mit gleich-
seitig oder ungleichseitig eingebogenen Rindern, vielfach mit
weiteren, buchtigen Ausschnitten versehen. Verfasser fand die
Querschnitte der Lehnerseide nicht ganz so unregelmifiig wie die
der Chardonnetseide und konnte ofters feststellen, dafl die Riander
der Fiden sich zu einer vollkommenen Rhre zusammengekritmmt
hatten. Abweichend von diesem Aussehen der Chardonnet- und
Lehnerseide wird das Querschnittsbild des Glanzstoffs von allen
Autoren als aus runden, ovalen, elliptischen oder birnenférmigen
Gebilden bestehend bezeichnet, die hiufig feine Einkerbungen
oder Zihnungen aufweisen (Hassack, Massot). Bei Untersuchung

1y Osterreichische Chemiker-Zeitung 1900, S. 236.

) Leipziger Monatsschrift fiir Textil-Industrie 1903, S. 4 u. 5.

*) Die Querschnitte durch die Fdden wurden in der Weise hergestellt,
da8 ein Fadenbiindel von der ungefihren Stirke eines Streichholzes in
eben geschmolzenes, ca. 50° C. warmes Paraffin eingetauncht und schnell
wieder herausgezogen wurde. Von dem erkalteten Stdbchen lassen sich
mit Leichtigkeit mit Hilfe eines scharfen Rasiermessers sehr diinne Quer-
schnitte machen, welche ohne weitere Behandlung unter dem Mikroskop
sehr klare, deutliche Bilder geben.

9 a. a. 0, 8. 236.
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der Viskoseseide stellte Massot!) vorwiegend eckige, meist viel-
eckige, seltener viereckige Gebilde von durchschnittlich unregel-
nmifligem Umfange fest. Nach Westergren?) zeichnet sich die
Viskoseseide unter den verschiedenen Arten kiinstlicher Seide
durch die scharfeckige Form ihres Querschnitts aus. Die Fiden
erhalten unregelmiflige und grobe Riefen, die sich von der einen
Seite des Fadens nach der anderen hinziehen. In dem gezwirnten
Faden sind die Elementarfiden dicht aneinander gefiigt und nach-
einander geformt, sodafl kein Zwischenraum entsteht. Ahnliche
Formen konnten Mach und der Verfasser?) bei zwei verschiedenen
Mustern von Viskoseseide feststellen. Sehr charakteristisch ist
auch der Querschnitt von Gelatineseide, der fast vollkommen
kreisrunde Gebilde aufweist. Hassack (a. a. O.) stellte fest, daf}
‘bei Gelatineseide die Rifienden der Fiden glatt sind, was bei
Kollodiumseiden und (Glanzstoff nicht der Fall ist.

Der Querschnitt der Vivierschen Kunstseide ist von Blanc¥)
als die Form einer ziemlich regelmifiigen 8, deren Umrifilinien
schwach gewellt sind, zeigend beschrieben worden. Eine Trennungs-
linie zwischen den beiden Fiden ist auf dem mikroskopischen
Bilde nicht wahrnehmbar. Doch findet man neben dieser Doppel-
form des Fadens auch hin und wieder einzelne Fiaden von bohnen-
formigem oder elliptischem Querschnitt. - Die Doppelform fiihrt
Blanc auf die Herstellungsweise des Fadens zuriick; die Spinn-
réhren liegen sehr dicht nebeneinander, die austretenden Fiden
kleben zusammen und verschmelzen sofort. Nach Mitteilungen
aus der Praxis zeigen die Vivierfiden zylindrische, meist etwas
plattgedriickte und mit einem starken Léngsstreifen versehene
Formen. Ein Verkleben von Fiden soll nicht stattfinden, die
Einbuchtung an den Fiden soll vielmehr auf folgende Weise zu
erkliren sein. Der aus den Spinndiisen austretende Faden wird sofort
auf eine grofie, mit Kaliko bezogene Fadentrommel aufgewickelt.
Dabei bewegt sich der Spinnapparat langsam lings der Trommel,
sodaf} die Féden eng nebeneinander zu liegen kommen. Durch dies
Aufwickeln und das nachfolgende Trocknen soll die charakteristische
bohnen- oder nierenformige Querschnittsform zustande kommen.

") Leipziger Monatsschrift fiir Textilindustrie 1905, 8. 131 u. 134.
) Teknisk Tidskrift 1901.
*) Lehnes Farber-Zeitung 1903, S. 56.

9 L’ Industrie textile 1892, S. 424.
15%
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Das Fiarben der kiinstlichen Seide.

Das in dem ersten Chardonnetschen D. R. P. 38368 (s. S. 3
u. 4) erwihnte Firben der zur Fadenbildung dienenden Kollo-
diummasse und das Trockenfirben mit Benzollgsungen von Farb-
stoffen!) sind micht mehr in Gebrauch. Das jetzt von den Kunst-
seidefabriken gelieferte Produkt ldfit sich ohne Schwierigkeiten
wie andere Textilfasern firben und es sind von unseren grofien
Farbenfabriken sehr eingehende Vorschriften fiir das Férben der
verschiedenen Kunstseiden gegeben worden. Die beiden wichtigsten
Kunstseiden, die sogenannten Nitroseiden (Chardonnetseide, Be-
sanconseide), Frankfurter Kunstseide und die Zelluloseseiden
(Glanzstotf, Elberfelder oder Oberbrucher Kunstseide), unter-
scheiden sich dadurch in firberischer Hinsicht voneinander, daf}.
erstere sich ohne Beizen in der einfachsten Weise mit allen
basischen Farbstoffen fidrben lassen, wihrend diese Farbstoffe auf
Glanzstoff bezw. Zelluloseseide nur nach vorherigem Beizen mit
Tannin und Brechweinstein aufgehen. Anderseits 1488t sich Glanz-
stoff mit allen substantiven Farbstoffen firben, wihrend diese fiir
Nitroseiden nur in beschrinktem Mafe zu verwenden sind. In
firbereitechnischer Hinsicht steht die Nitroseide demnach nahe
der tierischen Faser, wilhrend die Zelluloseseiden ganz den Charakter
der Baumwollfaser behalten?). Viskoseseide zeigt beim Firben
ein sehr #hnliches Verhalten wie Glanzstoff. Da die Verwandt-
schaft von Viskoseseide zu basischen Farbstoffen eine etwas
groBere ist, so konnen hellere Nuancen auch ohne Vorbeize ge-
firbt werden. Nach dem Firben wird zur Erhshung des Glanzes
meist mit einer Ol-Sodaemulsion aviviert und bei méiBiger Tempe-
ratur moglichst stark gestreckt getrocknet.

Eine unserer grofiten Farbenfabriken empfiehlt, Kunstseide
in der Praxis auf ziemlich langen Flotten zu firben, ein Flotten-
verhiltnis von 1:40—50 inne zu halten. Die Firbetemperatur
soll bei Glanzstoff im allgemeinen 60—65° bei Chardonnetseide
45—500 C. nicht iiberschreiten; ausnahmsweise kann sie bei ersterer
auch auf 80° C. erhoht werden. Die Firbedauer betrigt in der

) Leipziger Monatsschrift fiir Textilindustrie 1893, S. 620; Silber-
mann, Die Seide, 1897, II. Band, 8. 155.

% E. Herzog, Bericht iiber den V. Internationalen KongreB fiir an-
gewandte Chemie in Berlin 1903, IL. Band, S. 936.
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Regel !/,—1 Stunde. Fiir Benzidinfarbstoffe setzt man dem Bade
je nach Tiefe der Nuance 5—15 9/, kristallisiertes Glaubersalz zu,
geht bei 300 C. ein und erwiirmt bis auf die vorgeschriebene
Temperatur. Fiir helle Modefarben wird empfohlen, zunichst ohne
Glaubersalz einzugehen und das Salz nach einiger Zeit zuzugeben.
Ein Zusatz von Soda fordert das Ausziehen der Farbstoffe und
das Egalisieren. Eine Zugabe von 2—4°/, Monopolseife (von
Stockhausen und Traiser in Krefeld) beeinflufit ebenfalls den
gleichmifiigen Ausfall der Firbungen giinstig und gibt der Ware
einen weichen Griff. Fiir die Verwendung basischer Farbstoffe
wird Glanzstoff in der Weise vorgebeizt, dafl man auf ein 60° C.
warmes Bad geht, dem man 2—4°, Tannin und zweckmifig
0,6—19/, Salzsiiure zugibt, anfangs kurze Zeit hantiert und dann
2—3 Stunden unter zeitweiligem Umziehen einlegt. Zum Schlusse
wird nochmals einige Male umgezogen, dann aufgeworfen, ge-
schleudert und 20-—30 Minuten auf frischem, kaltem Bade mit
1—29/; Brechweinstein nachbehandelt. Das Ausfirben geschieht
unter Zusatz von 3—6 %/, Essigsdure. Man geht bei gewohnlicher
Temperatur ein, gibt den Farbstoff auf mehreremal zu und er-
wirmt zum Schlufi auf ca. 50° C. Auf Chardonnetseide lassen
sich basische Farbstoffe ohne Tanninbeize firben. Man firbt nur
unter Zusatz von Essigsiure wie bei Glanzstoff angegeben. Durch
Vorbeizen der Chardonnetseide werden aber wesentlich sattere
Firbungen erhalten, die gegeniiber den ungebeizten aufierdem
bessere Licht- und bedeutend erhthte Wasser- und Reibechtheit
besitzen. Diese Methode verdient tiberhaupt immer da den Vor-
zug, wo es sich um die Herstellung sehr satter Tone handelt.

Nach der Vorschrift einer anderen Fabrik soll die Temperatur
der Farbbider im allgemeinen 60° C. nicht iibersteigen. Vor dem
Farben netzt man mit 50—60° C. heilem Wasser, nach dem
Firben schleudert man am besten, schligt vorsichtig auf und
trocknet bei gewGhnlicher Temperatur. Als Firbegefifie dienen
gewohnliche Kufen. Fiir das Firben mit Schwefelfarbstoffen sind
die Gefifle an der Stirnseite mit zwei Umdrehwalzen zu versehen
und Heizrohre, Ablaffhihne und Ventile aus Kupfer oder Messing
durch solche aus Hartblei oder Eisen zu ersetzen. Beim Firben
von Chardonnetseide, Glanzstoff oder Viskoseseide mit Diamin-
farben wird der Farbflotte Monopolseife zugesetzt, da sie das
Aufziehen erleichtert und der Kunstseide einen weichen Griff
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verleiht. Die Flottenmenge betrigt fiir Couleuren gewthnlich
das 30fache, fiir sehr dunkle Nuancen und Schwarz das 20 bis
25fache vom Gewicht des Materials. Fiir helle Nuancen wird
ein Zusatz von 19/, kalzinierter Soda und 29/, Monopolseife
empfohlen, gefirbt wird !/, Stunde bei 30° C. Fiir helle bis
mittlere Nuancen werden 19/, kalzinierte Soda, 29/, Monopol-
seife und 5—109/, kalziniertes Glaubersalz zugesetzt, man geht
bei 30° C. ein, treibt das Bad langsam auf 50° C. und firbt bei
dieser Temperatur noch etwa 1/, Stunde. Fiir dunkle Nuancen
und Schwarz wird bei gleicher Soda- und Seifenmenge mit 15 bis
209/, kalziniertem Glaubersalz gearbeitet. Man geht bei 30° C.
ein, treibt das Bad langsam auf 60° C. und firbt bei dieser
Temperatur 1/,—3/, Stunde- aus. Fiir Schwarz kann auch bei
60° C. angefirbt werden. Die Farbebiider ziehen, besonders bei -
tieferen Farbungen, nicht aus und konnen deshalb mit Vorteil
weiter verwendet werden. Man benstigt dann auf altem Bade
fiir Couleuren 3/,, fiir Schwarz etwa 2/, der Farbstoffansatzmenge,
sowie !/, der urspriinglichen Menge Soda, Monopolseife und
Glaubersalz. Ein etwaiges Ubersetzen mit basischen Farbstoffen
geschieht in frischem, mit Essigsiiure gut angesiuertem kalten
Bade. Die Herstellung der diazotierten und entwickelten Fir-
bungen erfolgt genau nach den fiir Baumwolle giiltigen Vor-
schriften. Beim Firbén von Glanzstoff oder Viskoseseide mit
basischen Farbstoffen wird vorgebeizt, indem 2—3 Stunden
in einem ca. 50° C. warmen Bade mit 2—5 9/, Tannin und 19/,
Salzsiure behandelt wird. Hierauf wird aufgeschlagen, geschleudert
oder leicht abgequetscht und in einem frischen kalten Bade unter
Zusatz von 1—21/, 9/, Brechweinstein 20 Minuten lang fixiert und
dann gesptilt. Zum Férben bestellt man das kalte Firbebad mit
5—109/, Essigsiure, zieht das gebeizte Material einige Male um,
gibt die Farbstofflésungen in mehreren Portionen durch ein Sieb
zu und erwidrmt zum Schlufi auf 50—60° C. Fiir helle Nuancen
auf Viskoseseide kann das Vorbeizen auch unterbleiben. Auf
Chardonnetseide kann mit basischen Farbstoffen auch ohne Vor-
beize gefirbt werden, indem man das kalte Firbebad zunichst
mit 5—109/, Essigsiure bestellt, die Kunstseide mehrere Male
umzieht, dann die Farbstofflosung zusetzt und das Bad zum Schluf}
auf 50—60° C. erwirmt. Zur Erzielung wasser-, wasch- und
lichtechter Firbungen wird. wie oben fiir Glanzstoif oder Viskose-



Das Firben der kiinstlichen Seide. 231

seide angegeben vorgebeizt, dann gespiilt und in essigsaurem
Bade gefirbt. Farbungen auf vorgebeizter Chardonnetseide fallen
erheblich satter aus als auf ungebeizter.

Besonders wasch- und lichtechte Firbungen werden mit
Schwefelfarbstoffen erhalten. Man firbt diese nach den fiir
Baumwollgarn gegebenen Vorschriften, nur empfiehlt es sich, die
Firbetemperatur nicht iiber 50° C. steigen zu lassen und die
Soda- und Glaubersalzmenge zu verringern. Auch wird dem Bade
vorteilhaft etwas Monopolseife zugesetzt. Das Firbebad, welches
etwa die 30fache Flottenmenge vom Gewicht des Materials ent-
hilt, wird neben dem erforderlichen Farbstoff besetzt mit doppelt
soviel kristallisiertem Schwefelnatrium als Farbstoff, ferner mit
19/, kalzinierter Soda, 2°/, Monopolseife, 5—10°9/, kalziniertem
Glaubersalz vom Gewicht der Ware. Man geht bei 50° C. ein,
hantiert etwa 3/, Stunde, zieht die Kunstseide stockweise 2—3 mal
um, quetscht vorsichtig ab und spiilt sofort in kaltem Wasser
klar aus. Hierauf werden die Firbungen auf Glanzstoff und
Viskoseseide handwarm geseift, gespiilt und schwach mit Essig-
sdure abgessiuert. Fiir Chardonnetseide unterbleibt am besten
das Seifen. Die Férbebéder ziehen besonders bei tieferen Fir-
bungen nicht aus und konnen deshalb vorteilhaft weitere Ver-
wendung finden; man braucht dann beim Weiterfirben 1/,—3/,
der Farbstoff-Ansatzmenge, die doppelte Menge Schwefelnatrium
wie Farbstoff, sowie !/, der urspriinglichen Menge Soda- und
Monopolseife. Ein weiterer Zusatz von Glaubersalz ist nicht er-
forderlich.

Nach der Vorschrift einer anderen Farbenfabrik wird bei
Schwefelfarbstoffen auf 20—25facher Flottenmenge mit 4—6 9/,
Farbstoff, 6—129/) kristallisiertem Schwefelnatrium und 259/,
Glaubersalz 1 Stunde bei 50° C. gefirbt. Es wird moglichst vor-
sichtig und langsam umgezogen, iiberhaupt das Hantieren auf das
unbedingt erforderliche Mindestmafi beschriankt. Nach Beendigung
des Farbeprozesses wird vorsichtig und gleichmifiig abgequetscht,
gut gespiilt und kalt mit Essigsdure aviviert. Es wird empiohlen,
stets auf frischen Bidern zu arbeiten, da beim Firben auf stehen-
den Bidern die Seide an Glanz verliert.

Zur Erzeugung von Anilinschwarz auf Glanzstoff wird
empfohlen, die Stringe einige Zeit in einem frisch bereiteten Ge-
misch aus
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I. 1,200 kg chlorsaurem Natron und 121 Wasser,

II. 2,160 kg Ferrocyankali und 11,2 kg Wasser,

OI. 3,360 kg kristallisiertem Anilinsalz und 8,80 kg Wasser
umzuziehen, abzuschleudern, hochstens einige Minuten im Mather-
Platt zu dimpfen und schlieBlich in einem 60° C. warmen Bade
aus 1,56%,iger Kaliumbichromatlosung kurze Zeit zu hantieren.
Dann wird griindlich gewaschen, abgeschleudert und getrocknet.

Gelatine-(Vandura-)Seide konnte, wie bereits S. 169 u. 170
erwithnt ist, nur in der Masse, d. h. durch Zusatz von Farbstoff-
losung zu der zur Fadenbildung bestimmten Gelatinelosung ge-
farbt werden.

Zelluloseacetatseide nimmt beim Firben unter den sonst
iiblichen Bedingungen keine Farbe an (D. R.P. 1562432 Kl. 8m
vom 4.V.1901 ab). Nach einem Patente der Aktien-Gesellschaft
fiir Anilin-Fabrikation in Berlin (franz. P. 362721) 1i3t sich Acetyl-
zellulose dadurch firben, dafl man in einem Gemisch aus Wasser
und Methyl- oder Athylalkohol oder Aceton firbt. Es sollen:auf
diese Weise sehr kriftige Firbungen erhalten werden.

Von der Eigenschaft der Zelluloseacetatfiden, in unzersetztem
Zustande keine Farbe anzunehmen, macht A. Wagner in Barmen-
Rittershausen in dem oben genannten D. R. P. 152432 Gebrauch,
um ein gemischtes, im Stiick mehrfarbig firbbares Gewebe her-
zustellen. Die vorhandenen Zelluloseacetatfiden nebmen beim
Firben keine Farbe an, sofern man bei ihrer Verarbeitung starke
Alkalien, die verseifend wirken, ausschlieft. Um zu verhiiten,
dafl das Zelluloseacetat zersetzt wird, kénnen die Zelluloseacetat-
fiden noch mit einer Hiille von Nitrozellulose iiberzogen sein,
welche widerstandsfihiger ist als das Zelluloseacetat.

Kunstseidefiiden sind als Effekte im Stiick gefirbter Woll-
stoffe von L. Cassella & Co. in Frankfurt a. M.1) verwendet worden.
Gefirbt wird in der fiir Wolle iiblichen Weise, bei Verwendung
geeigneter Farbstoffe bleibt die Kunstseide vollkommen weif3.

) Lehnes Farber-Zeitung 1903, S. 46.



Dritter Abschnitt.

Die Verwendung der Kunstseide.

Die Kunstseide, die sich hinsichtlich ihrer GleichmiBigkeit
und ijhres guten Firbevermogens allen natiirlichen Fasern eben-
biirtig zur Seite stellen kann!), findet infolge ihrer wertvollen
Eigenschaften, besonders ihres Glanzes und ihrer Sperrigkeit, weit-
gehende Verwendung in der Textilindustrie. Hauptsichlich ver-
arbeitet wird sie in der Posamenten- und Besatzartikelbranche
zur Herstellung hochglinzender Litzen, Spitzen und Borten fiir
die Damenkonfektion. Hier kommen die vorteilhaften Eigen-
schaften des Kunstprodukts sehr zur Geltung und haben eine
gewaltige Steigerung des Verbrauchs an Kunstseide zur Folge
gehabt. Wihrend solche Besatzartikel nach Herzog (a. a. O.) bis
etwa 1902 ausschliefilich auf den Flechtmaschinen hergestellt
wurden, fabriziert man jetzt auch B#énder auf den Jacquardweb-
stithlen in grofien Mengen mit Kunstseide in Schufi und Kette.
Aus Kunstseide hergestellte Fransen werden ihrer grofieren Steifig-
keit wegen denen aus Naturseide vorgezogen. Sehr beliebt sind
auch aus Kunstseide gekloppelte Zwischensitze, welche, mit seidenen
Bindern oder Streifen seidenen Gewebes verniht, Stoffe zu Blusen
oder Damenkleidern geben. Auch fiir Krawatten- und Kleider-
stoffe findet Kunstseide viel Verwendung. Sehr schone Dekorations-
mibelstoffe, Vorhdnge und Tapeten lassen sich ferner aus Kunst-
seide herstellen, gegeniiber solchen Stoffen aus realer Seide haben
die aus Kunstseide hergesteliten neben dem hoheren Effekt den

") E. Herzog, Bericht iiber den V. Internationalen Kongref fiir an-
gewandte Chemie in Berlin 1903, Band II, S. 936 u. f.
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Vorzug leichterer Reinigung von anhaftendem Staube (Herzog,
a. a. 0.). Stickereien aus Kunstseidegarn (,Setin“) sollen sich gut
waschen lassen. Durch Verkleben mehrerer Kunstseidefiden zu
mehr oder weniger breiten Bindern wird ein hochglinzendes,
kiinstliches Stroh, Seidenstroh, kiinstliches Bastband, erzeugt,
welches viel zu Flechtarbeiten, Damenhiiten u. a. m. verarbeitet
wird. Zum Umspinnen der Drihte elektrischer Leitungen hat
man ebenfalls Kunstseide verwendet.

Auch fiir Periicken findet entsprechend gefirbte Kunstseide
Anwendung. Sofern fiir diesen Zweck der starke Glanz des
Kunstproduktes storend ist, kann er durch Behandlung mit einem
nicht trocknenden Ol und einem feinen, indifferenten, geschmeidigen
Pulver herabgemindert werden (Freericks, D. R.P. 137461, KI. 29).

Aussichtsreich erscheint die Herstellung von Gliihstriimpfen aus
kiinstlichen Fiden aus Kupferzellulose, die mit Thoriumhydroxyd
iiberzogen sind (Cerofirm-Gliilhkorper). Nach den Angaben der
Literatur!) weisen diese GliikkSrper eine ganz ungewdohnliche
Festigkeit auf.

Das unter dem Namen Sirius und Meteor in den Handel ge-
brachte kiinstliche Rofihaar findet, in verschiedenen Farben ge-
farbt, in grofien Mengen Verwendung zur Herstellung von Hut-
litzen, Damenhiiten und Hutfurnituren. Auch entglinztes RoBlhaar
ist im Handel.

] Zeitschrift f. angew. Chemie 1906, Nr. 32, 8. 1387—1389.
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1. Société anonyme des plaques et papiers photographiques
A. Lumiére et ses fils in Lyon. Filterpresse zum Filtrieren der
fiir die Herstellung kiinstlicher Seide bestimmten Kollodiuml8sungen.

D.R. P. 170395 KL 292 vom 30. IV. 1905 ab, franz. P. 361329,

Um beim Filtrieren von Kollodium eine schnelle Auswechslung
der verstopften Filterfliche zu ermoglichen, wird eine fortlaufende
Gewebebahn zwischen den die Filterkammer bildenden Teilen
schrittweise weitergeschaltet und so eingespannt, daf sie eine
vollstindige Abdichtung gewdhrt.

Die Patentschrift enthilt zwei Zeichnungen.

2. Société générale de la soie artificielle Linkmeyer. Verfahren
zur Herstellung glinzender Fiden aus kiinstlicher Seide durch Féllen
von Zelluloseldsungen mittels Alkali.

Franz. P. 361061.

Bei der Herstellung kiinstlicher Seide durch Fillen kupfer-
ammoniakalischer Zelluloselésungen werden die Fiden, nachdem
sie durch Fixier- oder Formbider von Salzen, Atznatron oder
Atzkali gezogen sind, nach vorliegendem Verfahren von der Haupt-
menge des darin enthaltenen Ammoniaks befreit, bevor der Rest
durch verdiinnte Siure entfernt wird. Dies geschieht, wie im
franz. P. 347960 (vergl. S. 101) beschrieben ist, durch Verdampfung
an der Luft, besser dadurch, dafi man Luft oder andere geeignete
Gase durch die feucht auf durchlochte Zylinder aufgewickelten
Fiden durchdriickt oder durchsaugt oder Salzlosungen verwendet,
welche, wie Natriumkarbonat, Kaliumkarbonat, Chromate, Oxalate,
Phosphate, Borate oder Jodide Ammoniak absorbieren und mit
dem in den Féden enthaltenen Kupferhydroxyd wasserunlosliche
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Verbindungen geben, die in Sduren leicht 1dslich sind. Diese
Liosungen werden zweckmifiig bei den auf durchlochte Rollen
aufgewundenen Fiden angewendet.

3. Dieselbe Firma. Verfahren zur Herstellung kiinstlicher glinzender
Faden.

D. R. P. 175296 KIl. 29® vom 7. IV. 1904 ab.

Unter Umgehung des Arbeitens mit fliissigen Séuren zum
Fillen liBt man eine Kupferoxydammoniakzelluloselosung von
moglichst niedrigem Ammoniakgehalt, wie sie z. B. durch Kneten
der Masse im Vakuum erhalten wird, durch feine C)ffnungen in
eine saure oder erwirmte Gas- oder Dampfatmosphire austreten.
Gegeniiber der Verwendung konzentrierter Siure weist das Ver-
fahren den Vorteil auf, festere Fiden zn liefern.

4. J. P. Bemberg Akt.-Ges. in Barmen~Rittershausen. - Verfahren
zur Herstellung von Kupferhydroxydzellulose.

D.R.P. 174508 KI. 29% vom 23. IL. 1905 ab, Zus. z. D. R.P. 162866
vom 29. IX. 1900.

Das Verfahren des Hauptpatentes (s. S. 119) wird dahin ab-
geindert, dafl das Zellulosematerial statt mit Kupfermetall mit
Kupferhydroxydul gemischt der Einwirkung von Ammoniak, Sauer-
stoff (Luft) und einer noch keine Losung der Zellulose herbei-
fithrenden Menge Wasser ausgesetzt wird. Hierdurch wird die
Reaktionswiirme erheblich verringert, die Oxydation in der Am-
meniakatmosphire gleichméfiiger gestaltet, die Loslichkeit des
Produktes in Ammoniak betrichtlich erhoht, mithin eine hohere
Konzentration und zugleich homogenere Beschaffenheit der Zellu-
loselgsung erzielt.

5. F. und A. van den Bosch in Goch und O. Miiller in Kéln.
Direkte Herstellung geféirbter Zelluloseartikel,

Brit. P. 6942 1906,

Zellulosefsiden, -films und dergl., die aus der Zellulose der
Baumwollsamenhiilsen durch Auflésen in einem der bekannten
Losungsmittel (Schweizers Reagens, Chlorzinklésung oder dergl.)
und Fillen hergestellt werden, konnen in verschiedenen Farben
von rot bis fahlgelb erhalten werden, wenn man einen gewissen
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Teil des natiirlichen Farbstoffs der Hiilsen in der Zellulose lafit.
Dunklere Firbungen lassen sich dadurch erhalten, dafi man der
Zellulose die notige Menge der gefirbten alkalischen Fliissigkeit
zusetzt, die bei der ersten Behandlung der Samenhiilsen mit
alkalischen Losungen erzielt wird. Die gefirbten Losungen
werden in Losungen mit saurer Reaktion gefillt.

6. M. Miiller in Altdamm. Herstellung glinzender Fiden.
Brit. P. 10094 1906,

Statt wie bei dem bekannten Verfahren Viskoselosungen
mittels Ammoniumsulfats zu fillen, 148t man die Viskoselosung
aus geeigneten Offnungen in Schwefelsiure eintreten, in welcher
ein Salz, besonders ein Sulfat, gelost ist. Dies Fillbad ist billiger
als das bekannte.

7. Société frangaise de la Viscose. Verbesserung im Spinnen von
Viskosefaden.

Franz. P. 361319, brit. P. 8045 1906,

Um das Zusammenkleben der einzelnen Viskosefiden beim
Spinnen zu verhindern, wird eine Mischung von Natrium- oder
Kaliumaluminat und Alkalisilikat zu der zu verspinnenden Lisung
gegeben oder sie wird an Stelle der bisher zu dem gleichen Zweck
verwendeten Eisenoxydulsulfatlosung in der Weise benutzt, dafi
die Fiden unmittelbar nach ihrer Bildung in die Mischung ge-
bracht werden. Das erstere Verfahren ist vorzuziehen.

8. E. W, Friedrich in Brissel. Vorrichtung zur Trennung von
Kunstfiden von der Erstarrungsfliissigkeit und zum Aufspulen dieser
Féaden.

D. R. P. 172265 Kl. 29* vom 8. IX. 1904.

Man lifit die Fédden auf ein saugfihiges endloses Tuch aus-
laufen, das fortwihrend durch Quetschwalzen von der aufgesaugten
Fliissigkeit befreit wird und so seine Saugfihigkeit dauernd behiilt.
Das endlose Tuch fiihrt den Faden zu einer auf ihm liegenden
Spule, welche durch die Reibung vom Tuche allein in Drehung
gesetzt wird.

Die Patentschrift enthélt eine Zeichnung.
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und verwandter Industriezweige.

An der Hand der systematisch geordneten und mit kritischen Anmerkungen
versehenen Deutschen Reichs-Patente dargestellt
von Dr. P. Friedlaender,
Vorstand der chemischen Abteilung des K. K. Technolog. Gewerbemuseums in Wien.

Teil I: 1877-1887 M. 40,—; II: 1887-1890 M. 24,—; III: 1891-1894 M. 40.—; IV: 1894-1897 M. 50,—;
V: 1897-1900 M. 40,—; VI: 1900-1902 M. 50,—; VII: 1902-1904 M. 32—,

Die Mercerisation der Baumwolle

mit spezieller Beriicksichtigung der in- und ausldndischen Patente.

Von Paul Gardner,
Technischem Chemiker.

Mit 57 Textfiguren. — In Leinwand gebunden Preis M. 6,—.

Die Streichgarn- und Kunstwoll-Spinnerei
in ihrer gegenwirtigen Gestalt.
Praktische Winke und Ratschlige im Gebiet dieser Industrie.
Von Emil Hennig,

Spinnerei - Direktor in Guben.
Mit 40 in den Text gedruckten Abbildungen. — In Leinw. gebunden Preis M. 5,—.

Kurze Anleitung zur Appretur-Analyse.

Von Dr. Wilhelm Massot,
Lehrer an der preuf. héheren Fachschule fiir Textilindustrie (Férberei- und Appreturschule) Crefeld.
In Leinwand gebunden Preis M. 2,60.

Die Apparatefirberei.

Von Dr. Gustav Ullmann.
Mit 128 Textfiguren. — In Leinwand gebunden Preis M. 6,—.

Zu beziehen durch jede Buchhandlung.



Verlag von Julius Springer in Berlin.

Fortschritte in der Fabrikation
der anorganischen Sduren, der Alkalien, des Ammoniaks
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1895—1908.
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wIntern. Vereines der Lederindustrie- Chemiker* fiir Osterreich- Ungam.
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Von H. R. Procter, F.1. C, F. C. S,

Professor fiir Lederindustrie am Yorkshire College in Leeds, Examinator fiir Lederindustrie
in ,The City and Guilds of London Technical Institute etc.

Deutsche Ausgabe bearbeitet von Dr. Johannes Paessler,
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Zweite, vollstindig neubearbeitete Auflage.
Mit 65 Textfiguren und 16 Tafeln. — In Leinwand gebunden Preis M. 10,—.
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Mit 117 Textfiguren. — In Leinwand gebunden Preis M. 8,—.
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Anilinsehwarz

und seine Anwendung in Fiarberei und Zeugdruck.

Von
Dr. E. Noelting, und Dr. A. Lehne,
Direktor der Stidtischen Chemieschule Geh. Regierungsrat, Abteilungs-Vorsitzendem
in Miilhausen i. E. im Kaiserlichen Patentamt.

Zweite, vollig umgearbeitete Auflage.
Mit 13 Tewtfiguren und 32 Zeugdruckmustern und Ausfdrbungen ouf 4 Tafeln.

In Leinwand gebunden Preis M. 8,—.

Tabellarische Ubersicht iiber die

kiinstlichen organischen Farbstoffe

und ihre Anwendung in Firberei und Zeugdruck.
Von Dr. Adolf Lehne,

Geh. Regierungsrat im Kaiserlichen Patentamt, Herausgeber der Firber-Zeitung.
Mit Ausfirbungen jedes einzelnen Farbstoffes und Zeugdiuckmustern.

Vergriffen.
Erster Ergdnzungshand:
Broschiert in 4 Lieferungen Preis M. 21,—; elegant in Halbleder gebunden M. 25,—.

Zweiter Erganzungsband:
Broschiert in 3 Lieferungen Preis M. 18,—; elegant in Halbleder gebunden M. 22—

T e Ly .
Farber-Zeitung.
Zeitschrift
fiir
Féarberei, Zeugdruck und den gesamten Farbenverbrauch.

Unter Mitwirkung von

Dr. Heinrich Lange,

Direktor der Kdnigl. Firberei- und Appreturschule in Crefeld,

herausgegeben
von

Dr. Adolf Lehne,

Jeden Monat 2 Hefte von je 16—20 Seiten Umfang.
Jedem Heft wird cine Tafel mit 8 Mustern beigegeben.
Preis des Jahrganges von 24 Heften M. 16,—

Die ,,Fiirber-Zeitung® erfreut sich einer grofen Beliebtheit unter dem stindig wachsenden
Leserkreis. Durch regelmiifiige Beitrige der namhaftesten Fachleute ist sie in den Stand gesetat,
rasch und zuverlissig iiber alle wichtigen Neuheiten auf dem Gebiete der Farberei und Druckerei
zu berichten. Mit Vorliebe werden aber auch alte bewihrte Farbstoffe usw. und Verfahren be-
sprochen. Bei der Auswahl der Originalartikel hat die Firber-Zeitung in erster Linie die allgemeine
Belehrung im Auge, wihrend die Erlduterungen zur Musterbeilage. den in der Praxis stehenden
Firber und Koloristen iiber Einzelfragen, tiber die wichtigsten Eigenschaften der Farbstoffe und ihre
Verwendung in riickhaltloser Weisc anfkliren sollen. Mancher zeitraubende und kostspielige Versuch
und manche unangenehme Erfahrung wird auf diese Art dem einzelnen erspart bleiben. AuBSerdem
bringt die Firber-Zeitung sorgfiiltige Referate aus den Fachzeitschriften und Patenten des In- und
Auslandes, die fiir den Farbkonsumenten von Wert sind.
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