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Vorwort zur ersten Auflage.

Einige Werke iiber chemische Technologie haben durch Neuauflage langst die
Berechtigung einer solchen einseitigen Betrachtungsweise in der Technologie be-
wiesen. Nicht minder groB ist die Berechtigung einer kolloidchemischen Betrach-
tung geworden. Gewisse Gebiete, z. B. dasjenige der Gerbereiund Leimindustrie,
sind derart mit Kolloidchemischem durchtrénkt, daB die,,einseitige* Darstellung fast
die gleiche ist wie diejenige einer allgemeinen Gerbereitechnologie. Abschnitte iiber
Keramik, Glas, Metallurgie usw. kénnen natiirlich nur einen Torso darstellen.
Sie kinnen aber wertvolle Ergdnzungen zu den anderen Technologien bringen.

Der Verleger glaubte, daB die Zeit zu einer umfangreicheren Behandlung des
Stoffes gekommen sei. Es sollte ein Sammelwerk geben unter Beteiligung von Fach-
leuten der Einzelgebiete. Man hat oft das Bedenken geduBert, daB in einem solchen
die -Behandlung des Stoffs nicht so einheitlich sein konne, wie in dem Werk eines
Einzelnen. Mit gleichem Recht darf aber auf die Gefahr aufmerksam gemacht
werden, da8 ,,Einheitlichkeit oft durch Einseitigkeit entsteht. Letztere kann dem
Leser das Gefiihl einer Sicherheit geben, die nicht iiberall berechtigt ist. Denn hier
ist ebenso wie auf den Nachbargebieten noch alles im Werden und wird es noch sehr
lange bleiben. Deshalb ist es gerade gut, wenn der Leser bei der verschiedenen Be-
handlung des gleichen Stoffes durch die verschiedenen Autoren stutzig werde. Der
Nutzen solcher Zweifelerregung kann nicht hoch genug angeschlagen werden. Der
Leser merkt, daB hier und dort etwas noch nicht ganz geklart ist, und wird zu eigenem
Nachdenken und zu experimentellem Nachpriifen angeregt.

Die angerufenen Mitarbeiter haben in einer — fiir den Verleger erstaunlichen —
Weise dazu beigetragen, daB dasWerk so rascherscheinenkonnte. Dankenswert war die
gleich einsetzende Mithilfe einer anderen Gruppe der Beteiligten: der Subskribenten.

Eiligen Kritikern dient oft das Vorwort als Grundlage fiir eine Besprechung.
Auf die Gefahr hin, die Kritik dadurch ungiinstig zu gestalten, sei bekannt, daB eine
restlose Behandlung des technologisch wichtigen kolloidchemischen Materials nicht
moglich war. Manche Abschnitte hatten noch eingefiigt werden konnen. Kommt
es zu einer Neuauflage, so soll manches nachgeholt werden.

Frankfurt a. M., Mai 1927.
R. E. Liesegang.



v VORWORT

Vorwort zur zweiten Auflage.

Auf Wunsch des Verlegers sollte die zweite Auflage nicht groBer werden. Da
das Material natiirlich angewachsen war, lieB sich dieser Wunsch nur erfiillen, indem
der theoretische Teil wegfiel. Es sind so viele gute Einfiihrungen in die Kolloidchemie
vorhanden, daB dieser Ausfall kein Nachteil fiir das Werk ist. Der Abschnitt von
Reitstotter iiber die Herstellung der kolloiden Losungen wichst zu einem selb-

stindigen Band in Wo. Ostwalds Handbuch aus. Hier ist nur ein kurzer Uber-
blick iiber die Prinzipien aufgenommen worden.

Bei der zweiten Auflage war es natiirlich dem Herausgeber wie den Mit-
arbeitern erleichtert, Uberschneidungen, Doppelhandlungen der gleichen An-
gelegenheit zu vermeiden. Auch dadurch wurde Raum gewonnen.

Nach Fertigstellung groBerer Sammelwerke hort man oft ein Stéhnen der
Herausgeber iiber die fast endlosen Schwierigkeiten mit den Mitarbeitern. Aber
meine Mitarbeiter waren ganz anders. Sie begniigten sich mit dem zugewiesenen
Raum. Alle Verhandlungen liefen harmonisch ab. Und dafiir sei ihnen Dank.

Frankfurt a. M., Sommer 1931.
R. E. Liesegang.
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Einleitung.

. Zur Zeit, da wissenschaftliche Vorausberechnung die
l‘{utze.n der K_olloidchemle in der Technik friiher fast allein herrschende Empirie
liir die Technik, mehr und mehr verdrdngt, ist es kaum noch ange-
bracht, den Nutzen der Kolloidlehre fiir manche Gebiete der Technik zu preisen.
Ein einziges Beispiel sei hier zu Anfang genannt: Da war in einer leimverarbeitenden
Industrie schlimme Ratlosigkeit entstanden. Das Material war zu launisch ge-
worden. Gestern noch war ein ausgezeichnetes Resultat erzielt worden; heute
erwies sich die anscheinend gleiche Masse als unbrauchbar. Ein hinzugezogener
Kolloidchemiker fragte zuerst nach den Aziditdtsverhdltnissen. Die Mdglichkeit,
da8 hier die Fehlerquelle stecken konne, wurde abgelehnt, weil groBere Sédure-
me.;gen, die man versuchsweise zugesetzt hatte, bei einem bestimmten Ansatz
kar Anderungen veranlaBt hatten. Und doch war hier die Ursache, weil die
normale Zusammensetzung der Masse in der Nihe des isoelektrischen Punkts des
Leimes lag. Es war den Technikern nicht bekannt, daB in diesem Gebiet die
Wasserbindung, Viskositdt und Oberflichenspannung sich bei kleinen Aziditdts-
verdnderungen sprunghaft dndern konne. Dieser Hinweis geniigte, um dem Betrieb
wieder die notwendige Sicherheit zu schaffen.

Viele derartige Hinweise konnten den Technikern auf Anhieb gegeben werden.
Versagt die Kolloidchemie noch in anderen Féllen, so ist zu bedenken, daB sie
noch jung ist, und daB der antwortbediirftigen Fragen der Technik unzihlige sind.
Nutzen der Technik Angebli.ch gipt es w.issenschaft'liche Forscl?er, welche im
tiir die Kolloidchemie allgemeinen ihre Leistungen ~viel hoher einschitzen als

* die Leistungen der Technik. Sie iibersehen, daf} gerade
auf manchen kolloidchemischen Gebieten der Technik schon sehr vieles bekannt
war, was erst Jahrhunderte oder Jahrzehnte spéter ein wissenschaftliches Gekleide
bekam. Und jene Forscher ahnen wohl nicht, daf der Techniker meist mit viel
groBeren Schwierigkeiten zu kdmpfen hat. Der Wissenschaftler sucht ein Problem
zu losen, findet nebenbei etwas Interessanteres, 148t das Hauptproblem liegen,
verfolgt diesen Nebenzweig und kann iiber wichtiges Neues berichten. Solches
Weiterverfolgen von Nebenbeobachtungen ist natiirlich auch dem Techniker nicht
verwehrt. Aber in der Hauptsache ist er gezwungen, beim Hauptthema zu bleiben.
Sind Fehler bei einer laufenden Fabrikation aufgetreten, so miissen diese Fehler
beseitigt werden, weil sonst die Fabrikation still stehen miiBte.

Der Wissenschaftler konnte einmal in Versuchung geraten, den Ausfall solcher
Experimente unbeachtet zu lassen, der nicht fiir die vorgefaBte Meinung spricht.
Fiir den Techniker ist so etwas ganz ausgeschlossen. Denn gerade in jenem, was
sich der landldufigen oder eigenen Erklarung nicht fiigen will, kann das verborgen
sein, was zum Stillstand oder zum falschen oder auch nur zum unrentablen Gang

der Fabrikation verurteilt. Da ist dann in den geringfiigigsten Kleinigkeiten nach-
Liesegang, Kolloidchem. Technologie, 2. Aufl. 1
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zuforschen, was den jetzigen Arbeitsgang von einem vorher vielleicht gegliickten
unterscheidet. Und nicht das Nachstliegende, wie die Chemikalien, ihre Herkunft,
ihr Alter und manches andere sind zu priifen, sondern manchmal auch scheinbar
ganz Fernliegendes, wie ein Witterungsumschlag. Oft genug kommt es vor, daf
ein Fehler ebenso geheimnisvoll wieder verschwindet, wie er auftrat. Ein noch
unerfahrener Techniker wird zunéchst froh sein, daB er den unbequemen Storen-
fried los ist. Aber der in die Zukunft Blickende hat allen Grund, im Kleinversuch
eine ,,Synthese des Fehlerhaften‘ herbeizufiihren, um die Ursache kennenzulernen.
Denn sonst kann der gleiche Fehler morgen wieder auftreten.

Gerade fiir die kolloidchemische Technik gilt das noch mehr als sonst. Lost
man heute, morgen und in einem Jahre 10 g Chlornatrium in 100 ccm Wasser auf,
so sind die drei Ansdtze gleich. Von ihren Ansétzen kolloider Losungen haben aber
Wissenschaftler oft genug bekannt, daB sie wirklich vollkommen nicht zu reprodu-
zieren seien. So ist es verstdndlich, daB es Industrien gibt, die auch nach jahr-
zehntelanger sorgsamer Beobachtung immer wieder von Fehlern iiberrascht werden.
Und es ist verstindlich, daB} bei ihnen wegen der launisch wechselnden kolloiden
Rohmaterialien und ihrer leichten Beeinflussung durch duBere Verhiltnisse meist
kein starres Rezept benutzt wird, sondern daB hiufige Anderungen, Anpassungs-
notwendigkeiten die Regel sind. Wahrhaft Erstaunliches ist in dieser Hinsicht
von der Technik geleistet worden. Man denke nur daran, wie gleichmaBig die
photographischen Bromsilbergelatine-Ansdtze in Empfindlichkeit, KorngroBe,
Gradation ausfallen, obgleich hier eine ganze Anzahl kolloidchemijscher Prozesse
sich iiberlagert!

Soweit solche Anpassungen bekannt gegeben werden Kkonnen, sind sie dem
wissenschaftlichen Forscher ein auBerordentlich wichtiges und gesichtetes Material.
So entsteht hier ein Zwitterwerk: Je nach Lage des Falls tritt der Techniker als
Schiiler oder als Lehrer des Wissenschaftlers auf. Der Wissenschaftler wird aus
diesem Buch kaum weniger als der Techniker lernen. Er wird lernen, um den
Techniker weiter zu belehren.



Herstellung kolloider Losungen.
Von Dipl.-Ing. Dr. phil. Dr. techn. Josef Reitstitter-Berlin-Steglitz.

Mit 3 Abbildungen.

I. Einleitung.

In Anbetracht des weitgehenden theoretischen und praktischen
Ggschichtlicher Interesses, das den kolloiden Losungen, also den dispersen Sy-
Riickblick. stemen mit fliissigem Dispersionsmittel zukommt, ist die Kenntnis
ihrer allgemeinen Bildungsbedingungen und der hieraus hervorgehenden Ver-
fahrensweisen, die zu ihrer willkiirlichen Herstellung fiihren, von besonders groBer
Wichtigkeit. Der kolloide Zustand ist ebenso wie der kristalloide eine allgemeine
Zustandsform der Materie?). Die Herstellung von Hydrosolen aus reversiblen
Kolloiden (Wolframsdure, Thoriumoxyd, Gummi, Eiweif u. dgl.) bedarf keiner
besonderen MaBnahmen; sie erfolgt einfach in der Weise, daBl man diese reversiblen
Gele mit Wasser oder einem anderen Dispersionsmittel zusammenbringt. Sie zer-
teilen sich in diesem alsdann ohne weiteres zu einem Sol.

Um andere Hydrosole herzustellen, mu man hingegen besondere Verfahren
anwenden, in deren Verlauf sich infolge Einhaltung bestimmter Bedingungen die
Bildung von Stoffen in kolloid-disperser Zerteilung vollzieht. Die Auffindung
solcher Verfahren ist nun keineswegs erst eine Errungenschaft der modernen Ex-
perimentalchemie. Vielmehr wurde die Bildung von Stoffen im Zustand kolloider
Losung bereits beobachtet und in der Literatur beschrieben, ehe man i{iberhaupt
Kenntnis von dem Bestehen des kolloiden Zustandes hatte. Zahlreiche altere
Literaturangaben lassen namlich deutlich erkennen, daB verschiedene Forscher
im Verlaufe von Experimentaluntersuchungen, insbesondere bei solchen auf dem
Gebiete der anorganischen oder der analytischen Chemie, unbeabsichtigt Gebilde
erhalten hatten, die wir nach der heutigen Erkenntnis als kolloide Ldsungen an-
zusprechen haben?2).

) P.P.v. Weimarn, Russ. Chem. Ges. 88, 263 (1906); Die Allgemeinheit des Kolloid-
zustandes, Bd. I (Dresden 1925). — 2) S. a. die geschichtlichen Teile in The Svedberg, Die
Methoden zur Herstellung Kolloider Losungen anorganischer Stoffe (Dresden 1909), 14ff.,
238ff., 257ff., 289ff., 384ff., 416ff.; ferner u. a. L. Vanino, Zu der Geschichte des kolloi-
dalen Goldes. Journ. f. prakt. Chem. 181, 575 (1908); Wilh. Ostwald, Zur Geschichte des
kolloiden Goldes. Kolloid-Ztschr. 4, 5 (1909); J. Guareschi, Die Pseudoselutionen oder
Scheinlésungen nach Francesco Selmi, Kolloid-Ztschr. 8, 113 (1911); Sven Odén, Der
kolloide Schwefel (Upsala 1913), (Geschichtliches), 13ff; R. Zsigmondy, Zur Erkenntnis der
Kolloide (Jena 1905); J. Voigt, Das kolloide Silber (Leipzig 1929), 7ff. u. a. m.

1*
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Alsspaterhin der Begriff des kolloiden Zustandes?) in der Wissenschaft allgemein
Wurzel gefal3t hatte, beschéftigten sich alsbald zahlreiche Arbeiten mit der Auf-
findung von Methoden zur willkiirlichen Herstellung kolloider Losungen der ver-
schiedenen Elemente und Verbindungen, ohne daB indes zunichst allgemeinere
Gesichtspunkte diese vorwiegend rein empirischen Untersuchungen geleitet hétten.
Man kann sogar schlechthin behaupten, daB die Entwicklung der Kolloidchemie
geradezu von den rein prdparativen Arbeiten dieser Art, die durch mehrere Dezen-
nien das Interesse der Forschung auf diesem Gebiete vorwiegend beherrschten,
ihren Ausgang genommen hat. '

Als es sich dann erwies, da manchen kolloiden Priparaten erhebliche
technische und industrielle Bedeutung zukommt (vor allem als pharmazeutische
Produkte), bildete dies einen weiteren Ansporn zur Auffindung neuer Wege behufs
Gewinnung der verschiedensten Stoffe im Zustande kolloider Zerteilungen.

Diese Entwickelung, verbunden mit der Tatsache, daf sich gemaB den Ergeb-
nissen der neueren Forschung (P. P. v. Weimarn) unter Beobachtung geeigneter
Bedingungen jeder Stoff im kolloiden Zustande gewinnen 14Bt, bringt es mit sich,
daB das Tatsachenmaterial iiber die Herstellungsweisen kolloider Losungen geradezu
uniibersichtlich umfangreich geworden ist?2).

Einteilung der Die \_/erfahren zur Herstell}mg kf)lloider Losungen an-
Herstellungsverfahren organischer Stoffe lassen sich, einem Vorschlage The

* Svedbergs folgend, einteilen in Kondensations- und
Dispersionsverfahren. Auch P.P.v.Weimarn kennt zwei Grundverfahren zur
Herstellung kolloider Losungen, die in ihrer Weise identisch sind mit den Konden-
sations- und Dispersionsverfahren von The Svedberg. Diese Einteilung ist
jedoch keineswegs eine eindeutige und bedingungslose, da sich nicht alle Her-
stellungsverfahren gemaB dieser Einteilung unterordnen lassen. Immerhin erscheint
auch heute noch diese Systematik als die zweckméBigste und natiirlichste®). The
Svedberg*) weist aber selbst darauf hin, daB das, was auf den ersten Blick als
DispersionsprozeB erscheint, sich oft bei genauerer Erforschung als ein Konden-
sationsprozeB herausstellt, daher sind diese viel hdufiger als Dispersionen. Dies
erkldrt sich uns zwangsldufig nach dem zweiten Hauptsatz der Thermodynamik,
nach dem die Oberflichenspannung bestrebt ist, die Oberflaiche zu verkleinern.
Und dennoch bereitet es im allgemeinen Schwierigkeiten, grofere Mengen kolloider
Zerteilungen auf einmal durch Kondensation zu gewinnen; so schreibt doch
R. Zsigmondy ausdriicklich vor, daf zur Herstellung von kolloiden Goldlésungen
etwa nach der Keimmethode (S. 13) nur 100—150 ccm Fliissigkeit verwendet werden
diirfen und groBere Quantitdten durch wiederholte Bereitung der angegebenen

1) Obgleich sich der Begriff ,,Kolloid‘ allgemein eingebiirgert hat, wire es trotzdem zweck-
miBiger mit Wo. Ostwald von ,,Dispersoiden‘ zu reden, worunter man heterogene Systeme
von zwei Phasen mit einer auflergewdhnlich grofien Grenzflachenentwicklung zu verstehen
hatte. Die eine derselben ist dabei gewdhnlich in eine groBe Anzahl kleiner Teilphasen ge-
trennt, diese sind die einzelnen Teilchen der dispersen Phase, die zweite Phase ist gewohnlich
in sich zusammenhingend, das Dispersionsmittel. — 2) Der vorliegende Abschnitt verfolgt rein
praktische Zwecke. Er soll ein kurzer Wegweiser bei der Herstellung kolloider Losungen an-
organischer Stoffe sein. Ausfithrungen uber Eigenschaften, Stabilitit, Verhalten, Systematik
u. dgl. konnten unterbleiben, da wir geniigend Lehrhiicher der Kolloidlehre besitzen, welche
dariiber Auskunft geben. Desgleichen ertibrigten sich im Hinblick auf die folgenden Abschnitte
Ausfithrungen tiber die Reinigung kolloider Losungen, Dialyse, Elektrodialyse, Elektroosmose,
Ultrafiltration u. a. m.; dagegen werden die Angaben betr. die Herstellung durchaus mit Hin-
weisen auf die Originalliteratur belegt. — %) The Svedberg, Die Methoden zur Herstellung
kolloider Losungen anorganischer Stoffe (Dresden 1909). — %) Kolloidchemie (Leipzig 1925).
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Mengen hergestellt werden miissen. Kolloide Systeme in groBerem MafBistabe will-
kiirlich herzustellen ist leichter durch Dispersion moglich. In den letzten Jahren
sind, obgleich urspriinglich in Deutschland zuerst aufgekommen, besonders iiber
Amerika die sog. Kolloidmiihlen in allgemeineren Gebrauch gekommen, Vor-
richtungen, welche die Gewinnung recht hochdisperser Zerteilungen, die aber
durchaus nicht immer wirklich kolloid sind, ermdglichen.

An sich kolloide oder kristalloide Stoffe gibt es in der Natur nicht, denn es
kann jeder beliebige Stoff in beiden Formen auftreten, sofern die physikalisch-
chemischen Vorbedingungen dazu wirklich erfiillt sind. Die Kondensation unter
Bildung kolloider Losungen kann man sich einfach dadurch zustande gekommen
denken, daf Ionen ihre elektrische Ladung verlieren und die dadurch gebildeten
elektrisch neutralen Atome oder Atomkomplexe sich zu groBeren Gebilden ver-
einigen, welche dann als disperse Phase der kolloiden Losung angesehen werden.
Bei den Dispersionsverfahren geht man dagegen von dichteren Formen der
Materie aus und trachtet eine verfeinerte Zerteilung oder Lockerung des Molekiil-
verbandes herbeizufiihren.

Unter die Kondensationsverfahren fallen:

1. die Reduktionsverfahren, bei denen z. B. eine Metallsalzlosung durch
irgendein Reduktionsmittel zu elementarem Metall reduziert wird, wobei die ent-
stehenden Metallteilchen kolloide Dimensionen besitzen miissen;

2. die Oxydationsverfahren, bei denen durch eine geeignete Oxydation
eine kolloide Losung des betreffenden Elementes oder deren Verbindung entsteht
und schlieBlich

3. die Hydrolysierverfahren, die auf der Hydrolyse von Salzen meist mehr-
wertiger Metalle beruhen. Die Salze bilden unter Wasseraufnahme das Metall-
hydroxyd und die freie Sdure, welch letztere durch Dialyse, Elektrodialyse, Ultra-
filtration oder Elektroultrafiltration entfernt werden muB.

Zu den Dispersionsverfahren sind zu zihlen:

1. die mechanisch-chemischen Dispersionsverfahren. Entweder a) man
zerteilt die Substanz unter Aufwendung groBer Energie in geeigneten Zerteilungs-
vorrichtungen (Kolloidmiihlen u. dgl.), oder aber b) man peptisiert ein Gel
durch irgendein Losungsmittel;

2. die elektrischen Dispersionsverfahren, bei denen man irgendein Metall
in einer Fliissigkeit entweder durch Gleichstrom (Bredig) oder durch Wechselstrom
(The Svedberg) zerstaubt. Allerdings sind manche Forscher der Ansicht, daB
es sich hier um eine nachtrégliche Kondensation des primar verdampften Metalles
handelt. Es scheint somit eine Kondensation des Dampfes zu kolloiden Dimen-
sionen vorzuliegen?),

Was die Bildung irreversibler Kolloide anlangt, so
ist zu sagen, soweit man dazu {iberhaupt Aussagen
machen kann, dal die Entstehungsbedingungen im
allgemeinen ganz &ahnliche sind wie bei der Kri-
stallisation und Entglasung. Hier wie dort kommt es nach R. Zsigmondy?)
auf die Zahl der in der Zeiteinheit gebildeten Wachstumszentren und auf die Ge-
schwindigkeit an, mit der dieselben heranwachsen®). Verlaufen spontane Keim-
bildung und Wachstum nebeneinander, so kommt es auf das Verhiltnis der’ Ge-

Einige Gesichtspunkte
bei der Herstellung kolloider
Losungen anorgan. Stoffe.

) The Svedberg, Kolloid-Ztschr. 24, 1 (1919); Wo. Ostwald, Kolloid-Ztschr. 7, 172
(1910); Mukhopadhyaya, Kolloid-Ztschr. 18, 292 (1915); Journ. Am. Chem. Soc. 37, 202 (1915).
— ?) R. Zsigmondy, Zur Erkenntnis der Kolloide (Jena 1905). — 3) R, Zsigmondy, Ztschr.
f. phys. Chem. 58, 65 (1906).
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schwindigkeit, mit der die Keime gebildet werden, zu der Geschwindigkeit mit der
sie heranwachsen, an. Wachstumsgeschwindigkeit sowohl als auch Keimbildungs-
geschwindigkeit sind wieder in hdchstem MaBe abhédngig sowohl von der Natur
der reagierenden Komponenten, als auch von der Art vorhandener Fremdstoffe?).
Unter spontaner Keimbildung versteht R. Zsigmondy?) jenen ganzen Komplex
von Vorgingen, die im amikroskopischen Gebiet der Beobachtung vollstdndig
unzugingig verlaufen und iiber die man sich die verschiedensten Vorstellungen
bilden kann, auf die aus den eingangs angefiihrten Griinden hier aber nicht naher
eingegangen werden soll. Verfasser konnte z. B. zeigen, dal Goldteilchen von etwa
2 mu Kantenldnge bei Annahme der Wiirfelgestalt noch wachstumsfihige Keime
darstellen, welche Zahl sehr gut iibereinstimmt mit der von P. Scherrer nach
der rontgenographischen Methode bestimmten TeilchengréBe von 1,86 mu (ent-
sprechend rund 300 Atomen), sowie mit Messungen des osmotischen Druckes,
aus denen sich eine TeilchengréBe von 1,6 mu berechnen 148t. Man darf wohl
annehmen, daB in allen Fallen sehr feinteilige Hydrosole dann entstehen (Gold,
Berliner Blau, EiweiB, Zinnsdure usw.), wenn die spontane Keimbildung groB, das
Wachstum gegeniiber der spontanen Keimbildung gering ist. TemperaturerhGhung
begiinstigt meist sehr stark die Wachstumsgeschwindigkeit und setzt im allgemeinen
die Keimbildung herab. Konzentrationserhthungen der reagierenden Komponen-
ten wirken in der Regel in der gleichen Richtung, unter Umstdnden kann aber
auch der umgekehrte Fall eintreten®). Nimmt man beide Geschwindigkeiten,
spontane Keimbildungsgeschwindigkeit und die Wachstumsgeschwindigkeit als
konstant an, so ergibt sich der Dispersitdtsgrad eines Sols als das Verhaltnis

v _ Wachstumsgeschwindigkeit
n ~ Zahl der in der Zeiteinheit gebildeten Keime’

Auf die Stabilitat der Sole hat die Art ihrer Herstellung an sich keinen Ein-
fluB, denn nach v. Smoluchowski ziehen sich die Teilchen bei geniigender An-
ndherung infolge der Kapillarkrafte an; daB hierbei unter normalen Umsténden
eine Teilchenvereinigung nicht eintritt, die Sole stabil bleiben, ist auf eine Schutz-
wirkung der elektrischen Doppelschicht zuriickzufiihren, welche man sich nach
Art eines Gummipolsters vorstellen kann. Bei Elektrolytzusatz tritt infolge der
von Freundlich nachgewiesenen lonenadsorption eine teilweise oder vollige Ent-
ladung der Doppelschicht ein, welche die Schutzwirkung herabsetzt, so dal} dieselbe
von einem gewissen Konzentrationsverhéltnis an nicht mehr geniigt, das Zusammen-
und Aneinanderhaften zu verhindern. Ferner ist noch ein dritter Faktor aufler
jenen Kraftewirkungen in Betracht zu ziehen, welcher einerseits ein Zusammen-
stoBen der Teilchen bewirkt, anderseits aber deren dauernder Vereinigung entgegen
wirkt, ndmlich jene molekularen Kréfte, die sich u. a. als Brownsche Bewegung
kundgeben (v. Smoluchowski). Trotz dieser sehr wesentlichen Erkenntnisse
erscheint es immerhin vom theoretischen Standpunkt aus betrachtet zur Zeit noch
sehr gewagt, eine vollstindige Theorie der Stabilitdt von kolloiden Losungen zu
geben, da wir noch keine Theorie der Loslichkeit besitzen und daher nicht voraus-
sagen konnen, welche Stoffe mehr oder weniger 16slich sind, das Problem der
kolloiden Stabilitdt aber mit diesem Problem identisch ist%). Unstreitig miissen
in stabilen Solen gewisse Mengen Elektrolyt vorhanden sein. Eine wichtige Be-

Y) K. Hiege, Ztschr. f. anorg. Chem. 91, 145 (1915); J. Reitstotter, Kolloidchem.
Beih. 9, 222 (1917). — ?) R. Zsigmondy und P. A. Thiessen, Das kolloide Gold (Leipzig
1926). — 3) Vgl. R. Zsigmondy, Lehrb. der Kolloidchemie, 4. Aufl., II. Teil (Leipzig
1927), 3ff. — % Wo. Pauli und E. Valko, Elektrochemie der Kolloide (Wien 1929).
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dingung fiir die Herstellung elektrokratischer Sole ist somit, daB sie eine gewisse
elektrische Ladung erhalten, wozu nach Wo. Pauli vor allem die Anwesenheit
ionogener Komplexe gehort?).

Unabhingig vor der durch anwesende Elektrolyte bedingten Koagulation
von Hydrosolen und der dadurch bedingien Zerstérung des dispersen Systems,
haben die Teilchen jeder kolloiden Losung auch unter dem EinfluB der Schwer-
kraft das Bestreben, sich zu senken und dadurch das System zu zerstéren. Dieser
Sedimentation (Stokes) wirkt aber die Diffusion entgegen. Es stellt sich
schlieBlich ein Zustand ein, bei dem sich die Teilchen genau nach dem gleichen
Gesetz ordnen wie die Molekiile der Atmosphdre in einer vertikalen Schicht
(Laplace, Perrin).

Bei der Herstellung und in bezug auf die Stabilitdt anorganischer
Die Rolle d.er Kolloide spielen ferner sog. Schutzkolloide oft eine groBe Rolle.
Schutzkolloide. Unter Schutzkolloiden versteht man, einem Vorschlage R. Zsig-
mondys folgend, im allgemeinen solche Kolloide, welche gegeniiber der Koagu-
lation durch Elektrolyte weitgehend immun sind und diese Eigenschaften auch
auf elektrolytempfindliche Kolloide iibertragen konnen. Leim, Gelatine, Eiweif3-
stoffe usw. gehoren zu der ersten Gruppe dieser Kolloide, kolloides Gold, Platin
usw. zu der letztgenannten?2).

Eine vollstdndig befriedigende Erkldrung des Verhaltens der Schutzkolloide
ist noch nicht gegeben worden. Wo. Pauli unterscheidet zwei Gruppen: solche,
die man schlechthin in reinem Zustand als negativ ansieht (Albumine, Glutin,
Globulin), die aber trotz der iiberschiissigen negativen Ladung auch positive
Ladungen enthalten. Ihre Wirkung héngt also ab von dem sie umgebenden Milieu,
sie konnen bald Schutzwirkung ausiiben, bald auch nicht. Gegeniiber diesen
Schutzkolloiden amphoterer Natur, die also auch ein Flockungsvermogen gegen-
iiber negativen Solen unter bestimmten Verhdltnissen haben konnen,
spielt noch eine wichtige Rolle jene Gruppe von Schutzkolloiden, die
auch in saurer Losung nicht positiv aufgeladen werden, die also keine
Ampholyte sind (Stédrke, Agar, Gummiarabikum, Seife, Traganth). Diese
Schutzkolloide iiben nie eine Flockung aus und ihre Schutzwirkung liegt Abp. 1.
der GroBenordnung nach erheblich unterhalb jener der ersten Gruppe.

R. Zsigmondy sieht die Ursache der Schutzwirkung in einer Vereinigung der
Kolloidteilchen mit den Teilchen des Schutzkolloids. Falls die den Schutz aus-
iibenden Kolloidteilchen kleiner und zahlreicher sind als die Goldteilchen, welches
irreversible Kolloid R. Zsigmondy zu seinen Studien vornehmlich heranzog, so
werden sie sich nach Zsigmondys Vorstellungen an deren Oberfldche anlagern
und auf diese Weise eine unmittelbare Beriihrung oder dichte Anndherung der
entladenen Goldultramikronen verhindern. Eine derart von Schutzkolloidteilchen
umgebene Goldpartikel ist in Abb. 1 (das schwarze Viereck bedeutet ein Goldteil-
chen, die hellen Kreise Partikeln des Schutzkolloides) schematisch dargestelit.

Auch wenn die schiitzenden Teilchen annédhernd ebenso groB sind wie die
Goldpartikeln, ist eine derartige Anordnung noch moglich; nur werden in diesem
Falle die angelagerten Schutzkolloidteilchen die Goldoberfldche weniger zahlreich
besetzen3).

Wenn die anderen kolloiden Partikeln griBer sind als die Goldteilchen, tritt
eine andere Art der Vereinigung ein. In diesem Falle lagern sich die Teilchen des

) Vgl. D.R.P. 470837 der Oderberger Chem. Werke A.G.). — 2?) Vgl. R. Zsigmondy,
Kolloidchemie, 5. Aufl., Kap.80. — %) Vgl. R. Zsigmondy, Kolloidchemie, 5. Aufl., Kap. 80,
134, Abb. 38a; E. Jo&l, Das kolloide Gold in Biologie und Medizin, (Leipzig 1929), 77, Abb. 16.
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Goldes an die des Schutzkolloides an (vgl. Abb. 2). Ist dieses in geniigender Menge
vorhanden, so bleiben die Goldteilchen, die an ihrem Platz fixiert sind, so weit
voneinander entfernt, daB sie selbst nach der Entladung durch Elektrolyte sich
einander nicht bis zur Farbidnderung nédhern konnen.

Da die Schutzkolloide in recht verschiedenen Zerteilungsgraden auftreten
konnen, sind beide Moglichkeiten der Vereinigung an Teilchen des irreversiblen
Kolloides und des schiitzenden Kolloides zur Erkldrung der Schutzwirkung heran-
zuziehen. In den zumeist relativ fein zerteilten kolloiden Losungen von Gelatine,
Hausenblase, Gummiarabikum z. B. muB man mit einer Anlagerung der Schutz-

kolloidteilchen an die Goldpartikeln rechnen. Stellt man anderer-
seits Gelatineldsungen mit groben Teilchen her, so lagern sich die
Goldultramikronen an diese an'). Ein entsprechender Vorgang
liegt dem Goldschutz durch eine Reihe anorganischer Kolloide
zugrunde. Diese Anschauungen vermdogen, worauf Wo. Pauli
besonders hinweist, wohl die Verhidltnisse der ampholytischen

Abb. 2. Schutzkolloide zwanglos zu erkldren, schlecht dagegen nur die der

zweiten Gruppe.

R. Zsigmondy definierte zur Charakterisierung der Schutzkolloide die
sog. Goldzahl?), worunter er diejenige Anzahl Milligramm Schutzkolloid versteht,
welche nicht mehr ausreicht, den Farbenumschlag von 10 ccm hochroter Goldlgsung
(dargestellt nach dem Formolverfahren, S. 17) gegen Violett oder dessen Nuancen
zu verhindern, welcher ohne Kolloidzusatz durch 1 ccm 10 %iger Kochsalzlésung
hervorgerufen wird.

Wo. Ostwald®) verwendet an Stelle der kolloiden Goldlosung eine solche
von Kongorubin und definiert eine entsprechende Kongorubinzahl.

In diesen Definitionen wird die Wasserstoffionenkonzentration sowohl der
Goldhydrosole als auch die der Schutzkolloide nicht beriicksichtigt. Es diirfte
sich daher die Einfithrung einer ,,wahren‘ Gold- bzw. Kongorubinzahl empfehlen,
worunter man etwa diejenige Anzahl Milligramm Schutzkolloid verstehen konnte,
welche 1 ccm einer definierten Gold- bzw. Kongorubinldsung gegen die Koagu-
lation durch 1 ccm einer definierten Pufferlosung wihrend einer bestimmten
Zeit schiitzen?).

Zur Charakterisierung der Schutzwirkung eignet sich ferner das Sensibilisierungs-
vermigen hydrophiler Schutzkolloide auf entgegengesetzt geladene hydrophobe
Kolloide. W. Windisch und V. Bermann machten zuerst darauf aufmerksam,
daB man die Sensibilisierung eines Eisenhydroxydsols durch ein hydrophiles Kolloid
zu dessen Charakterisierung benutzen kann. V. Bermann definierte eine ,,Eisen-
zahl', worunter er den Mittelwert zwischen denjenigen Elektrolytkonzentrationen
in Millimol/Liter versteht, von denen die eine nach 2 Stunden das Eisenhydroxyd-
Schutzkolloid-Mischsol noch Kklar 148t, wiahrend die nachst héhere Konzentration
eine gerade noch wahrnehmbare Triibung verursacht®). Da auch diese Werte nur
ein MaB fiir die Wirkung des Schutzkolloides und der in ihm enthaltenen Elektrolyte
auf ‘das Eisenhydroxydsol sind, ist diese Eisenzahl ebenfalls kein direktes MaB fiir

1) R.Zsigmondy und E. Joé&l, Ztschr. f. physik. Chem. 118, 302 (1924); E. Joél, Das
kolloide Gold in Biologie und Medizin (Leipzig 1925) 72. — 2) Ztschr. f. analyt. Chem. 40, 697
(1901). — 3) Kolloidchem. Beih. 10, 234 (1919). — %) Vgl. Luers, Kolloid-Ztschr. 26, 15 (1920);
27, 123 (1920); F. Loeb, Biochem. Ztschr. 142, 11 (1923). — % W. Windisch und V. Ber-
mann, Ztschr. f. Brauerei 37, 130 (1920); vgl. a. J. Reitstdtter, Ztschr. f. Immun.-Forsch.
80, 507 (1921); Kolloid-Ztschr. 28, 20 (1921); 32, 26 (1923); Ost. Chem.-Ztg. 25, 123 (1922);
W. Beck, Biochem. Ztschr. 156, 471 (1925).
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die sensibilisierende Wirkung des reinen Schutzkolloides an sich. Es wére vielleicht
daran zu denken, zu diesen ,,scheinbaren Eisenzahlen, die in einem Liter Mischsol
vorhandenen und aus dem Schutzkolloid stammenden Mengen der verschiedenen
Elektrolyte, alle umgerechnet und ausgedriickt durch Fallungsdquivalente Milli-
mole Natriumchlorid, zu addieren. Man erhielte so eine ,,wahre“ Eisenzahl, die
nun ein wirkliches MaB fiir die sensibilisierende Wirkung des Schutzkolloides auf
das Eisenhydroxydsol darstellen wiirde.

II. Aligemeine Verfahren
zur Herstellung kolloider Losungen.

1. Dispersionsverfahren.

Elektrische Verfahren Gleichstromverfahren von G. Bredig'). Nach diesem

* Verfahren lassen sich darstellen Hydrosole vonGold, Platin,
Silber, Palladium, Iridium u. a. m. In einer gut gekiihlten Schale aus Porzellan
oder Jenaer Glas bildet man unter reinem Wasser (Leitfdhigkeit etwa 3 x 1076)
einen Gleichstromlichtbogen zwischen Stdben oder Dréhten des zu zerstdubenden
Metalles. Die Stromstédrke kann 5—10 Ampere, die Spannung 30—110 Volt be-
tragen. Es ist unzweckmiBig, bei allzu hohen Stromstdrken oder Spannungen
zu arbeiten.

Mit dem Gleichstromlichtbogen lassen sich im allgemeinen nur Hydrosole
gewinnen. Viel allgemeiner in seiner Anwendbarkeit ist das Wechselstrom-
lichtbogenverfahren von The Svedberg. Was die Abhéngigkeit von der Frequenz
anlangt, ist zu bemerken, daB bei 50 Perioden ein Kolloid von fast den gleichen
Eigenschaften wie bei Gleichstrom entsteht. Bei 1000 Perioden werden die Teilchen
etwas kleiner, als bei Gleichstrom und die Zahl der Teilchen wéchst ein wenig?).
Erst bei Ubergang zu hochfrequenten Wechselstromen von 105 bis 107 Perioden,
treten deutliche Verdnderungen in den Eigenschaften der Kolloide ein3).

Im einzelnen auf diese Methoden einzugehen, wiirde zu weit fiihren.
Bedeutung hatte friihner das Atz-Peptisationsverfahren
von Kuzel (S.27); neuerdings ist wichtig geworden die
Methode der Th. Goldschmidt A.G., insbesondere zur Herstellung feinverteilter
Farben (Mennige), nach der die Metalle restlos verfliichtigt werden und der Rauch
dann (etwa nach Cottrell) niedergeschlagen wird%) Zu den Dispersionsmethoden
zahlt ferner das Verfahren von H. Plauson?®). Das Wesentliche des sog. Plauson-
verfahrens ist die Anwendung einer Kolloidmiih]e®), einer Zerkleinerungsvorrich-
tung, die duBerlich einer Schlagmiihle gleicht, in ihrer Wirkung aber von allen anderen
Miihlen sehr verschieden ist. Infolge der Schleuderkraft wird bei einer gewthnlichen
Schlagmiihle alle Fliissigkeit von den Schlagarmen der Miihle abgeschleudert, um
die Achse entsteht ein leerer Raum: weder Luft noch Fliissigkeit kann von der
Wellenmitte zutreten, es bildet sich ein Unterdruck aus. Die am Umfang der Arme

Mechanische Verfahren.

1) Ztschr. f. Elektrochem. 4, 514 (1898); Ztschr. f. angew. Chem. 11, 951 (1898); Ztschr.
f. phys. Chem. 82, 127 (1900); vgl. a. G. Bredig, Anorganische Fermente (Leipzig 1901). —
%) Borjson, Electric Synthesis of Colloids. Diss. (Upsala 1921). — 3) The Svedberg, B. 39,
1705 (1906); vgl. a. D.R.P. 260470, 326655, 332200, 387207; Am. Pat. 1440502, Franz. Pat.
546166, 548381 u. a. m. — ¢ D.R.P. 409845, 431469, 438221 (siehe ferner S.24). —
®) B. Block, Ztschr. f. angew. Chem. 34, 25 (1921). — ¢) Engl. Pat. 155836; vgl. a. D.R.P.
337429, 387995 von Plauson, die eine Trockenkolloidmiihle beschreiben; ein deutsches Patent
auf die urspriingliche Kolloidmuhle wurde Plauson nicht erteilt.
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sich bildenden Fliissigkeitskranze werden durch den dort herrschenden Unterdruck
immer wieder in das Innere des Schlagrades gesaugt. Die Wirkung der Kolloid-
miihle beruht nun darauf, daB die Schlagarme um eine e xzentrisch?')angeordnete
Achse rotieren; eine auBerordentliche Schlagwirkung ist die Folge, da die zu
zerteilenden Teilchen von Fliissigkeit oder Fliissigkeitsoberflichen wuchtig ge-
troffen werden, weil sie nicht elastisch ausweichen konnen.

Das vielfache anfdngliche technische Versagen der Kolloidmiihle lag nicht
oder nur z. T. im Prinzip begriindet, sondern vielmehr in den Schwierigkeiten
ihrer Konstruktion, in der Beschaffung geniigend widerstandsfdhigen Materials,
sowie in der immerhin geringen Leistungsfihigkeit. Auch darf nicht unerwéhnt
bleiben, daB das zu zerteilende Gut sehr stark erwirmt wird, ein Ubelstand, der
viele temperaturempfindliche Stoffe von vornherein von der Behandlung in der
Kolloidmiihle ausschlieBt. Auch fliissige, leicht entziindliche Dispersionsmittel
konnen aus den gleichen Griinden nicht verwendet werden; nicht zu vergessen ist
die starke Verunreinigung des Gutes
infolge der starken Abnutzung der
Miihle bei Anwendung der gefor-
derten groBen Geschwindigkeit.

Eine der Hauptschwierigkeiten
der Kolloidmiihle liegt u. a. ferner
in der Dichtung der Welle bei den
geforderten hohen Umdrehungs-
geschwindigkeiten mit einfachen
und zuverldssigen Hilfsmitteln.
Sollte es der Technik tatsidchlich
gelingen, diese Schwierigkeiten zu
iiberwinden, was z. T. heute wohl
schon erreicht sein diirfte, so be-
steht begriindete Hoffnung, die
Kolloidmiihle als wirklich brauch-
baren Apparat in die Technik einzufiihren. Vielfach begniigt man sich iibrigens
bei Anwendung von Kolloidmiihlen mit der Herstellung nur feinster Dispersionen,
ohne kolloide Zerteilungen zu erreichen.

H. Plauson hat erkannt, daB die Zerkleinerung eine Frage der Kraftauf-
wendung in der Zeit ist. Eine groBe Energieanwendung war aber bei den bisherigen
Miihlen nicht mdglich, weil die Teilchen ausweichen und man sie nicht der Kraft-
wirkung aussetzen konnte, die zur Uberwindung der inneren Festigkeitskréfte notig
ist. In der Plausonschen Miihle ist, wie schon erwdhnt, in einem ringformigen
Gehiduse exzentrisch eine Schlagtrommel mit mehreren Armen vorgesehen, die
schlagend auf die Fliissigkeit wirkt, dabei die Fliissigkeit gegen Aufhalter wirft
und so eine starke Zerkleinerungsarbeit leistet. Abb. 3 zeigt schematisch eine
Kolloidmiihle der urspriinglichen Bauart Plauson-Block.

Die Wichtigkeit hoher Umdrehungsgeschwindigkeiten wird auch von The
Svedberg?) betont, der besonders die von China konstruierte sog. Scheiben-
kolloidmiihle®) betrachtet. Das Prinzip dieser Scheibenkolloidmiihle ist das
folgende: Durch eine Hohlwelle tritt das zu zerteilende Gut mit einem Dispersions-
mittel ein und trifft auf eine mit groBer Geschwindigkeit rotierende Scheibe, der

Abb. 3.

1) Vgl. D.R.P. 427076, 429015, 429016 der Maschinenbau-Anstalt Humboldt A. G,
Koln, — 2) The Svedberg, Kolloidchemie (Leipzig 1925), 16. — %) W. A. Lean, Chem. Met.
Eng. 80, 675 (1924); Journ. Ind. Engin. Chem. 16, 494 (1924).
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dicht gegeniiber eine zweite ebenso groBe in entgegengesetzter Richtung rotiert.
Die Suspension muBl zwischen den beiden rotierenden Scheiben hindurchtreten,
wobei in ihrer mittleren Schicht eine starke scherende Kraft auftritt, die die sus-
pendierten Teilchen auseinander reiBt. Nach Plauson ist die Schlagkolloidmiihle
dann vorteilhaft, wenn die zu zerteilenden Stoffe Fliissigkeiten sind oder natiirliche
Kolloide, wie etwa Leim. Der Scheiben- oder Reibkolloidmiihle dagegen gehort
das Gebiet der festen Stoffe, welche nicht als typische Kolloide zu bezeichnen sind,
z. B. Mineralien, Farben, Kohle usw. Um mit der Schlagkolloidmiihle technisch
verwertbare Ergebnisse zu erzielen, sind *Miihlen mit 6000—9000 Umdrehungen
pro Minute zu verwenden. Bei Reibkolloidmiihlen kann man die Umdrehungszahl
erheblich herunterdriicken. Wesentlich bleibt aber auch hier, daf wenigstens eine
der beiden Scheiben eine sehr hohe Umdrehungsgeschwindigkeit besitzt.

Der Plausonsche Gedanke einer Kolloidmiihle wurde in der Folgezeit von
anderen Erfindern aufgegriffen und weitergefiihrt. Neben der schon angefiihrten
Scheibenkolloidmiihle ist noch zu nennen die von Ostermann und der Suden-
berger Maschinenfabrik und EisengieBerei A.G. gebaute ,Summamiihle®?),
deren wesentliches Merkmal in einen mit geraden oder schraubenférmigen Nuten
versehenes Gehduse, horizontal angeordnetem Zu- und Ablauf der Fliissigkeit
durch schraubenfdrmige Zubringer und Abfiihrer, welche auf der Achse des Reib-
korpers sitzen, besteht.

Auch in der amerikanischen Literatur werden Kolloidmiihlen vielfach beschrie-
ben, die nach einem solchen Prinzip arbeiten. Diese Miihlen sollen, obgleich noch
immer groBe Schwierigkeiten in der Konstruktion und im Betriebe vorliegen, vor
der Plausonmiihle den Vorteil haben, das zu zerteilende Gut weniger zu ver-
unreinigen. Erwdhnt sei auch die Zentrifugalkolloidmiihle der Maschinenbauanstalt
Humboldt in Koln2).

Ein weiteres interessantes Verfahren zur Herstellung von hochdispersen Zer-
teilungen, besonders von kolloidem Silber, Kupferoleat, Trikalziumphosphat und
Nickelsulfid wird von der Maschinenbauanstalt Humboldt3) im D.R.P. 416062
angegeben. Molekulare Losungen der betreffenden Stoffe werden derart konden-
siert, daB die Bildung der Kolloide in Gegenwart oder Abwesenheit von Schutz-
kolloiden in einer Kolloidmiihle oder einer anderen dhnlichen schnell rotierenden
Apparatur ausgefiihrt und das so hergestellte Kolloid in Ultrafilterpressen?)
ausgewaschen und konzentriert wird. E. Trutzer versucht trockene kolloide Kohle
durch Mahlen von Kohle mit einem Dispersionsmittel in einer Kolloidmiihle zu
erhalten, worauf er nach dem Mahlen das dispergierte Gut durch Verdampfen
des Dispersionsmittels nach einem der bekannten Zerstiubungstrockenverfahren
in Form eines feinen trockenen Pulvers gewinnen will®). Von H. Plauson selbst
stammt noch ein &hnliches Verfahren zur Herstellung von Diingemitteln®).
V. Kohlschiitter und die Th. Goldschmidt A.G. weisen darauf hin, da8 der
disperse Zustand bei ein und demselben Stoff, der aber nach verschiedenen Metho-
den hergestellt ist, nicht immer von der gleichen Art ist, sondern jedes Verfahren
prdgt dem Stoff durch das Ineinandergreifen der in ihm zusammentreffenden
physikalischen und cremischen Faktoren eine besondere Form auf. In einem
sehr interessanten Verfahren lassen sie, wie schon erwihnt, zundchst den zu zer-

1) D.R.P. 421318, 436368. — 2) D.R.P. 413143, 419758. — 3) Diese Firma gibt auch
noch ein Verfahren zur Extraktion von tierischen und pflanzlichen Geweben an, nachdem
diese Stoffe erst in Kolloidmuhlen dispergiert und dann in iiblicher Weise extrahiert werden.
D.R.P. 430087. — %) D.R.P. 337731, auch 342340, 382049, 386934 und 387960. — % D.R.P.
422803. — 6) Norweg. Pat. 39804.
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teilenden Stoff als Rauch entstehen und schlagen letzteren dann z. B. durch
Spitzen- oder Koronaentladung nieder?).

Ein ununterbrochenes Arbeiten gestattet die von O. Auspitzer und den
Oderberger Chemischen Werken verbesserte und von PaBburg-Block
gebaute Kolloidmiihle. Die Erbauer versuchen durch Behebung der groBen
inneren Reibung an Kraft zu sparen und leiten zu diesem Zweck das Gut in einen
Fliissigkeitsstrom mit méaBiger Geschwindigkeit nur durch den unteren, mit Schlag-
stiften versehenen Teil des die Schlagstiftscheibe enthaltenden Gehduses der Miihle,
so daB das Gut in dem Gehduse nicht mit herumgeschleudert werden kann. Nach
seinem Austritt aus der Miihle wird es durch eine Pumpe mit maBiger Geschwindig-
keit auBerhalb der Miihle wieder zur Schlagstelle zuriickgeleitet, bis die Zerkleinerung
geniigend weit fortgeschritten ist2). Alle diese Vorrichtungen miissen, wie wieder-
holt betont sein soll, eine gewisse Umdrehungsgeschwindigkeit erreichen, damit
wirtschaftliche Ergebnisse erzielt werden; nach F. Hebler muB die ,,Kritische
Drehzahl“ erreicht werden?®). Oberhalb dieser kritischen Drehzahlen sind nach
O. Auspitzer Effekte zu erreichen, die bei niederer Umlaufgeschwindigkeit bei
noch so langer Mahldauer nicht zu erzielen sind. Bei Kugelmiihlen fanden dagegen
KIl. Bergl und J. Reitstotter?) eine ,,untere kritische Drehzahl* zur Kolloidi-
sierung, die dann erreicht ist, wenn die Kugeln nicht mehr zum freien Fall
kommen, sonderen nur mehr entlang der Wandungen gleiten®).

Die Zerteilung fester Substanzen in sehr raschlaufenden Miihlen ist iibrigens
von P. P.v. Weimarn schon 1914 durchgefiihrt worden®), so daB also H. Plau-
sons Konstruktion der Kolloidmiihle ) nur die technische Umsetzung eines bereits
bekannten Prinzips beinhaltet.

Wenn alle fritheren Versuche, kolloide oder sehr feinkornige Systeme mit
mechanischen Hilfsmitteln zu erzeugen, fehlschlugen und man lange der Meinung
war, daB man durch rein mechanisches Mahlen kein sehr feinkdrniges System er-
halten kann, so war daran z. T. auch die leichte Koagulierbarkeit der ungeschiitzten
Teilchen schuld. Plauson machte sich die an anderen Kolloiden gewonnenen Er-
fahrungen zunutze und verwandte alsHilfsmittel zurZerkleinerung noch sog. ,,Disper-
sionsbeschleuniger*“(Dispersatoren),imallgemeinenSchutzkolloide, welche
die Stabilitat der einmal erzielten Kolloidteilchen erhohen und deren Koagulation
verhindern bzw. Peptisatoren, die die Teilchen aufladen und dadurch stabilisieren.
Plauson versteht allerdings in seinen Veroffentlichungen unter Dispersionsbeschleu-
niger alle jenen Substanzen, welche katalytisch die Zerteilung beschleunigen sollen
und vergleicht deren Wirkung mit der Katalyse bei chemischen Reaktionen?®).

Ferner sind hier noch zu erwdhnen die sehr originellen Verfahren von P. P.
v. Weimarn, die von N. Pihlblad praktisch ausgefiihrt wurden. P. P.v. Wei-
marn mischt auf mechanischem Wege den zu zerteilenden Stoff einen indifferenten
Korper zu, welcher sich beim Aufldsen im Dispersionsmittel kristalloid 16st. Dieses

1) D.R.P. 438221. — ?) O. Auspitzer, Ztschr. f. angew. Chem. 40, 725 (1927); Chemfa
1, 1337 (1917). D.R.P. 432025, 446626. — %) Chemfa 2, 45 (1928); Kolloid-Ztschr. 46, 225
(1928). — %) Kolloid-Ztschr. 46, 53 (1928); Ost. Pat. 109852. — ®) Vgl. a. D.R.P. 281305 und
Schweiz. Pat. 90693; vgl. dagegen das Gleitmahlverfahren von H. Hildebrandt in Zentri-
fugalmuhlen (D.R.P. 435120, 440089, 442106 469535, 489223, 489327. — €) Kolloid-Ztschr.
44, 258 (1927). — 7) Vgl. z. B. A. Chwala, Ost. Chem.-Ztg. 24, 107 (1921). Hingewiesen
sei auch noch auf die Wirbelkolloidmiihlen der Hartstoff A.G. in Berlin-Cépenik (D.R.P.
395075, 400307, 405381, 411238, 412197, 412378, 424344, 439023, 442 151, 442 152, 448 608,
484211, 484212, 488715, 491924), in denen das Gut durch gegenseitige Scheuerung.im Gas-
strom zerkleinert wird, deren Besprechung aber, da sie nicht die Gewinnung kolloider Lésungen

zum Ziele haben, sondern nur hochstdisperse Bronzen u. dgl. gewinnen wollen, zu weit
fithren wiirde. 8) A. Chwala, Koll. Beitr. 31, 222 (1930).
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Verfahren ist sehr allgemein anwendbar, und es lassen sich auf diese Art Sole von
Aluminiumhydroxyd, Bariumsulfat, Antimonsulfid, Silber, Quecksilber, Gold,
Schwefel, Selen, Tellur und andere erhalten.

Kondensationsverfahren.

Nach Kondensationsverfahrenlassen sich die Mehrzahl der Elemente und ihrer
Verbindungen in den kolloiden Zustand iiberfiihren. Reine Kolloide ohne Schutz-
kolloid haben fiir die Erforschung der Kolloide wohl die groBte Bedeutung, spielen
in der Technik aber nur eine geringe Rolle, da sie gegeniiber Elektrolyteinfliissen
viel zu empfindlich sind, als daB sie als Handelsware benutzt werden kdnnten.

Besonders zu erwihnen wire R. Zsigmondys Keimverfahren, welches ge-
stattet, durch Reduktion Metallhydrosole bestimmten Zerteilungsgrades herzustellen.
Wir kénnen die GroBe der Teilchen dndern einmal, indem wir die Menge der zu-
gesetzten Keime verdndern, andererseits indem wir die gleiche Keimmenge zu
verschiedenen konzentrierten Metallsalzlosungen setzen?).

AuBer dem Keimverfahren gibt es noch einen zweiten Weg, den Dispersitats-
grad zu variieren, namlich den, die Reduktionsmischung wahrend der Reduktion
mit ultraviolettem Licht zu bestrahlen 2).

Ungleich groBere Bedeutung fiir die Technik haben die geschiitzten Kolloide.
Fiigt man z. B. zu einem reinen Metallkolloid irgendein Schutzkolloid, so erhalt
man ein Kolloidsystem mit den Eigenschaften des reversiblen Schutzkolloids; oft
fiigt man das Schutzkolloid nicht erst der fertigen kolloiden Losung hinzu, sondern
schon vor der Bildung oder aber man arbeitet unter solchen Bedingungen, daf das
Schutzkolloid wihrend der Kondensation entsteht.

Wichtig sind hier vor allem die Verfahren mit Protalbin- und Lysalbin-
sdure in Form ihrer Natriumsalze, die von C. Paal und Mitarbeitern ausgearbeitet
und der Firma Kalle & Co. patentiert wurden?®). Dieses Verfahren ist allgemein,
nur {ibt Protalbinsdure keinen Schutz aus auf Nickel-(2)-oxydsole%). Zur Ge-
winnung der Protalbinsdure®) erhitzt man Albumin mit einer Alkalilésung und
scheidet aus der erhaltenen Losung die Protalbinsdure in Flocken ab, indem man
mit Essigsdure ansduert. Um die Lysalbinsdure zu erhalten, siuert man statt
mit Essigsdure mit Schwefelsdure an, filtriert von der ausgeschiedenen Protalbin-
sdure ab, dampft das neutral gemachte Filtrat ein, sduert von neuem mit Schwefel-
sdure an und entfernt die Fremdelektrolyte durch Dialyse.

Zu einer Losung von protalbin- oder lysalbinsaurem Natrium wird eine Salz-
l6sung des zu Kolloidisierenden Metallsalzes zugesetzt, bis kein Niederschlag mehr
ausfillt, derselbe wird dann in Natronlaugen geldst, wobei sich das Metallhydroxyd
bildet. Dieses wird alsdann reduziert, und zwar geniigen bei einigen Metallen, wie
Silber u. a. Erwdrmen auf dem Wasserbade, bei anderen hingegen miissen eigene
Reduktionsmittel, als welche sich besonderes Hydroxylamin und Hydrazin bzw.
deren Salze eignen, zugesetzt werden. Die schlieBlich dialysierten Losungen kdnnen
auf dem Wasserbade, allenfalls im Vakuum, eingedampft werden. Die auf diese
Art gewonnenen Kolloiden Metalle in Form von schwarzen, sproden, glinzenden
Schuppen sind in Wasser leicht 1slich. Eine weitere Anreicherung an Metallen
kann durch Fillen mit Essigsiure und Losen in Atznatron mit darauffolgender
nochmaliger Dialyse erfolgen.

1) Néheres u. a. in R. Zsigmondy, Das kolloide Gold (Leipzig 1925); auch D.R.P.
412167. — 2) The Svedberg, Kolloidchemie (Leipzig 1925), 49. — 3) C. Paal, u. a. B. 35,
2206, 2219, 2224, 2236 (1902); 37, 124, 3862 (1904); 38, 526, 534, 1983 (1905); 39, 1545, 1550

(1906); 40, 1392 (1907); 41, 805 (1908); Journ. f. prakt. Chem. (2) 71, 358 (1904). — %) C. Paal
und G. Brunjes, B. 97, 2195 (1914). — 9 C. Paal, B. 85, 2195 (1902).
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Ill. Spezielle Verfahren zur
Herstellung kolloider Losungen anorganischer Stoffe').

1. Gruppe der Elemente.

. Organosole hat The Svedberg?) dargestellt. Die relative Stabilitat
Alkalimetalle. diegser Organosole nimmt ab v%n)1 Nagcrium zum Césium.

Kolloide Alkalisalze sind ebenfalls hergestellt worden; Chlornatrium gewinnt

man z. B. aus Chloressigester und Natriummalonester 3).
Mittels Gleichstrom hat J. Billiter?®) ein Hydrosol des Kupfers dar-
gestellt. Ebenfalls mittels Gleichstrom in Gegenwart von Gummi-
arabikum und einem Reduktionsmittel 148t sich kolloides Kupfer nach einem
Verfahren der Chemischen Fabrik v. Heyden gewinnen?®).

Schutzkolloidfreie Hydrosole auf chemischem Wege hat J. Meyer®) durch
Reduktion von Kupfersalzlgsungen mittels Natriumhydrosulfit dargestellt. Schutz-
kolloidhaltige Hydrosole erhédlt man nach C. Paal und Leuze?) durch Reduktion
von kolloidem Kupferoxyd mittels Hydrazin in Gegegenwart von Protalbin- oder
Lysalbinsdure. Das erforderliche kolloide Kupferoxyd wird aus Kupfersulfat durch
Erwdrmung mit einer alkalischen Losung von Protalbinsdure dargestellt.

Nach A. Gutbier®) gewinnt man durch Erwdrmen einer ammoniakalischen
Kupfersulfatlosung 1:100 mit verdiinntem Hydrazin auf dem Wasserbade bis
zum Auftreten einer tiefblauen Firbung und darauffolgender Dialyse ein stabiles
Sol. Nach D.R.P. 383098 der B. A. S. F. wird Kupferchlorid, das man durch
Losung in konzentrierter Salzsdure und EingieBen in Wasser in moglichst reiner
weifler Form erhalten hat, zu einer Losung von Kaseinnatrium (10 %, Kasein und
2% Natriumhydroxyd) gegeben. Organosole lassen sich auf elektrischem Wege
nach dem Verfahren von The Svedberg®), sowie auch nach den Angaben des
D.R.P. 260470 mit Kautschuk als Schutzkolloid gewinnen. Hydrosole der Kupfer-
oxyde sind auf elektrischem Wege nach dem Verfahren von G. Bredig gewinnbar.
Das Verfahren wurde von der D. A. Wander A.G. weiter ausgebaut!?).

Schutzkolloidfreies Kupfer-(1)-oxyd ist darstellbar durch Hydrolyse von
Kupfersukzinimid nach H.Ley"). Kolloide Kupferoxyde gewinnt man ferner nach
Th. Graham??) durch Fallung von Kupfersalzlosungen in Gegenwart von Zucker.

Kolloides Glykokollkupfer beschreibt A. Lottermoser!3). Kupfer-Lezithin-
verbindungen, wie das Lecutil der Farbenfabriken vorm. Friedrich Bayer
& Co., Leverkusen, gewinnt man nach den D.R.P. 287305 und 294436. Kolloide
Kupferverbindungen mit EiweiBspaltungsprodukten werden in den D.R.P. 170434,
171936, 171937, 171938 der Chemischen Fabrik Kalle & Co. beschrieben?). Die
Gewinnung erfolgt nach der allgemeinen Paalschen Vorschrift zur Herstellung
von Hydrosolen mittels Protalbin- oder Lysalbinsdure. Es lassen sich auf diese

Kupfer.

1) Beziiglich der Patentliteratur vgl. Briuer-D’Ans, Fortschritte in der anorganisch
chemischen Industrie 1, 3559 (1923); 2, 1910 (1926); 3, (1930); ferner A. Lottermoser, in
Abderhaldens Handb. d. biologischen Arbeitsmethoden (Berlin 1922), I11. Bd., H.2; F. V. v.
Hahn, Uber die Herstellung und Stabilitét kolloider Losungen anorganischer Stoffe (Stuttgart
1922). —2) B. 88, 3616 (1905); 89, 1705 (1906). —*) R. Zsigmondy, Lehrb., 3. Aufl. (Leipzig 1920),
304. — %) B. 35, 1933 (1902); vgl. G. T. R. Evans, Trans. Faraday Soc. 24, 409 (1928). —
%) D.R.P. 326655. — %) Ztschr. f. analyt. Chem. 43, 50 (1903). — 7) B. 389, 1545, 1550 (1906).
8) Ztschr. f. anorg. Chem. 32, 355 (1902); 44, 227 (1905). — 9) B. 38, 3616 (1905).
1) D.R.P. 332200; vgl. ferner die neueren Verfahren nach D.R.P. 454804 und 466515.
11) B, 88, 2199 (1905). — !2) Phil. Trans. Roy. Soc. 15, 1183 (1861); Auch A. 121, 51 (1862).
18) Journ. f. prakt. Chem. (2) 75, 293 (1907). — ) C. Paal, B. 35, 2224 (1902).

P
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Art bis zu 159,ige Metalloxydhydrosole gewinnen. R. Lorenz und H. Heinz
bauten das Verfahren weiter aus zur Herstellung kolloider unléslicher Metall-
salze, indem sie von solchen Komponenten der zu erzeugenden Salze ausgehen,
die sich bereits im kolloiden Zustande befinden und das Reagens von anderen
kolloiden Komponenten in dem Tempo adsorbieren lassen, wie die Reaktion
verlauft (D.R.P. 456 188).

Sehr eingehend und mit wissenschaftlicher Exaktheit wurden die Silber-
Silber. ;e studiert; die Bildungsweise und die Konstitution dieser Sole hat be-
sonders die Schule Wo. Paulis erforscht. P. Neureiter?) reduziert eine ammonia-
kalische Silbersalzlosung mit Hydrazinhydrat und erhélt dann ein gelbes und spiter
ein in der Durchsicht rubinrotes Hydrosol. Eine weitgehende Dialyse dieses Sols
ist ohne Gefahr der Koagulation moglich. Den elementaren Bausteinen dieses
Hydrosols wird von Wo. Pauli die Formel (x Ag-y AgCl- AgCl,).-Ag(NOs),
zugeschrieben. A. Erlach?) untersuchte weiter die Bildungsmoglichkeiten von
Silbersolen und erhielt z. B. u. a. aus reinem Silberoxyd und reinstem Wasserstoff
keine Solbildung, wohl aber mit Wasserstoff, der einem Kippschen Apparat ent-
nommen wurde. Den gleichen Effekt erzielte er auch durch Hinzufiigung von OH’
zu Silberoxyd. Sadmtliche Sole Erlachs sind negativ geladen und lassen sich durch
Dialyse bis zu einer Leitfahigkeit von 35 X 107® Ohm reinigen. Diese Hydrosole
enthielten noch Silberoxyd in wechselnden Mengen. A. Erlach und Wo. Pauli
halten das Vorhandensein von AgO’ oder dhnlichen Ag-Komplexen als notwendig
fiir die Aufladung der Solteilchen. Gemeinsam mit E. Fried?3) gelangt Wo. Pauli
auf Grund langdauernder Dialysierversuche zur Aufstellung weiterer Konstitutions-
formeln fiir den ionogenen Komplex. Dieser muB Silber als Zentralatom und einen
UberschuB von Chlorionen enthalten, der die negative Ladung bedingt. Versuche
von F.Perlack?)aneinem Bredigschen Silbersol®) endlich ergaben, daB es entgegen
den weitverbreiteten Anschauungen nicht moglich ist, in reinstem Wasser stabile
Sole zu erhalten und daB die bekannte solfordernde Wirkung von Alkalizusitzen
an eine MindestkonZentration von OH’ gekniipft ist. F. Perlack kommt auch hier
zu dem Ergebnis, daB bei der elektrischen Zerteilung eine chemische Reaktion mit
den an den Drahtspitzen entstandenen Produkten vor sich geht, durch welche die
Oxydbildung und durch das Kaliumhydroxyd die Uberfiihrung des Oxyds in Ar-
gentat erkldrlich wird. Es findet demnach keine Adsorption von negativen Ionen an
die dispersen Metallteilchen statt, sondern der Vorgang ist eine thermisch-chemische
Dispersion, welche die Teilchen schafft, an deren Oberfliche durch die Elektrolyse
die jonogenen Komplexe entstehen.

Schutzkolloidfreie Hydrosole hat auch V.Kohlschiitter®) gewonnen. Hydrosole
gewinnt man ferner nach A. Gutbier und G. Hofmeyer?) aus einer mit Natrium-
karbonat gerade neutralisierten Silbernitratldsung durch Reduktion mit Hydrazin.

Auf elektrischem Wege lassen sich Hydrosole sowohl mittels Gleichstrom nach
G. Bredig?®), als auch mittels Wechselstrom nach The Svedberg®) gewinnen.
Neuerdings haben A. Lottermoser und S. Bausch Silberhydrosole durch Gleich-

!) Kolloid-Ztschr. 83, 67 (1923). — 2) Kolloid-Ztschr. 84, 213 (1924). — 3) Kolloid-
Ztschr. 36, 138 (1925). — ) Kolloid-Ztschr. 39, 195 (1926). — 5) Vgl. z. B. J. Reitstotter,
Die Herstellung kolloider Ldsungen anorganischer Stoffe (Dresden 1927), 10. — 9) Ztschr. f.
Elektrochem. 14, 49 (1908). — 7) Ztschr. f. anorg. Chem. 45, 77 (1905). — 8) Ztschr. Elektro-
chem. 4, 514 (1898). — Ztschr. angew. Chem. 11, 951 (1898); vgl. a. die neueren Arbeiten der
Schiiler Wo. Paulis: P. Neureiter, Kolloid-Ztschr. 83, 67 (1923); A. Erlach, Kolloid-Ztschr. 34,
213 (1924); E. Fried, Kolloid-Ztschr. 86, 138 (1925); F. Perlack, Kolloid-Ztschr. 39, 195
(1926). — *) B. 89, 1705 (1906); schon dargestellt von J. Billiter, B. 85, 1919 (1902).
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oder Wechselstromzerstdubung von Ag-Draht in NaOH oder Natriumsilikat-
l6sungen erhalten?).

Silberhydrosole bestimmten Zerteilungsgrades hat Liippo-Cramer analog
Zsigmondys Goldhydrosolen dargestellt?). Wo. Ostwald reduziert eine ganz
wenig mit Na,CO; versetzte 0,0001 n AgNO;-Losung mit wenigen Tropfen einer
frisch bereiteten Tanninlgsung.

Konzentrierte Hydrosole mit Schutzkolloiden erhdlt man nach Carey Lea3).

Dextrin ist ebenfalls ein geeignetes Schutzkolloid fiir kolloides Silber?).

Auch gallensaure Alkalisalze sind geeignete Schutzkolloide (Roth, D.R.P.
240393).

An weiteren Verfahren ist zu erwéhnen Paal’s Protalbin- oder Lysalbinsaure-
methode. Es ist nicht nétig, das EiweiB erst abzubauen, auch natives EiweiB?),
z. B. Hiihneralbumin, ist ein ganz vorziigliches Schutzkolloid®). A. Lottermoser?)
und H. Grauert?®)arbeiten ganz analog der Paalschen Vorschrift, Die I. G. Farben-
industrie behandelt Paalsches Proteinsilber (D.R.P. 105866) mit Chlor zwecks
Gewinnung entsprechender Chloride (D.R.P. 489646).

Leicht anwendbar sind ferner die Verfahren von A. Gutbier. Mittels Hydra-
zinhydrat fallt man aus stark verdiinnten Silbernitratlgsungen (1: 1000) das kolloide
Silber in Gegenwart von Gummiarabikum?®). An Stelle von Gummiarabikum kann
man auch Leinsamenschleim), Quittenschleim!), Karraghenmoosextrakt?) oder
Salepschleim?®) verwenden. Die Sichel G.m.b.H. verwendet Starkexanthogenat
als Schutzkolloid14).

Obgleich kolloide Kieselsdure gegeniiber fertigen Metallkolloiden keine Schutz-
wirkung ausiibt, wirkt sie stabilisierend, wenn sie bei der Bildung eines Metall-
hydrosoles zugegen ist*®). Eine 1sliche Kieselsdure von etwa 2,5 % SiO, wird mit
einer verdiinnten Metallsalzlosung versetzt und mittels eines Reduktionsmittels,
etwa Hydrazinhydrat, reduziert.

Organosole lassen sich gewinnen entweder nach The Svedberg oder nach
einer sehr allgemeinen anwendbaren Methode von H. Karplus%). Organosole kann
man auch durch Erwdrmen von Silberoxyd mit einer schwachsauren, alkoholischen
Losung eines organischen Schutzkdrpers in Gegenwart von Wasserstoff darstellen??),
als Dispersionsmittel kann man Ole, Fette, Wachsarten u. dgl. verwenden?s),

Nach A. Lottermoser?®) lassen sich sdmtliche in Wasser schwer 16slichen
Silbersalze durch Ionenreaktion zwischen Ag" und dem entsprechenden Anion
gewinnen, wenn man dafiir Sorge trégt, daB gewisse Konzentrationsgrenzen der
reagierenden Losungen nicht iiberschritten werden und stets eines der reagierenden

1) Ztschr. f. Elektrochem. 82, 87 (1926). — 2) Kolloid-Ztschr. 7, 99 (1910). — ) Amer.
Journ. Science 33, 7476; 38, 47 (1889); auch: Kolloides Silber und die Photohaloide (Dresden
1908); E. Schneider, B. 25, 1281 (1892); Ztschr. f. anorg. Chem. 3, 78 (1893); 7, 339 (1894);
F. Wohler, A. 30, 1 (1839); F. Wéhler und Muthmann, B. 20, 983 (1887). — %) C. Lea,
Amer. Journ. Science (3) 41, 482 (1891); A. Lottermoser, Journ. f. prakt. Chem. (2) 71, 301
(1905). — %) C. Paal, B. 35, 2224 (1902); D.R.P. 170433, 170434, auch 180730, 249679, 249764
u. a. — % Vgl z. B. J. Reitstotter, Ztschr. f. Immun.-Forsch. 30, 468 (1920); Kolloid-Ztschr.
28, 20 (1921); Kalle & Co., D.R.P. 175794. — 7) Journ. f. prakt. Chem. (2) 71, 209 (1905).
— 8) D.R.P. 275704. — ?) A. Gutbier, Ztschr. f. anorg. Chem. 32, 350 (1902); 45, 77 (1905);
Kolloid-Ztschr. 4, 300 (1909). — %) Kolloid-Ztschr. 18, 22 (1916). — ') Kolloid-Ztschr. 19,
280 (1916). — 12) Kolloid-Ztschr. 30, 10, 31 (1922). — 13) Kolloid-Ztschr. 20, 123 (1917). —
4y D.R.P. 345757. — %) F. Kiispert, B. 35, 2815, 4066 (1902); Elektroosmose A.G,
D.R.P. 285025, Franz. Pat. 471680, Am. Pat. 1119647, Engl. Pat. 9261 v. 1918. — %) D.R.P.
293848, 296637. — 17) Soc. Chim. des Usines du Rhone, D.R.P. 351586, Engl. Pat. 173733.
— 18) Chemische Fabrik von Heyden und v. Hoessle, D.R.P. 326655. — %) Journ. f. prakt.
Chem. (2) 72, 39 (1905).
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Ionen bis zu einem Minimalbetrage im UberschuB bleibt. Dabei entsteht ein negativ
geladenes Hydrosol, wenn das Anion im UberschuB bleibt, umgekehrt dagegen ein
positives geladenes Hydrosol, wenn das Ag im UberschuB bleibt (AgCl, AgBr, Ag ],
AgCNS, Ag;AsO,, AgsPO,, Ag,CO; u. a. m.). Mit Ausnahme des Chlorsilbers erhilt
man im allgemeinen bestindigere Hydrosole, wenn man das Silbernitrat in die
Losung des Alkalisalzes einflieBen 14Bt, als wenn umgekehrt verfahren wird. Man
erhdlt auch kolloides AgCl, AgBr oder Ag J, indem man eine Losung von kolloidem
Silber so lange mit Halogen versetzt, bis Entfarbung eintritt. Gelatine oder zitronen-
saures Ammonium werden zweckmabBig als Schutzkolloid zugesetzt?).

Silbersulfidsole haben H. Freundlich und A. Nathanson durch Zusammen-
gieBen von kolloidem Silber und kolloidem Schwefel erhalten?). Nach F. V.v. Hahn
ist wesentlich fiir das Gelingen die Verwendung von Solen mdglichst gleich starker
elektrischer Ladung. Anwendbar ist das Verfahren von Paal mittels Protalbin-
bzw. Lysalbinsdure fiir die Darstellung von kolloidem Silberoxyd, Silberkarbonat,
Silbersulfid, Silberhalogeniden u. a.?). H. Crookesund L. Stroud verwenden eine
neutrale, kochsalzfreie Peptonlosung (D,R.P. 320796).

Eine groBe Reihe von Patenten schiitzt die Verwendung von Gelatose als
Schutzkolloid fiir kolloide Silberverbindungen?).

Gold Goldhydrosole konnen auf elektrischem Wege sowohl nach G. Bredig?),

* als auch nach The Svedberg®) gewonnen werden. Die Anwesenheit frem-
der lIonen ist unbedingt nétig, in reinem Wasser bildet sich kein Hydrosol?).

Hellrote schutzkolloidfreie Hydrosole erhdlt man nach R. Zsigmondy muttels
Formaldehyd?®). Zur Herstellung héchst feinteiliger hochroter Hydrosole eignet sich
am besten die im AnschluB an die von M. Faraday ausgearbeitete Phosphor-
methode von R. Zsigmondy?®).

Das Keim verfahren nach R. Zsigmondy?®) gestattet mit Sicherheit Gold-
zerteilungen beliebiger TeilchengriBe zu erhalten. Es besteht in einer Kombination
der beiden vorhergehenden und beruht auf der Anwendung der nach dem Phosphor-
verfahren hergestellten Goldlgsungen (die als Keimfliissigkeit bezeichnet werden)
bei der Reduktion mit Formaldehyd nach dem ersten Verfahren.

Will man in der Kalte arbeiten, so verwendet man zweckmiBig Hydroxylamin
oder Hydrazin als Reduktionsmittel!). Saure ebenfalls hochrote Hydrosole erhilt
man nach J. Donau mittels Kohlenoxyd?). An Stelle von CO kann man auch
Leuchtgas verwenden. Blake?®) gieBt eine dtherische Losung von Goldchlorid in
mit Azetylen gesdttigtes Wasser. Von weiteren Verfahren wiren noch zu nennen:
Die Reduktion mit Hydrazin usw. ohne Keime, die zu blauen Hydrosolen) fiihrt, die
Arbeitenvon H.Garbowskiund Henriot?), die Phenole und aromatische Aldehyde
benutzen, die Akroleinmethode von N. Castaro$), sowie schlieBlich die Arbeiten
von L. Vanino iiber Reduktion mit Wasserstoff, Alkoholen, Zuckerarten usw.?).

) A. Lottermoser und E. v. Meyer, Journ. f. prakt. Chem. (2) 56, 247 (1897); 57,
543 (1898). — 2) Kolloid.-Ztschr. 28, 26 (1921). — %) D.R.P. 175794, 179980, 180729, 180730.
— B. 35, 1929 (1902); 37, 3862 (1904). — Auch D.R.P. 82951, 88121, 130495. — %) D.R.P.
118030, 141967, 146792, 146793, 163815, 281305, 423080 u. a. — 5) Ztschr. f. Elektrochem.
4, 519 (1898); Ztschr. f. angew. Chem. 11, 951 (1898). — ) B.38, 3616 (1905);39, 1705 (1906).—
) H. T. Beans und H. Eastlack, Journ. Am. Chem. Soc. 37, 2667 (1915). — &) A. 301, 30
(1898); Ztschr. f. analyt. Chem. 40, 711 (1901); Ztschr. f. phys. Chem. 56, 65 (1906); H. Mora-
witz, Kolloidchem. Beih. 1, 324 (1910). — °) Zur Erkenntnis der Kolloide (Jena 1905) 100.
— 19 Ztschr. f. phys. Chem. 56, 65 (1906). — 1) J. Reitstotter, Kolloidchem. Beih. 9, 748
(1917). — 12) Mh. f. Chem. 26, 525 (1905); 27, 71 (1906). — 3) Journ. Science (4), 16, 381 (1903).
— ") A. Gutbier, Ztschr, f. anorg. Chem. 31, 448 (1902); 32, 348 (1902); Kolloid-Ztschr. 9,
175 (1911). — 15) B. 86, 1215 (1903). — %) Gazz. chim. ital. 87, 1, 39 (1907). — %) B. 39,

1696 (1906); Journ. f. prakt. Chem. (2), 73, 575 (1906).
Liesegang, Kolloidchem. Technologie, 2. Aufl. 2
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Den Ubergang zu den geschiitzten Goldhydrosolen bilden die Goldsole mit
Tannin nach Wo. Ostwald?'). Die Elektro-Osmose A.G. verwendet Kiesel-
sdure als anorganisches Schutzkolloid zur Stabilisierung?).

Schutzkolloidhaltiges Gold wird zweckmé@Big gewonnen nach dem Verfahren
von C. Paal3). A. Classen?) verwendet Gelatose, das ist das durch ldngeres
Kochen von Gelatine mit Wasser gewonnene Abbauprodukt, als Reduktionsmittel
und Schutzkolloid. E. Richter?) gibt zu einer heiBen Losung (1 :4000) von Di-
menthylparaphenylendiamin einige Tropfen 1 %iger Goldchloridldsung, oder aber
man verwendet Adrenalin als Schutzkolloid®). Auch kann man aromatische Amino-
sduren, z. B. 1-Amino-2-Naphthol-6-Sulfosiure verwenden?). Die chemische Fabrik
Les Etablissements Poulenc Fréres verwendet nur Alkalisalze solcher Amino-
sduren der aromatischen Reihe, bei denen der Sdurerest und die Aminogruppe
im selben Benzolkern enthalten sind. Auch polymerisierter Vinylalkohol wird
als Schutzkolloid angegeben®).

Isldndisches Moos®), Leinsamenschleim?®), Quittenschleim!) u. &hnl. sind eben-
falls geeignete Schutzkolloide. Reduziert wird mit Hydrazin, Formalin oder
Natriumhydrosulfit.

DaB in den von Zsigmondy dargestellten Goldhydrosolen keine Goldoxyde
oder dhnliche Verbindungen vorkommen, haben R. Zsigmondy und seine Schiiler
gezeigt'?). Der zwischen R.Zsigmondy und Wo. Pauli gefiihrte Streit geht darum,
ob in den nach R. Zsigmondy dargestellten Formol-Goldsolen reine Goldteilchen
vorliegen oder solche einer hochmolekularen Verbindung. Es wiirde zu weit fiihren,
hier diese sehr umfangreiche und von beiden Seiten mit reichlichem experimentellen
Material belegte Polemik kritisch untersuchen zu wollen. Wo. Pauli steht auf dem
Standpunkt, daB fiir ihn die Tatsache entscheidend ist, daB ein Riickschiuf vom
ausgeféllten Gold, dem Gel des Goldes, auf das Sol unstatthaft ist, und daB es sich
besonders nach den neusten experimentellen Befunden A. Perlacks nicht um eine
Adsorption, sondern vielmehr um echte heteropolare Komplexverbindungen handelt.
R. Zsigmondy dagegen glaubt auf die sicherlich von vornherein duBerst unwahr-
scheinliche Annahme hochmolekularer Goldverbindungen verzichten zu konnen
und erkldrt die negative Ladung der Teilchen waBriger Goldsole einfach durch
Oberfldchenadsorption von OH’-Ion.

P.P.v.Weimarn?®) verwahrt sich gegen den von P. A. Thiessen ) erhobenen
Vorwurf des unsauberen Arbeitens. Die von P.P.v. Weimarn?*®) ausgesprochene
Ansicht, daB z. B. zur Herstellung von Formolgold gewdhnliches Leitungswasser
brauchbar ist, kann nach R. Zsigmondy nur darauf beruhen, daB P. P. v. Wei-
marn mit Systemen arbeitet, die schon von vornherein Schutzkolloide -ent-

1) Die Welt der vernachldssigten Dimensionen. 7.—8. Aufl. (Dresden 1922). — 2) D.R.P.
285025, 295222, Franz. Pat. 471680, Engl. Pat. 9261 v. 1918, Am. Pat. 1119647. — 3) D.R.P.
170433, 275704; B. 85, 2236 (1902), ferner u. a. Farbenfabriken von F. Bayer & Co., D.R.P.
335159. — %) D.R.P. 281305. — %) D.R.P. 342212. — ¢) D.R.P. 345756. — 7) B. 36, 609 (1903). —
% D.R.P.451113. — ® A. Gutbier, J. Huber und E. Kuhn, Kolloid-Ztschr. 18, 57 (1916). —
19 A. Gutbier, J. Hubert und E. Kuhn, Kolloid-Ztschr. 24, 145 (1919). — 1) A. Gutbier und
A. Wagner, Kolloid-Ztschr. 19, 280 (1916). — %) J. Reitstdtter, Kolloidchem. Beih. 9, 148
(1917); P. A. Thiessen, Mikrochem. 2, 1 (1924); R. Zsigmondy, Mikrochem. 2, 50 (1924).
— Dagegen Wo. Pauli, Mikrochem. 2, 47 (1924); E. Kautzky, Kolloidchem. Beih. 7, 294
(1913); auch Kolloid-Ztschr. 28, 49 (1921); 38, 22 (1926). — Ferner M. Adolf und Wo. Pauli,
Kolloid-Ztschr. 34, 29 (1923); Ztschr. f. anorg. Chem. 134, 393 (1924); Wo. Pauli und L. Fuchs,
Kolloidchem. Beih. 21, 412 (1926); P. A. Thiessen, Ost. Chem.-Ztg. 29, 133 (1926). — ) Kolloid-
Ztschr. 89, 278 (1926); vgl. auch Kolloid-Ztschr. 83, 74, 81, 228 (1923); 48, 346 (1929). —
1) R.Zsigmondy und P. A. Thiessen, Das kolloide Gold (Leipzig 1925), 44ff. — **) Kolloid-
Ztschr. 36, 1 (1925).
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halten?). Die Sole P.P.v. Weimarns haben jedenfalls keine Ahnlichkeit mit
denen R. Zsigmondys.

Goldsulfide sind dargestellt worden von Winssinger?) durch Behandlung
stark verdiinnter neutraler Goldchloridlosungen mit Schwefelwasserstoff, sowie
von E. A. Schneider3) aus Kaliumgold-(2)-zyanid mit H,S.

2. Gruppe der Elemente.

Hydrdsole dieses Elementes oder seiner Verbindungen sind noch nicht
dargestellt worden. Hantzsch?) gibt an, daB Losungen des Hydr-
oxyds in starken Laugen dieses fast ausschlieflich als Kolloid enthalten.

Organosole kann man sowohl nach G. Bredig®) als auch nach
The Svedberg$) darstellen.

Kalzium, Strontium, Organosole dieser Elemente lassen sich nach The Sved-
Barium. berg gewinnen.

Die Loslichkeit von Bariumsulfat in Wasser ist schon zu groB8, um ohne
Schutzkolloide ein haltbares Hydrosol zu geben?). Man hilft sich durch Zusatz
von Fliissigkeiten, in welchen das Sulfat praktisch unloslich ist. Darauf beruht die
Herstellung von kolloidem Bariumsulfat und Bariumkarbonat nach Neuberg
und E. Neimann®). Ahnlich kann man auch Gele von Bariumsulfat in Methyl-
alkohol herstellen, ferner die kolloiden Karbonate von Magnesium und Kalzium.
A. Lottermoser gibt ein Verfahren von Feilmann®) an zur Gewinnung von
kolloidem Bariumsulfat mit Kasein als Schutzkolloid. P. P. v. Weimarn hat
gezeigt, daB man auch in Wasser einen gallertartigen Niederschlag von Barium-
sulfat darstellen kann, wenn man z. B. eine siebenfach normale Bariumrhodanid-
Iosung in eine ebenso konzentrierte Mangansulfatlosung eingieBt°).

Zink Hydrosole lassen sich darstellen nach den Verfahren von The Svedberg

* und G. Bredig™). Besonders J. Billiter hat letzteres Verfahren dadurch
verbessert, da3 er das zu zerstdubende Metall elektrolytisch auf ein anderes Metall
ausfillt und die so vorbereiteten Metallstdbe als Kathoden im Lichtbogen unter
Wasser nach Bredigs Vorschrift benutzt!?).

Kadmiumsole lassen sich ebenfalls sowohl nach Bredigs als auch nach
The Svedbergs Verfahren darstellen.

Ein schutzkolloidhaltiges Kadmiumsulfid 148t sich nach dem ziemlich all-
gemein anwendbaren Verfahren von A. Miiller und Artmann?) mittels Schwefel-
wasserstoff in Gegenwart von Gummiarabikum oder Kasein darstellen. Das Ver-
fahren ist anwendbar fiir die Herstellung der kolloiden Sulfide von Arsen, Kadmium,
Silber, Nickel, Eisen, Kobalt u. a. Kadmiumsulfid 148t sich auch gewinnen nach
E. Prost!*) durch Behandlung einer ammoniakalischen Lésung von Kadmium-
sulfat mit Schwefelwasserstoff.

Beryllium.

Magnesium,

Kadmium.

1) Vgl. hierzu auch P. P.v. Weimarn, Kolloid-Ztschr. 83, 75 (1923). — 2) Bull. Soc. Chim.
Paris (2) 49, 452 (1888). — ?) B. 24, 2241 (1891); 25, 1164 (1891). — *%) Ztschr. f. anorg.
Chem. 30, 289 (1902). — % K. Degen, Diss. Greifswald (1903). — ¢) B. 86, 3616 (1905). —
") R. Zsigmondy, Zur Erkenntnis der Kolloide (Jena 1905), 150. — &) Biochem. Ztschr. 1,
166 (1906); Kolloid-Ztschr. 2, 321 (1908); D.R.P. 178763 der Chemischen Werke Dr. Heinr.
Byk. — ?) Kolloidforschung, S. 259, in Abderhaldens Handb. d. biol. Arbeitsmethoden,
IIL. Bd., H. 2. — Trans. Faraday Soc. 4(1904). — 1% P, P. v. Weimarn, Zur Lehre von den
Zustinden der Materie (Dresden 1914). — 1) Ztschr. f. phys. Chem. 32, 127 (1900). —
12) J.Billiter, B. 35, 1929 (1902). — 13) Ost. Chem.-Ztg. 7, 149 (1904). — %) Bull. Acad. Belg.
(3) 14, 312 (1887).

2*
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Quecksilberhydrosole gewinnt man auf elektrischem Wege sowohl
nach G. Bredig?) als auch nach The Svedberg. L. Egger ver-
sucht zu einem Quecksilberhydrosol zu gelangen, indem er die Elektroden als
feinen Quecksilberstrahl ausbildet und den elektrischen Funken zwischen diesen
iibertreten 148t (D.R.P. 218873).

Die auf chemischem Wege gewonnenen Hydrosole sind meist durch Schutz-
kolloide geschiitzt, da Quecksilber in hochdispersem Zustande ohne Schutzkolloid
duferst unbestidndig ist. F. Mayer reduzierte Quecksilber-(2)-nitrat mit Natrium-
hydrosulfit?), A. Gutbier Quecksilber-(2)-chlorid mit Hydrazinhydrat bzw. unter-
phosphoriger Sdure?®). Wohl nur akademisches Interesse hat ein Verfahren von
Nordlund?), der iiberhitzten Quecksilberdampf in gekiihltes Wasser einleitet.

Praktisch viel verwandt wurde friiher das Verfahren von A. Lottermoser?®),
der Quecksilbersalze durch Zinn-(2)-oxydsalze reduzierte. Uberholt ist das Ver-
fahren von Weinmayr®), das Zsigmondys Keimmethode zur Herstellung von
Quecksilbersolen benutzt. Diese Hydrosole zeigen ndmlich Ostwald-Reifung?),
grofiere Teilchen wachsen auf Kosten der kleineren und fallen bald als Gel zu Boden.
Neuerdings empfiehlt C. Martinescu das gewiinschte Sol (in gleicher Weise wie
Zsigmondy) selbst als Keimlgsung zu verwenden und die Reduktion sodann
mittels Al durchzufiihren (D.R.P. 446864). Eine dhnliche Methode benutzen auch
R. Feick?®), der die Herstellung von Quecksilberhydrosolen mittels Natriumhydro-
sulfit beschreibt und J. Meyer?®), der Brenzkatechin und Hydrosulfit-Hydrochinon
als Reduktionsmittel verwendet. Die TeilchengroBen dieser Hydrosole errechnen sich
zu 80—300 mu. Die chemische Fabrik von Heyden beschreibt dann weiter ein
Verfahren (D.R.P. 186831) zur Darstellung von kolloidem Quecksilber bzw.
kolloider Amalgame, wonach man alkalische L8sungen von Quecksilbersalzen in
Gegenwart von EiweiBstoffen oder deren Spaltungsprodukten, eiweifdhnliche
Stoffe, Gummiarabikum u. dgl. durch Natriumbisulfit, Brenzkatechin, Pyrogallol,
Hydrochinon, Hydrazinsulfat oder dgl. reduziert.

Roth'%) verwendet Seifen als Schutzkolloide; auch anorganische Hydrosole
lassen sich zu dem gleichen Zwecke verwenden. Die Elektroosmose A.G. ver-
wendet kolloide Kieselsaure''), A. Lottermoser??) das Sol der Zinnsdure. Auch
die Gutbierschen Verfahren versagen nicht, allerdings ist das mit Leinsamen-
schleim dargestellte kolloide Quecksilber nicht sehr bestdndig'?). Kasein als Schutz-
kolloide verwendet A. Busch4). Die chemische Fabrik Dr. Kurt Albert gewinnt
kolloides Quecksilber (aber auch andere Metalle und deren Verbindungen, z. B.
Cr,03, Kupfer u. dgl.) durch Erhitzen der entsprechenden Metallsalzlosungen mit
Alkali und Sulfitablauge®®). Chlorierte Sulfitablauge verwenden die Kénigsberger
Zellstoffabrik und die Koholyt A.G.15).

Von Verfahren zur Darstellung kolloider Quecksilberverbindungen sind zu
erwahnen: Hochmolekulare, wasserlosliche organische Quecksilberverbindungen
beschreibt Roth im D.R.P. 233638, ohne wesentlich Neues zu bringen. L8t man
Quecksilber in fetten Olen, die Triglyzeride enthalten, dlso in Mohn- oder Leingl
entstehen, so reduzieren beim nachtréglichen Erhitzen diese die Quecksilbersalze

1) J. Billiter, B. 85, 1929 (1902). — D.R.P. 153995. — 2) Ztschr. f. anorg. Chem. 34,
43 (1903). — 3) Ztschr. f. anorg. Chem. 32, 353 (1902); 44, 228 (1905). — %) Kolloid-Ztschr. 26,
121 (1920). — %) Journ. f. prakt. Chem. (2) 57, 484 (1898). — Chemische Fabrik von Heyden,
D.R.P. 102958, Am. Pat. 685477. — ¢) D.R.P. 217724. — 7) R. Zsigmondy, Géttinger Nachr.
1916. — 8) Kolloid-Ztschr. 87, 257 (1925). — °®) Ztschr. f. anorg. Chem. 34, 43 (1903). —
1) D.R.P. 228139. — ) D.R.P. 285025. — 1?) Journ. f. prakt. Chem. (2) 57, 484 (1898). —

13) A. Gutbier, E. Kuhn und J. Huber, Kolloid-Ztschr. 19, 33 (1916). — %) D.R.P. 189480.
— 1) D.R.P. 438371. — %) D.R.P. 419364.

Quecksilber.
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und Quecksilber geht kolloid in Losung!). Nach C. Paal kann man ebenfalls
kolloide Quecksilber-(1)-salze gewinnen 2).

A. Lottermoser?) erhdlt schutzkolloidfreies Quecksilber-(2)-sulfid durch
Sattigen einer Quecksilber-(2)-zyanidlosung mit Schwefelwasserstoff. Geschiitztes
Quecksilbersulfid in Kolloidform wird z. B. gewonnen nach dem Verfahren der
Chemischen Fabrik von Heyden#?). Quecksilbersulfid 148t sich auch nach dem
Paalschen Verfahren durch Behandeln von kolloider Quecksilber-(1)-oxydldsung,
die mit Schwefelwasserstoff oder Schwefelammonium versetzt ist, mit lysalbin-
oder protalbinsauren Salzen gewinnen®). Kalle & Co. beschreiben die Herstellung
von kolloidem Quecksilberjodid mit Kasein als Schutzkolloid. Auch Lysalbin-
bzw. Protalbinsédure sollen sich verwenden lassen®), wihrend diese sonst so vor-
ziiglichen Schutzkolloide zur Darstellung von Solen metallischen Quecksilbers
nicht brauchbar sind”). In Gegenwart von Platin- oder Goldsolen bilden sich
die betreffenden Amalgamsole®). Albumine, Albumosen oder Peptone verwendet
die Chemische Fabrik von Heyden als Schutzkolloide®) zur Darstellung von
kolloidem Quecksilber-(1)-jodid.

Organosole von Quecksilberoxyden hat The Svedberg dargestellt; geschiitzte
Hydrosqle gewinnt man nach Paal'®) oder mit Gelatine (Glutin) als Schutz-
kolloid nach D.R.P.286414"); auch Seifen!?) sind geeignet. Ein Sol, das Queck-
silberoxyd in Wollfett enthilt, beschreibt C. Amberger??).

3. Gruppe der Elemente.

Bor. Hydrosole lassen sich nach dem Verfahren von H. KuZel herstellen?).
Aluminium 148t sich durch kathodische Zerstdubung nach G.Bre dig)
sowie nach The Svedberg™®) in Solform (Hydrosole und Organosole)
gewinnen. Wichtig ist das Aluminiumhydroxyd, fiir das eine Reihe von Her-
stellungsverfahren angegeben wurden.

Th. Graham?'’) gewinnt das Hydrosol der Tonerde durch Peptisieren des
geféllten Hydrogels der Tonerde in Aluminiumchloridlgsungen und darauf folgender
Dialyse. A. Miiller®®) erhdlt kolloides Aluminiumoxyd durch Peptisation des
frisch geféllten Hydrogels der Tonerde mit Salzsiure. M. Lindner beschreibt im
D.R.P. 333388 Tonerdehydrate, die sich beim Zusammenmischen einer kalten,
stark verdiinnten Aluminiumsalzlosung mit stark verdiinnter kalter Ammoniak-
losung bilden. Grundlegend fiir die Erkenntnis der Tonerdegele sind die Arbeiten
von R. Willstédtter!®). R. Lorenz und H. Heinz fillen das Schutzkolloid
zusammen mit dem Metallsalz und peptisieren mit OH’ (D.R.P. 478994).

Von Gallium sind ebensowenig wie von seinen Verbindungen
bisher kolloide Losungen beschrieben worden. C. Wins-
singer hat ein Indiumsulfidsol durch Féllung einer Indium-
salzlosung mit Ammoniak, Auswaschen des Niederschlages und Peptisation mit

Aluminium.

Gallium, Indium,
Thallium, Lanthan.

1) D.R.P. 239681. — 2) D.R.P. 165282, auch 179980. — 3) Journ. f. prakt. Chem. (2)
75, 293 (1907). — % D.R.P. 229706. — %) B. 85, 2219 (1901). — ¢) D.R.P. 165282. —
) C. Amberger, Kolloid-Ztschr. 18, 97 (1916); auch C. Paal und W. Hartmann,
B. 51, 728 (1918). — %) C. Paal und H. Steier, Kolloid-Ztschr. 28, 145 (1918). — ®) D.R.P.
165282. — 19 B. 35, 2219 (1902). — D.R.P. 179980. — %) Vgl. a. Amberger, Kolloid-Ztschr.
8, 97 (1907). — 12) Roth, D.R.P. 228139. — %) B. 22, 93 (1906). — %) D.R.P. 186980, 194348,
197379. — A. Gutbier, Kolloid-Ztschr. 13, 127 (1913). — %) G. Billiter, B. 85, 1929 (1902).
— F. Ehrenhaft, Anz. d. Wiener Akademie 39, 241 (1902). — %) B. 38, 3616 (1905). —
17) A. 121, 41 (1862). — C. r. 59, 174 (1864). — 18) Ztschr. f. anorg. Chem. 57, 312 (1908). —
1) B. 56, 149, 1117 (1923); 57, 58; 63, 1082, 1491 (1924); 58, 2448, 2458 (1925).
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Schwefelwasserstoff beschrieben. Ein Organosol des Indiums hat The Svedberg
nach seinem bekannten Zerstiubungsverfahren gewonnen. Ein Thalliumsulfidsol
ist darstellbar nach dem bei Indium beschriebenen Verfahren von Winssinger.
Ein Organosol hat The Svedberg beschrieben.

4, Gruppe der Elemente.

Silizium Ein Hydrosol 148t sich nach dem von H. KuZel') angegebenen Atz-
* verfahren herstellen. Elektrolytarme Hydrosole von SiO, erhilt man nach
Grimaux?) durch Zersetzen von Kieselsiuremethylester mit Wasser, sowie nach
einem Verfahren der Elektroosmose A.G. durch Elektroendosmose 3). Wichtig
sind die Verfahren zur Herstellung von Kieselsquregelen nach Patrick?), die
ebenso wie die aktiven Kohlen an anderer Stelle ihre Besprechung finden sollen.
Titan Kolloides Titan 148t sich nach dem Verfahren von The Svedberg her-
stellen. Ein TiO,-Hydrosol kann entsprechend der Grahamschen?®) Vor-
schriften, analog der Kieselsdure®), gewonnen werden. Titanoxydgele kann man
nach Klosky und Marzana durch Fillen von titansaurem Natrium mit Losun-
gen von K;CO; Na,CO; oder (NH,).CO; verschiedener Konzentration herstellen.
Zirkon E. Wedekind?) reduziert in einem geschlossenen evakuierten Kupfer-
* tiegel Kaliumzirkoniumfluorid mit metallischem Kalium und zieht das
Reaktionsprodukt mit verdiinnter Salzsdure aus. Organosole lassen sich nach der
Methode von The Svedberg gewinnen. Kolloide Zirkonsdure kann gewonnen
werden nach dem Verfahren von H. KuZel.
Ein Organosol durch Zerstiubung in Isopropylalkohol wurde von The
Svedberg dargestellt. Ein Zeroxydhydrosol gewinnt man nach W. Blitz?®)
durch Dialyse von Zerammoniumnitrat.
Thor Hydrosole von Thor konnen erhalten werden durch das Verfahren von
* H. KuZel. Ein ThO,-Hydrosol 148t sich nach W. Biltz®) auf die
gleiche Weise wie vorher durch Dialyse einer verdiinnten Losung von Thorium-
nitrat gewinnen. Kreidl & Heller stellen kolloides Thorhydrat dar durch Féllen
der wiBrigen Losung eines Thorsalzes mit Ammoniak und Peptisation desselben??).
Zinn Hydrosole konnen leicht gewonnen werden nach dem Verfahren von The
* Svedberg. Nach Th. Graham™) erhdlt man das Hydrosol der Zinnsdure
durch Dialysieren alkalischer Zinnchloridlosungen oder solcher von Natrium-
stannat unter Hinzufiigen von Salzsdure. Die bei Alkaliiiberschufl entstehende
Gallerte wird bei fortschreitender Dialyse peptisiert. Die letzten Spuren lassen
sich durch Zusatz von Jod entfernen. Noch einfacher erhdlt man kolloide Zinn-
sdure durch Verdiinnen von Zinnchloridlosungen mit sehr viel Wasser; durch
Hydrolyse entsteht das Gel der Zinnsdure, das ebenso wie im vorhergehenden
Verfahren gewaschen und peptisiert wird??).
Ein Zinnsulfidsol 148t sich nach der Vorschrift von E. A. Schneider3) durch
Einleiten von Schwefelwasserstoff in ein Zinnsdurehydrosol gewinnen.

Zer.

1) D.R.P. 186980 und 197379. — 2) C.R. 98, 1334 (1884); E. Frémy, Ann. chim. phys.
(3) 38, 312 (1853). — ?) D.R.P. 283886, 285025; vgl. Ullmanns Enzyklopddie (Berlin 1920) 8,
605. — %) O. Kausch, Kieselsiuregel und die Bleicherden (Berlin 1927). — ¢) Ann. 128, 534
(1864). — %) Ann. 121, 36 (1862); 125, 65 (1865). — 7) Ztschr". f. Elektrochem. 9, 630 (1903); Kolloid-
Ztschr. 2, 89 (1908). — $) B. 35, 4431 (1902). — °) Vgl. a. R. Zsigmondy, Lehrbuch, 3. Aufl,,
265. — 1% D.R.P. 228203. — 11) Pogg. Ann. 123, 538 (1864). — %) Vgl ferner die Arbeiten
von R. Zsigmondy, Ann. 301, 361 (1898); W. Mecklenburg, Ztschr. anorg. Chem. 64,
368 (1909) und R. Willstidtter, B. 57, 63 (1924). — 13) Ztschr. f. anorg. Chem. 5, 83
(1893); auch Schmidt, Kolloid-Ztschr. 1, 129 (1906).
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Blei Kolloides Blei bildet sich nach der Bredigschen Methode nach einem

* Verfahren von J. Billiter?); ferner Organosole unter Verwendung von
Kautschuk als Schutzkolloid?). Ein Bleisulfid-Hydrosol, das stark elektrolyt-
haltig und obendrein noch sehr verdiinnt war, hat Winssinger durch Einleiten
von Schwefelwasserstoff in eine sehr verdiinnte Bleiazetatlosung erhalten. Diese
Methode gilt ganz allgemein zur Herstellung einer ganzen Reihe von kolloiden
Metallsulfiden.

5. Gruppe der Elemente.

Phosphor Organosole des roten Phosphors lassen sich nach einem sehr allgemein
PHOT.  anwendbaren Verfahren der A. B. Kolloid in Stockholm gewinnen,
nach dem der zu ldsende Stoff der Einwirkung eines Losungsmittels, welches den
betreffenden Stoff in kristalloider Hinsicht nicht nennenswert losen kann, bei einer
so weit erhhten Temperatur und entsprechendem Uberdruck und wihrend so
langer Dauer ausgesetzt wird, daB eine kolloide Losung zustande kommt, die man
dann einer schnellen Abkiihlung unterwirft3).
Arsen Kolloides Arsen 148t sich nach der Methode von The Svedberg dar-
* stellen (Organosole). Sehr niedrigprozentige Hydrosole von Arsen kann
man nach einer Angabe von A. Gutbier mit Salepschleim als Schutzkolloid ge-
winnen?). Kruyt und v.d. Spek?®) beschreiben Sole bis zu 7,5 % As,S,. Sie lassen
in H,S-haltiges Wasser unter weiterem Durchleiten von H,S tropfenweise As,O,
einflieBen. Picton und Lindner, auch D. Vorldnder und R. Hidberle®)
konnten durch Umsetzung von Arsentrisulfid in Weinsteinlosung ein stark ge-
triibtes Sol von Arsensulfid darstellen. Amikroskopische As,S;-Sole erhielten
H. Freundlich und A. Nathanson?) wie folgt: Man gibt zu einer nicht zu
konzentrierten As,O,-Losung eine solche Menge verdiinntes H,S-Wasser hinzu,
daB alles vorhandene As,0; noch nicht umgewandelt ist. Diese so gebildeten
As,S;-Keime 148t man durch Hinzufiigen verdiinnten H_ S-Wassers heranwachsen.
Erst zum SchluB leitet man H,S durch das Sol und entfernt diesen schlieBlich
durch Wasserstoff®).

Kolloides arsensaures Eisen wird gewonnen nach dem Paalschen Verfahren®).
Schutzkolloidfreie Sole lassen sich nach The Svedberg herstellen: fiir
ein geschiitztes Hydrosol hat A. Gutbier®) die Vorschrift gegeben.

Kolloides Antimonsulfid wurde von Schultze™) erhalten durch Behandlung
von Brechweinsteinlgsung mit Schwefelwasserstoff. Kolloide Antimonsiuren be-
schreiben G. Jander und A. Simon??).

Wismut Zur Darstellung von kolloidem Wismut nach dem Verfahren von Bredig

* hat F. Ehrenhaft eine Vorschrift gegeben3). Reduktion einer Wismut-
(3)-nitrat-Glyzerinlosung4) bei gewdhnlicher Temperatur in Gegenwart von Hamo-
globin mittels Natriumhydrosulfit fiihrt zu einem dunkelbraunen Wismutsol.
Dieses Sol erleidet leicht eine Reoxydation. — Reduktion mit Formaldehyd und
Alkalilauge bei etwa 60—70° C in Gegenwart von Hamoglobin fiihrt zu stabilen,
reversiblen Solen™®), die Anwesenheit von Schutzkolloiden ist unbedingt nitig*®).

1) B. 35, 1933 (1902). — ?) D.R.P. 260470. — %) D.R.P. 205164. — %) Kolloid-Ztschr. 20,
186 (1917). — 5) Kolloid-Ztschr. 23, 1 (1919). — ) B. 46, 1612 (1913). — 7) Kolloid-Ztschr.
28, 258 (1921). — 8) Weitere Verfahren werden in den D.R.P. 411323 und 424141 beschrieben.
) D.R.P. 185197. — 19 Kolloid-Ztschr. 20, 194 (1917). — 1) jJourn. f. prakt. Chem. (2),
27, 320 (1882). — 2) Kolloid-Ztschr. 23, 122 (1919); Ztschr. f. anorg. Chem. 127, 68 (1923).
— 1) Anz. d. Wiener Akad. 29, 241 (1902). — 14) Ztschr. f. anorg. Chem. 146, 170 (1925).

— 1% A. Gutbier, Ztschr. f. anorg. Chem. 151, 113 (1926). — %) A. Kuhn und H. Pirsch,
Kolloidchem. Beih. 21, 78 (1925). — Vgl. D.R.P. 202955 (Paranukleinsiure nach D.R.P. 114273).

Antimon,
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Kolloides Wismutoxyd ist darstellbar mittels Lysalbinsaure nach Paal?); ein
schutzkolloidfreies Wismutoxyd hat W. Biltz durch Hydrolyse von Wismutnitrat
hergestellt?). Kolloide jodhaltige Wismuthydroxydlosungen gewinnt man durch
Einwirkung von Jod und Alkali auf Wismutverbindungen in Gegenwart von Di-
sacchariden?®),

Kolloides Wismutsulfid erhdlt man nach Winssinger durch Einleiten von
Schwefelwasserstoff in eine essigsaure Wismutnitratlosung.

Vanadin Hydrosole sind gewinnbar nach dem Verfahren von H. KuzZel %), Or-
* ganosole nach The Svedberg.

Vanadinpentoxyd. Darstellungsverfahren gaben W. Biltz®), der durch
Zersetzen von NH,VO,; mit Salzsdure ein Sol erhielt, auch kann man geschmol-
zenes Vanadinpentoxyd in Wasser eingieBen®). Auch durch Verseifung von
Estern der Vanadinsdure mit viel Wasser gelangt man zu Hydrosolen”).

Niob. Tantal Hydrosole erhdlt man nach dem Verfahren von H. Kuzel?®).

’ * Kolloides Tantaloxyd ist darstellbar nach Hauser und Lewite?®):
man schmilzt Ta,0O; im Silbertiegel und dialysiert die erhaltene Schmelze.

6. Gruppe der Elemente.

Schwefel E. Miiller und R. Nowakowski'®) haben nach dem Bredigschen
* Verfahren ein Hydrosol, The Svedberg mit Hilfe der oszillatorischen
Entladung ein Organosol dargestellt.

Zu den Dispersionsverfahren zdhlt auch das Verfahren von Weimarn-Pihl-
blad?''), die Schwefel mit Harnstoff oder Zucker zusammen verreiben, sowie die
Dispergierung nach Plauson'?). Die Th. Goldschmidt A.G. dispergiert Schwefel
in gasformigem Ammoniak und scheidet ihn daraus nach Cottrell ab?3).

Ein schutzkolloidfreies Hydrosol ist darstellbar nach Raffo); verbessert
wurde dieses Verfahren von The Svedberg®). P.P.v.Weimarn gieBt eine
kaltgesittigte Losung von Schwefel in Athylalkohol unter starkem Riihren in
kaltes Wasser ein¢). Schutzkolloidfreie Schwefelsole entstehen auch bei der Oxy-
dation von Schwefelwasserstoff mit Schwefeldioxyd. Geschiitzte Schwefelsole
gewinnt man nach im Prinzip dem Paalschen Verfahren analogen Methoden )
mittels Protalbin- bzw. Lysalbinsdure oder anderen Eiweifsubstanzen als Schutz-
kolloiden. Entweder zersetzt man Natriumpolysulfidlosung durch Essigsdure bzw.
eine Natriumsulfidlosung mit schwefliger Sdure oder aber man trdgt in Gegenwart
der Schutzkolloide kristalloide, gesdttigte Schwefellosungen in solche Losungs-
mittel, die Schwefel nicht 16sen, unter S&urezusatz ein, z. B. vermischt man
Schwefellosungen in Schwefelkohlenstoff mit Tiirkischroté! und bringt dieses
Gemisch in Wasser einl$).

L. Sarason behandelt Losungen von Thiosulfaten in Glyzerin evtl. unter
Beigabe von Verdickungsmitteln mit Sduren?®). K. Wachtel bringt alkoholische
Losungen von Polysulfiden mit alkoholgeschwefelten Olen zur Reaktion?), die

) D.R.P. 164663. — ?) B. 85, 4431 (1902). — 3) R. Otto, D.R.P. 434935. — %) D.R.P.
186980, 197379. — %) B. 87, 1095 (1904). — ©) Kolloid-Ztschr. 8, 302 (1911). — 7) Prandtl
und Hess, Ztschr. f. anorg. Chem. 82, 113 (1917). — #) D.R.P. 186980, 197379. — %) Ztschr. f.
angew. Chem. 25, 100 (1912). — 19 B. 38, 3781 (1905). — 3!) Ztschr. f. phys. Chem. 81, 420
(1912). — 32) D.R.P. 388022, 394575. — %) D.R.P. 408415; vgl. a. D.R.P. 438221, siehe
S. 9. — %) Kolloid-Ztschr. 2, 358 (1908). — °) Kolloid-Ztschr. 4, 49 (1909). — %) Dispersoid-
chemie (Dresden 1911), 69, 77. — R. Auerbach, Kolloid-Ztschr. 27, 223 (1920). — **) D.R.P.
164664, 201371. — 18) B.A. S. F. und F. Winkler, D.R.P. 401049. — %) D.R.P. 216824,
216825. — %) D.R.P. 384588.
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J. D. Riedel A.G. verwendet wieder Gallensduren als Schutzkolloid?); auch
Kirschgummi (D.R.P. 336500) ist geeignet. A. Miiller und P. Artmann2) haben
Glyzerin bereits als Schutzkolloid zur Darstellung von kolloiden Sulfiden benutzt.
E. Sarason 148t ferner Schwefeldioxyd auf Schwefelwasserstoff in Gegenwart von
mit Wasser mischbaren Losungsmitteln einwirken 3). H. Vogel leitet SO, in iiber-
schiissigen H,S in Gegenwart von Schutzkolloiden bei Temperaturen zwischen
—3 bis 49 ein?).

Schwefelhydrosole konnen auch erhalten werden durch Eindampfen von
Ammoniumpolysulfidlésungen in Gegenwart eines Schutzkolloides?®).

Selen. Organosole sind nach The Svedberg darstellbar,

A. Gutbier®) reduziert Selenverbindungen mit Hydrazin zu Hydrosolen. In
einer spateren Arbeit konnte er und F. Engeroff zeigen?), daB man auch durch
Hydrolyse von Wasserstoffselenbromid kolloide Losungen von Selen darstellen kann.
Da aber bei dieser Reaktion gleichzeitig starkwirkende Elektrolyte entstehen, sind
diese Hydrosole nur kurze Zeit haltbar; sie werden aber durch Zusatz organischer
Schutzkolloide besténdiger, ebenso wie einige Organosole, die durch Zersetzung des
Wasserstoffselenbromids mit Alkohol bzw. Glyzerin entstehen. Hydrosole erhalt man
ferner in Gegenwart von Schutzkolloiden aus Se-Losungen in Schwefelkohlenstoff®).

L. Sarason 1dBt Selendioxyd auf Selenwasserstoff in Gegenwart von nicht
mit Wasser mischbaren fliichtigen Losungsmitteln einwirken®). Durch Behandeln
von Selendioxyd mit schwefliger Sdure erhalt man nach H. Schultze!), besonders
bei Verwendung geniigend konzentrierter Losungen einen Niederschlag, der in
Wasser unter Solbildung wieder loslich ist.

Neuerdings verwendet A. Gutbier Traubenzucker als Schutzkolloid™); auch
der Schleim von Semen Psylii wurde vorgeschlagen'?), ebenso Guajaksaponin?3);
geeignete Schutzkolloide sind auch die Karbonsdureester substituierter Alkylen-
diamine); ferner Alkylzellulosen), chlorierte Zellstoffablauge) oder deren Oxy-
dationsprodukte?).

Besonders schon rotgefarbte und elektrolytbestandige Hydrosole erhdlt man
nach dem Paalschen Verfahren®). Organosole lassen sich nach der Vorschrift von
H. Karplus'®) gewinnen.

Kolloides Selensulfid erhdlt man durch Einleitung von Schwefelwasserstoffin eine
reine wiBrige Losung von Selendioxyd®). Auch kann manin eine Losung von selenig-
saurem Natrium und protalbin- bzw. lysalbinsaurem Natrium in Wasser Schwefel-
wasserstoff einleiten. Durch Zugabe von Salzsiure fallt ein Niederschlag, der sich mit
verdiinnten Alkalien peptisieren 1a8t>*). L. Lilienfeld verwendet die Alkyléther der
Kohlehydrate als Schutzkolloide®) zur Gewinnung kolloider Selenide und Telluride.

) D.R.P. 381519. — 2) Ost. Chem.-Ztg. 7, 149 (1904). — ) D.R.P. 262467. — Vgl. a.
Brduer-D’Ans, Fortschritte 1, 3586 (1920). — %) D.R.P. 427585, Engl. Pat. 202613, 210363.
— % B. A.S.F, A Mittasch und F. Winkler, D.R.P. 358700. — ©) Ztschr. f. anorg.
Chem. 32, 106, 349 (1902). — Kolloid-Ztschr. 4, 260 (1909). — 7) Kolloid-Ztschr. 15, 193, 210
(1914). — 8 B.A.S.F.,, D.R.P. 401049. — 9 D.R.P. 262467. — 1% Journ. f. prakt. Chem.
(2) 82, 390 (1885). — 1) Kolloid-Ztschr. 15, 193, 210 (1914); 33, 334 (1923). — 1) A. Gut-
bier und A. Huber, Kolloid-Ztschr. 19, 90 (1916); 32, 255 (1925). — 1) A. Gutbier und
A. Rhein, Kolloid-Ztschr. 83, 35 (1923). — ) Ges. f. chem. Industrie, Basel, D.R.P. 430090,
Schweiz. Pat. 99625, 100406, 100407, 107202, Am. Pat. 1527869. — %) 1. G. Farbenindustrie
D.R.P. 444483. — 1% 1. G. Farbenindustrie D.R.P. 445483; wvgl. auch Koholyt, A. G,
D.R.P. 419364, — 1) I. G. Farbenindustrie D.R.P. 446050. — 18) C. Paal und C. Koch,
B. 38, 526 (1905). — %) D.R.P. 203848. — 2% A. Gutbier, Ztschr. f. anorg. Chem. 82, 204
(1902). — A. Gutbier und Lohmann, Ztschr. f. anorg. Chem. 43, 407 (1905); Kolloid-
Ztschr. 5, 109”(1909). — 1) D.R.P. 164664. — 2*) D.R.P. 403714, Engl. Pat. 173507, Franz.
Pat. 544999, Ost. Pat. 94610.
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E. Miiller und R. Lukas?®) erhielten auf elektrischem Wege ein Tellur-
Tellur. hydrosol, indem sie in reinem Wasser einem Stidbchen von reinstem Tellur,
das als Kathode diente, einen Platindraht gegeniiberstellten, der als Anode diente.
Organosole lassen sich nach der Methode von The Svedberg gewinnen. Lost man
Tellurdioxyd in moglichst wenig Salzsdure, verdiinnt mit Wasser und erwdrmt
auf 30—60°, so erhélt man durch Versetzen mit einer frisch bereiteten wiBrigen
Losung von Schwefeldioxyd ein braunes Hydrosol.

Geschiitzte Hydrosole beschreibt A. Gutbier?), der eine wiBrige Losung
von Tellursdure mit Gummiarabikum ldngere Zeit erhitzt und dann mit ver-
diinntem Hydrazinhydrat reduziert. Das entstandene braune Hydrosol wird
dialysiert. Auch Traubenzucker ist ein geeignetes Schutzkolloid3).

Ein stahlblaues Tellurhydrosol gewinnt man (A. Gutbier) durch Versetzen
einer salzsauren Losung von Tellurdioxyd (2:500) mit Gummiarabikumlosung,
Neutralisation mit Ammoniak und Reduktion bei 70° durch tropfenweisen Zusatz
von unterphosphoriger Saure.

Auchnachdem Paalschen Verfahren lassen sich sehr farbenprachtige geschiitzte,
bestandige Hydrosole gewinnen?). Kolloides Tellursulfid beschreibt A. Gutbier?®).
Erwihnt seien das Verfahren von H. KuZel®), sowie das Verfahren von
The Svedberg, letzteres besonders zur Gewinnung von Organosolen.
J. Schilling gibt ein Verfahren zur Herstellung der sdurebildenden Schwer-
metalle wie Chrom, Titan, Zirkon u. dgl. in fein verteilter Form an, das dadurch
gekennzeichnet ist, daB man die Ammoniumsalze der sdurebildenden Oxyde
genannter Metalle mit Reduktionsmitteln bzw. in reduzierter Atmosphire auf
Temperaturen erhitzt, die den Zersetzungs- bzw. Reduktionspunkt nicht wesent-
lich iiberschreiten?).

Chromverbindungen: W. Biltz®) gewinnt Chromoxydhydrosol durch acht-
tdgige Dialyse ziemlich konzentrierter Losungen von kéuflichem Chromnitrat.

Th. Graham®) peptisiert frischgefélltes Chromoxydgel mit einer Chrom-
chloridldsung. Die tiefgriine Losung wird durch Dialyse von der Salzsdure befreit.
Endlich sind Chromdioxydhydrosole auch nach dem bereits beinr Blei beschriebenen
Verfahren der Chemischen Fabriken von Heyden darstellbar).

Molybdin Hydrosole gewinnt man auf elektrischem Wege nach G. Bredig
* und The Svedberg, auf mechanischem Wege nach dem Verfahren

von H. Kuzel!!). Kolloide Molybddnsdure wird nach Th. Graham'?) durch

Hinzufiigen von Chlorwasserstoffsdure zu Natriummolybdat hergestellt.

Kolloides Molybdanblau wird nach H. Biltz*®) durch Ansduern von Ammonium-
molybdat mit Schwefelsdure gewonnen. Diese Ldsung erhitzt man zum Sieden
und leitet Schwefelwasserstoff ein. Die tiefblaue Fliissigkeit wird schlieBlich so-
lange dialysiert, bis das AuBenwasser schwefelsdurefrei und nahezu farblos ist.

Molybdénsulfid gewinnt man aus Kaliumthiomolybdatldsung, welche man
durch Sittigen einer Kaliummolybdatlosung mit Schwefelwasserstoff darstellt,
durch Versetzen mit verdiinnter Essigsdure und nachheriger starker Dialyse. Das
Hydrosol stellt eine braune Fliissigkeit dar und ist recht bestdndig).

1) Ztschr. f. Elektrochem. 11, 521, 931 (1905). — 2) Ztschr. f. anorg. Chem. 32, 51, 349
(1902); 40, 365 (1904); 42, 177 (1904); Kolloid-Ztschr. 4, 184, 256 (1909). — %) A. Gutbier
und B. Ottenstein, Ztschr. f. anorg. Chem. 149, 223 (1925). — %) B. 388, 534 (1905). —
8) Ztschr. f. anorg. Chem. 82, 292 (1902). — %) D.R.P. 197379, 186980. — ) D.R.P. 258736,
Am. Pat. 950859. — 8) B. 85, 4431 (1902). — °) Ann. d. Chem. 121, 1- (1862). — 19 D.R.P.
227491. — 1) D.R.P. 186980, 197379. — 1?) R. Zsigmondy, Lehrbuch, 3. Aufl. (Leipzig 1920),
282. — 13) B. 37, 1097 (1904). — %) A. Lottermoser, in Abderhalden’s Handbuch d.
Arbeitsmethoden, III. Bd., 204.

Chrom.
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Uranverbindungen. Ein Uranyloxydhydrosol hat S. Szilard?)
Uran. X

beschrieben.
Wolfram. Zur Herstellung des Wolframhydrosols gibt H. KuZel eine Vorschrift 2).

Auf mechanischem Wege lassen sich ferner Wolframhydrosole auch mit
Gelatose als Schutzkolloid durch Mahlen erzielen3). Auf elektrischem Wege lassen
sich Hydrosole nach einem von den Chemischen Fabriken von Heiden angegebenen
Verfahren gewinnen4). Diese Methode ist geeignet zur Herstellung von Hydro-
solen aller unedlen Metalle, wie Kupfer, Eisen, Nickel, Blei, Aluminium, Zinn,
wismut, Kobalt, Uran, Titan, Molybdadn usw.

Wolframverbindungen. Nach Th. Graham?®) gewinnt man Kolloide
Wolframsdure analog wie die Molybdansdure durch Dialyse einer angesduerten
Losung von wolframsaurem Natrium. WO,-Gele erhdlt man analog dem Verfahren
zur Gewinnung von SiO,-Gelen nach Patrick (D.R.P. 491 680).

Pappad4 hat durch Auflosen von Wolframsdure in Oxalsdure ein unbestin-
diges Hydrosol erhalten. A. Miiller verdiinnt alkoholische, dtherische Losungen
von Wolframoxychlorid mit Wasser, und endlich A. Lottermoser iibersittigt
Natriumwolframat mit Salzsdure®).

7. Gruppe der Elemente.

Bestdndige kolloide Losungen der Halogene sind nicht bekannt. GieBt
man minimale Mengen Jodwasserstoffsdure zu verdiinnter Jodsdure-
l16sung oder eine stark verdiinnte alkoholische Jodlsung in viel Wasser, so erhalt
man fiir wenige Minuten eine blaue Farbung von kolloidem Jod?).
Mangan. - Manganhydrosole lassen sich gewinnen nach der Vorschrift von H. KuzZel
* (D.R.P. 197379), sowie nach dem Verfahren der D.R.P. 180729 und
180730 (Paalsche Verfahren). Erwidhnt sei auch die Vorschrift des D.R.P. 227491.
Hydrosole sind wegen der leichten Oxydierbarkeit dieses Metalls kaum
herstellbar. Organosole lassen sich nach der The Svedbergschen Methode
gewinnen. ‘

Eisenhydroxyd-Hydrosole: Th. Graham?) 16st Eisen-(3)-hydroxyd in Eisen-
chloridldsungen auf und dialysiert; Kracke?®) dialysiert verdiinnte Losungen von
Eisenchlorid und W. Biltz?) solche von Eisennitrat. Ufer™) dialysiert in der Hitze.

Die durch Hydrosole aus Eisenchloridldsungen gewonnene Hydrosole bestehen
aber nicht aus Eisenoxyd!?); nach neueren rontgenographischen Messungen von
J. B6hm?) bestehen die Teilchen in ihrer Mehrzahl vielmehr aus einem basischen
Eisenchlorid.

H. Freundlich und H. P.Zeh) oxydieren Eisenkarbonyl mit Wasserstoff-
superoxyd. Diese Eisenhydroxydhydrosole enthalten kein basisches Eisenchlorid,
sondern Goethit, FeO(OH). A. Mittasch und Mitarbeiter verbrennen Eisen-
carbonyl zu feinverteiltem Eisenoxyd®), bzw. mit anderen fliichtigen Verbindungen
zu den entsprechenden Oxydgemischen?®).

Halogene.

Eisen.

1) Journ. chim. phys. 7, 488 (1907). — 2) D.R.P. 186980, 194348, Engl. Pat. 25864 (1906),
Franz. Pat. 371799, Am. Pat. 871599; auch A. Lottermoser, Chem.-Ztg. 32, 311 (1908). —
%) D.R.P. 281305. — %) D.R.P. 326655. — %) Pogg. Ann. 123, 539 (1864). — ) van Bemmelen
Gedenkboek, 152 (1910). — ?) Harrison, Kolloid-Ztschr. 9, 5 (1911); vgl. a. Franz. Pat. 546 165.
— 8 A. 121, 45 (1862). — ?) Journ. f. prakt. Chem. (2) 3, 286 (1871). — 10) B. 25, 4431
(1903). — 1) Diss. Dresden 1915. —'2) Wo. Pauli, Kolloid-Ztschr. 21, 49 (1917); 26, 20 (1920).
— 13) Ztschr. f. anorg. Chem. 149, 203 (1925). — 4) Ztschr. f. phys. Chem. 114, 65 (1925). —
Auch Kolloid-Ztschr. 33, 222 (1923). — %) I.G. Farbenindustrie D.R.P. 422 269. —19) I.G. Farben-
industrie D.R.P. 474416.
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Ein geschiitztes Eisenhydroxyd 146t sich ferner nach dem Paalschen Ver-
fahren gewinnen?). Auch Kirschgummi ist ein geeignetes Schutzkolloid?). A.Fliigge
verwendet Glyzerin3) als Schutzkolloid.

Berliner Blau gewinnt man durch EinflieBenlassen von Eisen-(3)-chlorid in
Eisen-(2)-zyankalium. Bei Einhaltung bestimmter Konzentrationen bildet sich
kolloides Berliner Blau?).

Nickel Hydrosole erhdlt man durch Zerstiubung sowohl nach Bredig?®), als
* auch nach The Svedberg®). Es ist aber zweifelhaft, ob die entstandenen
Hydrosole das Metall oder ein Oxydationsprodukt enthalten.

Geschiitzte Nickeloxyde erhdlt man nach dem Paalschen Verfahren?). Das
gleiche Verfahren gilt auch fiir die Herstellung von Kobalt- und Manganoxyd.
Kobalt Geschiitzte und ungeschiitzte kolloide Losungen gewinnt man nach den

* bei Nickel angegebenen Vorschriften.
Platin Platin gehort zu jenen Elementen, die sich ebenso wie Gold und Silber
* leicht in den kolloiden Zustand iiberfiihren lassen. Zu erwéhnen sind die
folgenden Methoden: Bestdndige Hydrosole lassen sich auf elektrischem Wege
sowohl nach G. Bredig als auch nach The Svedberg gewinnen.

A. Gutbier®) reduziert eine nicht neutralisierte Losung von Platinchlor-
wasserstoffsdure mit Hydrazin.

L. Wohler®) versetzt eine 1 %ige Losung reinster Gelatine mit soviel Platin-
chloriir, daB die Losung davon 10~% Grammole enthélt und reduziert dann mit einer
Loésung von weiBem Phosphor in Ather unter schwachem Erwérmen und Umriihren.

A. Gutbier und A. Wagner verwenden auch Quittenschléim?), Gelatine)
oder Gummiarabikum??) als Schutzkolloide.

Von wichtigen leicht kolloidldslichen Platinverbindungen wére zu nennen
kolloides Platinhydroxyd nach dem Paalschen Verfahren'®). Das fiir Platin und
seine Verbindungen Gesagte gilt im allgemeinen auch fiir die Platinmetalle4).

1) D.R.P. 180729. — 2 ]J. Miiller, D.R.P. 336500; vgl. a. u. a. D.R.P. 330815, 312221,
309843, 302911, 300513, 258297, 248886, 245572, 243583, 241560, 237713 u. a. m. —
3) D.R.P. 172471. — % R. Zsigmondy, Lehrbuch, 3. Aufl. — W. Bachmann, Ztschr. f.
anorg. Chem. 100, 77 (1917). — 5) F. Ehrenhaft, Anz. d. Wiener Akad. 89, 241 (1902). —
) Vgl. a. E. Hatschek und T. C. L. Thorne, Kolloid-Ztschr. 833, 1 (1923). — ?) D.R.P. 180730.
— 8) Ztschr. f. anorg. Chem. 32, 352 (1902). — G. Hofmeyer, Journ. f. prakt. Chem. (2)
71, 359 (1905). — °) Kolloid-Ztschr. 7, 247 (1910). — %) Kolloid-Ztschr. 19, 298 (1916). —
1) A, Gutbier und E. Emslander, Kolloid-Ztschr. 31, 33 (1922). — A. Zweigle, Kolloid-
Ztschr. 31, 346 (1922). — %) A. Gutbier, Ztschr. f. anorg. Chem. 32, 352 (1902); A. Gut-
bier und Hofmeier, Ztschr. f. prakt. Chem. (2) 71, 359 (1905); Kolloid-Ztschr. 5, 49 (1909).
— 13) D.R.P. 248525, 280365. — %) Vgl. z. B. D.R.P. 157172, 248525, 280365; C. Paal u.A.B,,
B. 87, 124 (1904); 388, 1398, 1406 (1905); 40, 1392, 2209 (1907); 41, 805, 2273 (1908) usw.; auch
A. Gutbier u. a., Ztschr. f. anorg. Chem. 82, 352 (1902); Journ. f. prakt. Chem. (2) 71, 359
(1905); Kolloid-Ztschr. 5, 106 (1909); 18, 65 (1916) u. v. a.



Adsorptions-(Entfiarbungs-)mittel
(mit Ausnahme der Aktivkohle).

Von Dr.-Ing. Paul Mautner-Konstanz (Baden).

Einleitung Wo in der Technik, Wissenschaft, Medizin, oder in sonst einem Gebiet
* Adsorptionsmittel verwendet werden, wird immer ein Zweck ver-
folgt: Die Konzentration eines geldsten Stoffes oder der Partial-
druck eines Gases soll erniedrigt werden. Hieraus ergibt sich schon, daB
das Arbeitsgebiet der Entfirbungs- oder Bleichmittel nur einen Teil des Ver-
wendungsgebietes der Adsorptionsmittel umfaBt, und zwar das Gebiet, das sich auf
Adsorption aus wahren oder kolloiden Lésungen beschrdnkt.

An dieser Stelle sei schon erwahnt, daB es besonders der Techniker weit hdufiger
mit der Entfarbung kolloider Losungen zu tun hat, als mit der Entfernung echt
geloster Stoffe. Es geniigt, auf zwei wichtige Verbraucher der Entfdrbungsmittel,
ndmlich Zucker- und Olindustrie, hinzuweisen: die unerwiinschten, gefirbten
Bestandteile der Rohldsungen sind zweifellos kolloider Natur.

Wenn die Adsorptionsmittel in Beriihrung mit gelosten Stoffen oder Gasen
in oben beschriebener Weise auf die Konzentration dieser Stoffe wirken, ergibt
sich zwangsldufig die Frage nach den Eigenschaften, welchen sie diese Fahigkeit
verdanken und weiterhin die Frage nach den Stoffen (richtiger: Korpern), welche
ein solches Adsorptionsvermogen in technisch nutzbarem AusmaBe haben.

Trotz vielfacher wissenschaftlicher Bearbeitung dieser Fragen haben wir noch
keine befriedigende, einheitliche theoretische Deutung fiir die praktischen Er-
fahrungen auf diesem Gebiet. Auf Grund dieser Erfahrungen lassen sich oben-
erwidhnte Fragen ungefdhr folgendermafBen beantworten:

Das Adsorptionsvermdgen ist nicht einem bestimmten Stoff oder einer Stoff-
klasse eigentiimlich, sondern ist die Eigenschaft jeder Oberfliche; ein groBes,
technisch nutzbares Adsorptionsvermogen ist also an eine groBe spezifische Ober-
flache (das ist Oberflache pro Gramm Substanz) gebunden. —

AuBer dieser quantitativen Voraussetzung muB noch die Qualitdt der
Oberfliche bestimmte Bedingungen erfiillen, um einem Korper adsorbierende
Eigenschaft zu verleihen: eine moglichst groBe Zahl der Oberfldchenatome miissen
durch ihre besondere Lagerung zur Bindung von Fremdmolekiilen geeignet sein. —
Eine fiir jede Art von Adsorption giiltige Deutung des letzterwdhnten Punktes
kann zur Zeit noch nicht gegeben werden. —

Sicher ist, dal neben der reinen Adsorption die Wirkung der Adsorptions-
mittel, insbesondere der in diesem Kapitel behandelten, auch eine chemische
Bindung zwischen dem Adsorptionsmittel und z. B. einem geldsten Farbstoff
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eine Rolle spielen kann (Chemosorption). Diese Bindung kann meist mit
einer Salzbildung treffend verglichen werden, wenngleich der Grenzfall, ndmlich
die Bildung stochiometrisch definierter Verbindungen schwer nachzuweisen ist.
Wir haben jedoch ein Kriterium, welches verrdt, daB doch eine chemische Re-
aktion neben der Adsorption hdufig auftritt: ein adsorbierter Stoff muB vom
Adsorptionsmittel abwaschbar sein (bzw. ein Gas kann durch Evakuieren
wiedergewonnen werden). Wenn es sich um wahre Adsorption handelt, muB
sich die Menge des adsorbierten Stoffes mit fallender Konzentration im Wasch-
wasser stetig verringern. Dagegen muB bei Vorliegen einer chemischen Verbindung
zwischen Adsorptionsmittel und adsorbiertem Stoff innerhalb bestimmter Kon-
zentrations-, Druck- und Temperaturintervalle die Zusammensetzung konstant
bleiben. Tatsdchlich kann man hdufig beobachten, daB ein bestimmter Anteil
des adsorbierten Stoffes nicht abwaschbar ist, somit eine festere Bindung vorliegt.
Wahrscheinlich wurde auch dieser Anteil des Stoffes urspriinglich adsorptiv ge-
bunden und ist erst spidter mit dem Adsorptionsmittel durch eine langsam ver-
laufende chemische Reaktion in eine chemische Verbindung iibergegangen.

Fiir die Herstellung der Adsorptionsmittel ergeben sich aus dem Gesagten
die Richtlinien: Bei den natiirlichen Adsorptionsmitteln (welche wiederum
mineralischen oder pflanzlichen Ursprunges sein konnen) bietet uns die Natur
Korper dar, welche bereits eine groBe Oberflichenentwicklung besitzen, und
deren Oberflachenbeschaffenheit hiufig die Verwendung als Adsorptionsmittel,
das zwar schwicher wirksam, dafiir aber billig ist, ohne weitere Bearbeitung
erlaubt. — Zumeist werden diese natiirlichen Adsorptionsmittel vor Ge-
brauch ,,aktiviert’; diese Aktivierung (meist Erhitzen) ist als Reinigung der
Oberflache aufzufassen. Die Oberfliche wird durch die Entfernung von Wasser,
organischen Substanzen usw. gereinigt, oder durch losende Wirkung von Sduren
sogar aufgerauht. —

Bei der Herstellung kiinstlicher Adsorptionsmittel kommt es darauf an,
eine moglichst groBe Oberfliche zu erreichen und dieser Oberfliche gleich-
zeitig oder durch einen nachfolgenden AktivierungsprozeB die giinstige Be-
schaffenheit zu geben. —

Allgemeines iiber Adsorptionsmittel.

a) Natiirliche Adsorptions- und Entfirbungsmittel.

1. Bleicherden Diese, vor allem aus englischen und amerikanischen Vorkommen

: * unter dem Namen Fullererde bekannten Tone sind wasserhaltige
Aluminiumsilikate. — Die Vorkommen &hnlicher Erden sind jedoch weit ver-
breitet und fiir Deutschland die in Bayern ganz besonders wichtig. — Die folgende
Tabelle gibt die Zusammensetzung einer deutschen?), amerikanischen') und japa-
nischen?) Bleicherde an3):

1) Deckert, Petroleum Times 46 (1926).

?) Kobayaschi, Journ. Chem. Ind. Jap. 543 (1920). — Journ. Ind. Eng. Chem. 7, 596
(1915). — Seifensied. Ztg. 87, 783, 802, 826 (1915). — Chem. Abstr. 915, 2542 (1921); 1298 (1922).
Zit. nach L. Singer, Entfarbungsmittel (Dresden 1929, Th. Steinkopff).

3) Ausfiihrliche Angaben iiber Zusammensetzung amerikanischer Bleicherdens. a. J. T. Por-
ter, Contribution to Economic Geologie I., 268—90 (1906). — Seifenfabrikant 28, 918 (1913).
S. a. Kausch, Kieselsduregel und Bleicherden (Berlin 1927) und Eckart und Wirzmiiller,
Die Bleicherde (Braunschweig).
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Deutsche Amerikanische Japanische
Erde Erde Erde
SiO, 59,009, 56,53 9%, 60,809%,
ALO, 22,909, 11,579, 15,459,
Fe,0, 3,409%, 3,329, 1,95%
CaO 0,909, 3,06% 1,609%
MgO | 1,20%, 6,299, 3,129,
Alkalien 0,009, 1,289, 0,76 %,
Feuchtigkeit : 12,60 %, 17,959, 21,339%,
| Glithverlust

Je nach dem Vorkommen sind solche Bleicherden unter verschiedenen Namen
bekannt geworden: ,,Floridin“ eine bestimmte aus Amerika in Deutschland ein-
gefilhrte Erde; Bentonit, Otaylit, Montmorillonit u. a. m. sind amerika-
nischen, Kambaraerde japanischen Ursprunges. — Da die Fullererde urspriing-
lich zum Entfetten (Walken) von Stoffen beniitzt wurde, wird sie auch als Walker-
erde bezeichnet. — Von den bayrischen Bleicherden, welche wohl alle mit Salzsdure
aktiviert sind, befinden sich eine groBe Zahl verschiedener Marken im Handel:

Alsil (Bergbaugesellschaft Ravensberg)

Asmanit (Verein. Asmanit- u. Farbenwerke)

Clarit (Bayrische A.G. fiir chemische und landwirtschaftlich-chemische Fabrikate)
Frankonit (Pfirschinger Mineralwerke)

Isarit (Dr. Ivo Deiglmeyer)

Silica R (Bayrische Silikatwerke A.G.)

Terrana (Siriuswerke A.G.)

Tonsil (Tonwerke Moosburg).

Pflanzlichen Ursprunges ist der sog. Tabaschir, eine sehr reine,
wasserhaltige Kieselsdure aus einer bestimmten Bambusart.
Der Tabaschir ist seit langer Zeit bekannt und wurde erst in den letzten Jahren,
nachdem er vergessen war, insbesondere von Wolter?!), Rakusin?), Ruff und
Mautner3) (von letzteren mit Bezug auf das kiinstliche Kieselsdure-(Silica-)Gel
wieder behandelt.

Ebenso wie der Tabaschir ist auch die Kieselgur (Diatomeenerde, Infusorien-
erde) eine pflanzliche Geriistsubstanz, und zwar die Kieselpanzer (verkieselte
Zellmembran) der Kieselalgen (Diatomeen, Bazillariazeen). — Die Kieselgur
kommt als mehlartige, graue bis griinliche, mehlige oder feste Masse, oft in mich-
tigen Lagern im Tertidr, Diluvium und Alluvium (hiufig mit Braunkohle) vor4).
Sie besteht aus 81—919% SiO, und 1,5—3 % AL0,;%).

2. Kieselsdure.

b) Kiinstliche Adsorptionsmittel.

1. Kieselsiuregel Da's'handelsiibliche .Kie§elséuregel (nach dem Produkt der
(éilicagel) ,,Silica-Gel Corporation in Baltimore meist allgemein Silicagel

: genannt) ist ein amorphes, hydratisches Siliziumdioxyd, dessen
Wassergehalt durch Trocknen auf rund 10—2 9% verringert worden ist. — Ruff
und Mautner (s. o.) teilen die Analysen zweier Handelsprodukte mit:

1) Wolter, Ztschr. f. angew. Chem. 79, 1233 (1926). — Chem.-Ztg. 50, 723 (1926).

%) Chem.-Ztg. 50, 568 (1926). — C. 11, 1385 (1926).

3) Ztschr.{. angew. Chem. 40, 428—434 (1927).— S. a. Lippmann, Chem.-Ztg. 50, 625 (1926).
%) Ausfuhrliches iiber Kieselgur s. N. Goodwin, Chem. Met. Engin 1158 (1920).

%) 8. Lotti, C. I, 471 (1904). — Durocher, C. II, 725 (1923).
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I. 87,56 % SiO,; 10,67 %H,0; 1,77 % mit HF nicht fliichtige Oxyde.
I1. 94,32 %Si0,; 4,46 % H,0; 1,22% mit HF nicht fliichtige Oxyde.

Das Gel kommt meist in farblosen, gelben bis braunen, durchsichtigen oder triiben
Stiicken, welche_kiinstlich geformt sein konnen, in den Handel. Es ist sprode,
sseine Harte ist zu 4,5—5 bestimmt worden. — Von den Eigenschaften des Kiesel-
sduregels ist das heftige Bestreben, Wasser aufzunehmen am auffallendsten. —
In Beriihrung mit Wasser zerspringen die meisten dieser Gelsorten unter lautem
Knistern (Bhatnagar-Mathur-Effekt) und auf die Zunge gebracht verspiirt
man ein Festsaugen und eine deutliche Erwdrmung. — Das Aufnahmevermdgen
fiir Wasserdampf unter verschiedenen Bedingungen ist von Aarnio'), Guichard?)
und Berl3) ausfiihrlich studiert worden. — Die Dichte ist von Patrick#%) mit
2,048, von Berl3) mit 2,465 (bei 25° iiber P,0; getrocknet) und 2,390 (bei 300°
getrocknet), bestimmt worden. — Die Adsorptionswirme wurde u. a. von Patrick?)
untersucht. Er fand bei 0° C fiir SO, 21,2 cal, fiir Wasserdampf 20,6 cal.
Die Benetzungswarme fiir Fliissigkeiten bei 259 bestimmte Patrick®) wie folgt:
Alkohol 22,63 cal pro Gramm Gel, Wasser 19,22 cal, Anilin 17,45 cal, Benzol
11,13 cal und Tetrachlorkohlenstoff 8,42 cal. Die spezifische Oberfldche ist gelegent-
lich mit etwa 450 gm fiir 1 g Gel berechnet worden und 148t auf ein hochdisperses,
pordses Gefiige schlieBen. — Uber den Zustand der Materie, aus der die Winde des
»Schwammes‘‘ aufgebaut sind, gabenrontgenographische Untersuchungen nach
der Methode von Debye und Scherrer von Kyropoulos®) und Jones”) Auf-
schluff: die Kieselsaure ist amorph und wird nach Erhitzen kristallin, und zwar
durch Umordnung in das Gitter des Cristoballits; gleichzeitig verliert das Kiesel-
sduregel sein Adsorptionsvermogen praktisch vollstdndig. — Es liegen hier dieselben
Erscheinungen vor, wie sie von Ruff, Mautner?®) u. a. bei Aktivkohle festgestellt
wurden: in dem MaBe wie die Einordnung der Kohlenstoffatome in das Gitter
des Graphits fortschreitet, fallt das Adsorptionsvermdgen.
9. Kiinstliche Trot;dem .zahlreiche ' Verfahren zur ngstellung andgrer Ad-
B.leicher den sorptionsmittel patentiert wurden, haben diese Produkte eine groBe
*  Bedeutung bislang nicht gewonnen. Zumeist handelt es sich iiber-
dies nur um besondere Aufbereitung natiirlicher Erden, oder Fillung von Gelen,
welche vom Kieselsduregel prinzipiell nicht verschieden sind.
3. Gemischte .Zur Erreichung be§timmter teghnischer .Effekte bedient man
A. dsorptionsmittel sich auch der Kombination zweier verschiedener Adsorptions-
* mittel, welche zumeist Aktivkohle enthalten. Zwei grund-
satzlich verschiedene Arten kommen in Betracht: 1. Zur Entfarbung von Fliissig-
keiten (Olen und Zuckerldsungen) verwendet man Gemische von Bleicherden oder
Kieselgur mit Aktivkohle. 2. Zur Adsorption von Gasen werden Formlinge her-
gestellt, die aus Kieselsduregel und Aktivkohle bestehen, und zwar wird die Fallung
des Gels schon in Anwesenheit der Kohle vorgenommen, so daf ein ganz inniges

1) Aarnio, C. II, 525 (1925).

2) Guichard, Bull. Soc. Chim. France (4) 33, 647. — C. III, 861 (1922).

3) Berl und Urban, Ztschr. f. angew. Chem. 36, 57. — C. I, 1208 (1923).

4) Patrick, Diss. (Gottingen 1914.)

5) Patrick und Greider, Journ. Phys. Chem. 29, 1031 (1925). — C. II, 1735 (1925).
Patrick und Grimm, Journ. Am. Chem. Soc. 43, 2144 (1921). — C. III, 19 (1922).

% Kyropoulos, Ztschr. f. anorg. Chem. 99, 197. — C. II, 450, (1917).

) Jones, Journ., Phys. Chem. 29, 326. — C. I, 2155 (1925).

%) Ruff und Mautner, Kolloid-Ztschr. 26, 312 (1928). — C. 11, 969 (1928). S. a. Ruff,
Mautner und Ebert, Ztschr. f. anorg. Chem. 167, 185 (1927).
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Gemisch beider Stoffe entsteht. Héaufig wird die Aktivierung der Kohle erst in
der Verbindung mit dem Gel ausgefiihrt. Es erscheint nicht berechtigt das Gel als
Trager der Aktivkohle zu bezeichnen, da das Gel an der Gasadsorption sicher einen
groBen, wenn nicht den groBeren Anteil, hat.

Unter die gemischten Adsorptionsmittel kénnte man auch die Knochenkohle
rechnen, da sie zumeist 80 % anorganische Bestandteile enthélt, und dem darin ent-
haltenen Kalziumphosphat sowie dem hochpordsen anorganischen Grundkorper
ein Adsorptionsvermdgen fiir kolloide Kdrper sicher zukommt.

Herstellung der Adsorptionsmittel.

1. Aufbereit tiitlich Die Erden werden einer Vorbehandlung unterworfen,
- Aulbereltung naturticher y,.; welcher das Material getrocknet und von orga-

Adsorptionsmittel. nischen Substanzen befreit wird. Dies geschieht
durch vorsichtiges Erhitzen auf 200—300° bei Anwesenheit von Luft oder Wasser-
dampf.

Die eigentliche Aufbereitung der ,,aktivierten Bleicherden besteht in der
Behandlung mit Séduren, zumeist Salzsdure, in der Wiarme. Nach Absaugen der
Saure muf die Erde mit viel Wasser sorgfdltig gewaschen werden um ein moglichst
sdurefreies Produkt zu erhalten. — Die Sdure haftet jedoch so intensiv, daB das
vollkommene Auswaschen nur schwer gelingt.

2. Herstellung des Das wichtigste und technisch wohl meist angewandte Ver-
. o fahren ist die Zersetzung geloster Alkalisilikate. Andere
Kieselsduregels?). Verfahren bedienen sich der Hydrol Siliziumtetra-

ydrolyse von Siliziumtetra
chlorid oder Siliziumwasserstoff. — SchlieBlich wird auch die Behandlung un-
I6slicher Silikate, z. B. von Schlackensand mit Sduren, diskutiert; das entstehende
Kieselsduresol soll vom Ungeldsten getrennt, gelatiniert und das Gel wie spiter
beschrieben, behandelt werden. Seiner iiberragenden Bedeutung entsprechend,
wird im folgenden nur die Herstellung des Gels aus Wasserglas ausfiihrlicher
behandelt werden.

Die Werte fiir die Dichte der anzuwendenden Wasserglaslosungen schwanken
zwischen d = 1,20 bis d = 1,35; es scheint demnach, als ob sie fiir die Qualitat
des Gels ohne Bedeutung wiére.

Die Wasserglaslgsung wird unter Riihren langsam in die Sdure gegossen; die
Bedingungen sind so zu wéhlen, daB zundchst ein Kieselsduresol entsteht, das
langsam gelatiniert. — Fiir die Gelatinierungszeit ist die Sdure- und SiO,-
Konzentration in dem Sol am Ende des Vermischens, fiir den Dispersitdtsgrad
des Gels ist die Konzentration der angewandten Sédure von groBter Bedeutung. —
Die Verfahren sind in den Patentschriften meist nur in groben Ziigen mitgeteilt,
z. B. wie folgt: ,,Man wihle die Mischung so, daB sich ein Gel ohne die Entfernung
eines Sdureiiberschusses oder Salzes bildet”. Die Abhéngigkeit der Gelatinierungs-
geschwindigkeit und der Art des Gels (opalisierend oder klar) von der Sdure- und
Si0,-Endkonzentration ist mehrfach untersucht worden, und zwar mit dem Ergebnis,
daB solche Gemische am giinstigsten gelatinieren, die eben noch alkalisch reagieren;
wird das Wasserglas gerade neutralisiert, so entsteht eine volumingse, opalisierende
Féllung und dariiber nach Wochen das klare Gel. Ein kleiner Saureiiberschuf}
wirkt verzdgernd, bei einem groBeren UberschuB tritt wieder ein friiheres Gela-

1) Dieser Absatz ist entnommen einer Arbeit von Ruff und Mautner, Ztschr. f. angew.
Chem. 40, 428—434 (1927). S. a. P. Mautner, Kolloid-Ztschr. 42, 273 (1927).
Liesegang, Kolloidchem. Technologie. 2. Aufl. 3
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tinieren des Sols ein!). Nach Patrick?) sind 43 ccm 10 %ige Natronwasserglas-
lgsung zu 20 ccm einer 10 % igen Salzsdure zu geben, nach Watermann3) 1250 ccm
einer 25 9%igen Wasserglaslosung zu 1650 ccm einer 5 9%igen Salzsdure damit eine
befriedigende Koagulation stattfindet. — Andere Autoren empfehlen &hnliche
Verhiltnisse: Gruhl?) vermischt molekulare Mengen von Sdure und Wasserglas;
die Elektroosmose A.G.%) hat die Séduremenge so bemessen, daB die Halfte des im
Wasserglas vorhandenen Natriumkarbonats neutralisiert wird, und das Gesamt-
volum das 1,5—2fache des urspriinglichen Wasserglasvolums betrédgt; Holle mann®)
hat mit einem Sdure-Wasserglasgemisch gearbeitet, das noch 2-n sauer war, mit
einer Koagulationszeit von einigen Stunden. — Beziiglich der Temperatur empfehlen
Patrick?) die Fallung bei maximal 10°und Fells®) bei 0—45° durchzufiihren.

Zusammenfassend ergibt sich hinsichtlich der Abscheidung des Gels aus
Wasserglaslosung also etwa folgendes:

Eine Wasserglaslosung von der Dichte 1,2—1,4 wird unter Riihren bei etwa
10° zu einer 5—10 9, igen Salzsdure gegeben, bis ein Si0,-Sol von schwach alkalischer
Reaktion entsteht. — Aus diesem Sol koaguliert nach 10—30 Minuten ein Gel,
das nach Fertigstellung gute Adsorptionseigenschaften hat.

Neben Sduren werden auch verschiedene Salze zur Zersetzung der Wasserglas-
Iosung beniitzt, wie z. B.: Natriumbisulfat, Natriumbisulfit, Natrium- oder
Ammoniumpyroborat, Natriumbikarbonat, die eine langsame Ausfallung und ein
gutes Gel ergeben sollen. — Erwéhnt sei auch die Verwendung von Formaldehyd
oder Phenol zu demselben Zweck.

Ein technisch schwieriges Problem ist das Waschen des Gels, da die letzten
Spuren des zuriickbleibenden Alkalis schwer zu entfernen sind. Seine Losung wird
unter anderem dadurch versucht, daB man dem Gel berechnete Mengen loslicher
Metallchloride (Aluminiumchlorid oder Magnesiumchlorid) zufiihrt. Durch
doppelte Umsetzung entstehen Aluminiumhydroxyd bzw. Magnesiumhydroxyd und
Natriumchlorid, welch letzteres leicht auswaschbar ist. Das Metallhydroxyd ist
fiir manche Zwecke unschddlich, manchmal sogar erwiinscht; es kann, wenigstens
z. T., nachtrédglich auch wieder durch Sdure entfernt werden.

Im Laboratorium wird das Gel durch langdauerndes Waschen mit Wasser
gereinigt oder es wird das Sol in einem Sterndialysator vom Elektrolyten befreit
und das Gel, das sich an den Wiénden des Dialysators bildet, solange dialysiert,
bis es frei von Chloriden ist.

Nach dem Waschen wird das noch feuchte Gel zerklemert und der groBte
Teil des Wassers, etwa 90 % abgepreBt. Wenn das Gel also urspriinglich aus 95 %
Wasser und 5 % Kieselsdure bestand, so hat es nach dem Abpressen noch immer
65 % Wasser. — SchlieBlich wird es durch Trocknen in ein Adsorptionsmittel ver-
wandelt. In der Literatur wird der TrocknungsprozeB als Aktivierung bezeichnet. —
Viele Versuche haben gezeigt, daB dieser Arbeitsgang fiir die Qualitdt des ent-
stehenden Gels der wichtigste ist; denn von seinem Verlauf hdngt die fiir die Ad-
sorption vor allem maBgebende Zahl und Weite der Atomliicken ab.

1) Fells und Firth, Journ. Phys. Chem. 29, 241. — C. I, 2061 (1925).

2) Patrick, Diss. (G6ttingen 1914).

3) Watermann und Perquin, Brennstoffchemie 6, 255. — C. II, 2302 (1924).
4 Gruhl, C. I, 1385 (1926). — Metall und Erz 23, 383.

5) Elektroosmose A.G., C. II, 1500 (1924).

%) Hollemann, Chem. Weekbl. 21, 187. — C. II, 263 (1924).

7) Patrick, C. I, 1355 (1925).

8) Fells und Firth, Journ. Phys. Chem. 29, 241. — C. I, 2061 (1925).
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Es erweist sich als giinstig das Gel stufenweise, zuerst bei 120—160° und dann
bei 300—350° zu trocknen. Nach Watermann?) ist es belanglos, ob das Gel bei
200° im Vakuum oder durch Uberleiten trockener Luft von 200° getrocknet wird.
Ebenso wenig dndert sich das Adsorptionsvermdgen, wenn das Gel 48 Stunden
auf 300° erhitzt wird?). Nach Holmes, Sulivan und Metcalf?) soll ein besonders
gutes Gel entstehen, wenn das SiO,-Gel zugleich mit Ferrihydroxyd durch 2-n-
Ferrichloridlosung wihrend 60 Stunden aus Wasserglas gefillt und bei Zimmer-
temperatur im Luftstrom 2 Wochen getrocknet wird. Das Mischgel (SiO,
+ Fe (OH); 4- 60 % Wasser) wird eine Woche einem ,,SchwitzprozeB‘ unter-
worfen, und das Metalloxyd durch Sdurebehandlung weitgehend ausgewaschen.
Das Gel wird sodann 8 Stunden bei 150° getrocknet und kann bei 140—200° in
einem trockenen Luftstrom ,reaktiviert werden. Das so hergestellte Gel soll
durchschnittlich 3—4mal soviel adsorbieren, als die Gele der Silica-Gel Corporation.
Wie es scheint, hat die duBlerst langsame Wasserentziehung auf die Erhaltung des
pordsen Gefiiges und damit auf die Adsorptionsfédhigkeit einen besonders giinstigen
Einflu8.

Der Wassergehalt ist ein wichtiges Charakteristikum des Gels; er kann etwa
durch -die Werte 2—10 % eingegrenzt werden. Im einzelnen sind von anderer
Seite folgende Zahlen gefunden worden:

Patrick?): 7% H,0 fiir die maximale Adsorption von SO,

» 5): 2 % ” ” ” ” ” ” Butan
Ray6)5 4—"7 % ) 3] 13} 13} 3] 13} N02
Jones?: 3,5—-89% ,, ., , ’ ” ,, Essigsdure aus Gaso-
linlosung.

Bei der Fertigstellung des Silicagels kommt es also, um zusammenzufassen,
darauf an, das Wasser so zu entfernen, daB die mit dem Verlust des Wassers sich
bildenden Atomliicken mdglichst erhalten bleiben. Je vollstdndiger das Wasser
entfernt wird, ohne dabei das Porengeriist zu zerstren, um so besser wird das Gel.
Da die Gefahr der Verminderung der Poren an Zahl und Ausdehnung mit steigender
Trockentemperatur wichst, wire dasjenige Verfahren das giinstigste, das bei
moglichst niedriger Temperatur die maximale Entwdésserung erzielt. — Die Ver-
héltnisse werden aber durch die Alterung des Gels kompliziert, da ein Gel beim
Lagern um so mehr von seinem Adsportionsvermdgen verliert, je stdrker seine
Oberflachenentwicklung zu Anfang war. — Dementsprechend ist ein mittlerer Weg
zu wihlen, und zwar ist unter Verzicht auf eine anfingliche Hoherwertigkeit des
Gels die Entwasserung bei 2—10 % Wasser und die Trockentemperatur bei 300°
festzuhalten.

Verwendung der Adsorptionsmittel.

Von den genannten Adsorptionsmitteln kommt fiir diesen
Zweck nur das Kieselsduregel in Frage. Seine Verwendung
ist hier sehr mannigfaltig: Entfernung von Wasserdampf
aus der Gebléseluft fiir Hochofen, Adsorption der letzten Reste von Benzol im

1. Adsorption von
Gasen und Déampfen.

') Watermann und Perquin, Brennstoffchemie 6, 255.
%) Patrick, Diss. (Gottingen 1914).
%) Holmes, Sulivan und Metcalf, Chem.-Ztg. 507 (1926). S. a. C. I, 2461 (1925).
%) Patrick, Journ. Am. Chem. Soc. 42, 946. — C. III, 786 (1920).
®) Patrick und Long, Journ. Phys. Chem. 29, 336. — C. I, 2156 (1925).
¢ Ray, Journ. Phys. Chem. 29, 74. — C. I, 1284 (1925).
) Jones, Journ. Phys. Chem. 29, 326. — C. I, 2155 (1925).
3%
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Kokereigas, Gewinnung niedrigsiedender Kohlenwasserstoffe aus Erdgasen, Wieder-
gewinnung der Dampfe niedrigsiedender Fliissigkeiten (Benzin u. a. Losungsmittel)
aus verschiedenen Betrieben, Gewinnung und Konzentration von Schwefeldioxyd,
nitroser Gase u. a.

Die theoretische und praktische Bearbeitung dieses Gebietes kniipfen sich
vor allem an die Namen James Patrick und ,,Silica-Gel Corporation®;
durch diese hat das Kieselsduregel, das kaum 10 Jahre auf dem Markt ist, eine
groBe Verwendung erreicht.

Die Vorteile des Kieselsduregels liegen in seinem tatsédchlich starken Adsorp-
tionsvermogen, seiner verhdltnisméBig groBen mechanischen Festigkeit und seiner
Unverbrennbarkeit. Besonders der letzte Punkt bietet einen gewissen Vorteil
gegeniiber der Kohle; die Entfernung teeriger, im Gel zuriickgebliebener Substanzen,
148t sich deshalb durch Erhitzen auf 400—500° in Gegenwart von Luft erreichen.

SchlieBlich sei noch die Verwendung des Gels zur Kalteerzeugung in Kalte-

und Eismaschinen erwdhnt.
Die kolloiden Schwebestoffe aus den Olen zu entfernen,
ist mehr ein FiltrationsprozeB als wahre Adsorption.
Auf diesem Gebiet konkurrieren die Bleicherden mit
der Aktivkohle, wobei die Bleicherden meist wegen ihres niedrigen Preises vor-
gezogen werden. Die Bleicherde soll moglichst neutral reagieren und das fliissige
(geschmolzene) Material soll gut durch das Filter gehen. Je nach Qualitdt der
Bleicherde und des Oles oder Fettes geniigen 2—10 % der Bleicherde. Ein Teil
des in der Bleicherde zuriickgebliebenen Oles wird durch Pressen wiedergewonnen;
der Rest kann durch Extraktion zwar gewonnen werden, gibt aber ein minder-
wertiges Produkt.

Pflanzliche und tierische Ole fiir GenuBzwecke werden zuerst z. B.
mit Soda neutralisiert, getrocknet und dann mit 0,56 9, Bleicherde bei 80—90° C
etwa eine halbe Stunde behandelt. Verschiedene Ole, insbesondere Sojadl,
sind im Gegensatz zu Kokos- und Palmkerndl besonders schwer zu entférben.
Die genauen Vorschriften sind Geheimnis der einzelnen Raffinerien.

Mineralische Ole werden meist erst mit konz. Schwefelsdure raffiniert be-
vor sie mit Bleicherden gebleicht werden. Dabei gelingt es, neben der unerwiinschten
Farbung auch den Geruch und Geschmack zu verbessern. Die Bleichdauer betragt
in der Regel etwa eine halbe Stunde, kann aber wiederum je nach Qualitat der
Erde und Art des Materials auch auf 2 Stunden steigen.

In der Zuckerfabrikation wird fast ausschlieBlich Aktiv- bzw. Knochenkohle
verwendet. Eine Kldrung und geringe Entfarbung kann man jedoch auch erreichen,
wenn man die Rohséfte zuerst iiber Kieselgur oder Ton filtriert. Die nachtrégliche
Verwendung von Aktivkohle gestaltet sich wohl rationeller, wenn die grobdispersen
Schleimstoffe vorher durch Kieselgur entfernt worden sind.

Ein wichtiges Verwendungsgebiet insbesondere des Kieselsduregels ist die
Katalyse. Es eignet sich insbesondere als Katalysatortréger; dabei kann der Kata-
lysator wéhrend oder nach der Fertigstellung des Gels hinzugefiigt werden und ist
so auf einer sehr grofen, wirksamen Oberfliche ausgebreitet. Die Forderung or-
ganischer Reaktionen, die auf Wasserentzug beruhen, durch Kieselsduregel wird
auch héufig, wohl aber mit Unrecht, als katalytische Wirkung des Kieselsduregels
erwahnt.

Die Wiederbelebung ist eine wesentliche Voraussetzung bei der Verwendung
aller Adsorptionsmittel. Ein viel verwendetes Verfahren ist die Extraktion; vorteil-
haft ist hierbei, daB bei Verwendung fliichtiger Extraktionsmittel, die Reste der

2. Entfirbung von Olen,
Fetten und Wachsen.
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Ole u. 4. wiedergewonnen werden. Nach einem anderen Verfahren wird das Ol
durch heiBes Wasser oder Dampf geschmolzen und schwimmt dann an der Ober-
fliche. Oder man verwendet Sduren zur Reinigung der Erden und schlieBlich
arbeitet man auch so, daB man die Erden bei Anwesenheit von Luft ausgliiht und
verbindet hiermit vor allem eine griindliche Reaktivierung des Materials.

Die Bewertung der Adsorptionsmittel.

Es ist natiirlich, daB es bei einer so vielseitigen Verwendung der Adsorptions-
mittel keine Standardmethode zur Bewertung geben kann. Da eine fiir einen be-
stimmten Zweck sehr gute Bleicherde z. B. fiir einen anderen Zweck nicht
ebenso gut sein braucht, m. a. W. bei Untersuchung mehrerer Sorten nicht auch
an erster Stelle stehen muB, ist nicht einmal eine Methode, die nur relativ
richtige Werte gibt, moglich. Man muB sich deshalb von der Eignung eines Ad-
sorptionsmittels in jedem einzelnen Falle an Hand des zu entfédrbenden Materials
selbst iiberzeugen. Es ist jedoch bei solchen Versuchen darauf zu achten, dafl im
Laboratorium méglichst dieselben Bedingungen (was Konzentration, Zeit,
Temperatur anbelangt) eingehalten werden, wie sie im technischen Gebrauch auch
herrschen. Bei der Auswertung der Versuchsergebnisse ist darauf zu achten, daf
besonders die hochaktiven Bleicherden in ihrer Leistung bald nachlassen, ,,altern®,
also nicht als Standard verwendet werden konnen.



Aktive Kohle.
Von Prof. Dr. Werner Mecklenburg-Moskau.

Mit 2 Abbildungen.

. Mit dem Worte ,,aktive Kohlen* werden alle jene Stoffe bezeichnet,
Einleitung. die, im wesentlichen aus Kohlenstoff bestehend, durch den Besitz
eines besonders starken Ad- oder Absorptionsvermdgens ausgezeichnet sind.
Beispiele von aktiver Kohle sind schon sehr lange bekannt. So bedient sich der
Apotheker wohl schon seit Jahrhunderten der Holzkohle zur Kldrung von Fliissig-
keiten sowie zur Beseitigung ldstiger Farb-, Geruchs- oder Geschmacksstoffe,
i. J. 1785 hat Lowitz gefunden, dal man zur Entfdrbung von Fliissigkeiten
gepulverte Holzkohle in vielen Féllen mit Erfolg verwenden kann, etwa seit dem
Jahre 1820 ist die Knochenkohle, die als eine in ein anorganisches Medium ein-
gebettete hochaktive Kohle angesehen werden kann, in der Zuckerindustrie zur
Entfirbung der Kldren in stdndigem Gebrauch. Im Jahre 1814 ist die damals schon
wohlbekannte Féhigkeit der stiickigen Holzkohle, Gase und Démpfe der ver-
schiedensten Art in sich zu kondensieren, von dem Erstersteiger des Montblanc,
dem Grafen de Saussure, einer mustergiiltigen Untersuchung unterzogen worden.
Ihre eigentliche Bedeutung aber hat die aktive Kohle erst in neuester Zeit, in den
letzten zwanzig Jahren gewonnen, als es gelungen war, durch besondere Verfahren
kohlenstoffhaltige Ad- und Absorptionsmittel herzustellen, die an Wirksamkeit die
altbekannte Holzkohle sowie die Knochenkohle in einem frither ungeahnten MaBe
iibertreffen. Eine Ubersicht iiber die Herstellung, Anwendung und Priifung dieser
modernen aktiven Kohlen zu geben, ist der Zweck der nachfolgenden Zeilen.

Die Herstellung der aktiven Kohlen.

Allgemeines Die Herstellung der aktiven Kohlen kommt im Prinzip immer

* darauf hinaus, daB ein kohlenstoffhaltiger Stoff, z. B. Holz, zu-
nichst verkohlt und der Koks dann durch Behandlung mit einem geeigneten
Reagens, dem sog. Aktivierungsmittel, z. B. Wasserdampf, bei entsprechender
Temperatur aktiv, d. h. besonders ad- und absorptionskriftig gemacht wird.
Auch kann man beide Teilprozesse, die Verkokung und die Aktivierung, zusammen-
legen, die Verkokung also bei Anwesenheit des Aktivierungsmittels vornehmen;
die Herstellung des Carboraffins durch Verkokung von Holz, das mit einer kon-
zentrierten Chlorzinklauge imprégniert ist, sei als Beispiel angefiihrt. Demgem&B
kann man die groBe Anzahl der — meist nur in der Patentliteratur beschriebenen,
im groBen aber niemals durchgefiihrten und auch aus wirtschaftlichen Griinden
nicht durchfiihrbaren — Verfahren zur Herstellung aktiver Kohlen entweder
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nach der Art des kohlenstoffhaltigen Rohmaterials oder nach der Art des Akti-
vierungsmittel ordnen. Die kohlenstoffhaltigen Rohmaterialen selbst teilt man,
wie bereits angedeutet worden ist, zweckmiBig in zwei Gruppen ein:

die Gruppe der nicht verkokten
und die Gruppe der verkokten

Stoffe, wdhrend man die Aktivierungsmittel nach ihrem Aggregatzustand bei
der Aktivierung in die Gruppen

der festen

der fliissigen } Aktivierungsmittel
und der gasformigen

zusammenfaBt. Darnach ergeben sich also sechs Arten von Herstellungsverfahren:
Nr. Rohstoft Aktivierungsmittel
1 nicht verkokt } ;

2 verkokt est

3 nicht verkokt | liissi

4 verkokt | flissig

5 nicht verkokt .

6 verkokt } gastbrmig.

Fiir alle diese sechs Arten von Herstellungsverfahren finden sich in der Li-
teratur Belege, praktisch sind aber nur die Verfahren der Gruppen 3, 5 und 6 von
groBerer technischer Bedeutung.

Gruppe 3: Rohstoffe: z. B. Holz, Torf, Braunkohle.
Aktivierungsmittel: z. B. Kaliumkarbonat, Chlorzink, Phosphor-
saure.
Gruppe 5: Rohstoffe: z. B. Torf, Braunkohle.
Aktivierungsmittel: z. B. Wasserdampf.
Gruppe 6: Rohstoffe: z. B. Braunkohlenkoks, Holzkohle, KokosnufBkohle.
Aktivierungsmittel: z. B. Wasserdampf.

Die drei anderen Arten von Verfahren sind gegenwadrtig entweder iiberhaupt
ohne jede praktische Bedeutung oder doch nur von minderer Wichtigkeit.

Die Aktivierungstemperatur muB so gewahlt werden, daB sich zwischen dem
Rohstoff und dem Aktivierungsmittel eine chemische Reaktion abspielen kann.
So beginnt bei der Einwirkung von Chlorzink auf Holz die Aktivierung schon bei
3009, wahrend die Aktivierung von Holzkohle mittels Wasserdampf erst iiber
700° einsetzt.

So einfach nun aber nach dem Gesagten die Herstellung von aktiver Kohle
im Prinzip auch erscheint, eine so schwierige Aufgabe ist sie in Wirklichkeit und
erfordert, wenn sie auf wirtschaftlichem Wege zu Kohlen gleichméaBiger, hichster
Qualitdt fithren soll, eine auBerordentlich genaue, auf eingehende wissenschaft-
liche Untersuchungen gestiitzte Kenntnis des benutzten Verfahrens und eine
nur durch jahrelange Praxis zu erwerbende, sehr sichere Beherrschung der Ap-
paratur. Aus diesem Grunde muBten viele Firmen, die sich mit der Erzeugung
aktiver Kohle befait haben, ihre Betriebe wieder einstellen, und es gibt heute in
Europa eigentlich nur zwei groBe Aktiv-Kohle-Konzerne von Bedeutung, die
,, Kohle-Gemeinschaft*, die z. Z. hauptsichlich die vom Verein fiir chemische und
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metallurgische Produktion in AuBig a. E. (Tschechoslowakei) zuerst erzeugte
Chlorzink-Kohle herstellt und verwertet und zu der auBer der genannten Firma
die I. G. Farbenindustrie A.G., die Metallbank und metallurgische Gesellschaft in
Frankfurt a. M. und die Urbain-Gesellschaft in Frankreich gehdren, und die Norit-
Gesellschaft in Amsterdam, die sich mit der Herstellung und dem Vertrieb einer
Wasserdampfkohle, des Norits, beschaftigt. Beide Konzerne sind neuerdings in enge
Beziehungen getreten. AuBerdem wird aktive Kohle in gréBeren Mengen noch in
den Vereinigten Staaten von Nord-Amerika hergestellt. Die Verfahren, die die
verschiedenen Gruppen anwenden, sind in ihren Grundziigen bekannt, in ihren
Einzelheiten aber geheim, und es kann daher im folgenden auch nur eine skizzen-
hafte Beschreibung der Herstellungsverfahren gegeben werden.
Die Chlorzink- Z}Jr Herstellung der Chlorzink-Kohler.l diener_l Holz und andere
Kohlen nicht verkokte Stoffe als Rohmaterial. Diese Stoffe .werden
* zunédchst mit konzentrierter wéBriger Chlorzink-Lauge imprag-
niert oder ,,gemaischt, wobei die ,,Maischzahl*, d. h. das Verhiltnis von ZnCl,
zu Rohmaterial-Trockensubstanz, je nach dem Zwecke, dem die zu erzeugende
Aktiv-Kohle dienen soll, innerhalb sehr weiter Grenzen schwanki. Die Maische
wird entweder unmittelbar oder nach Formung in einer Strangpresse bei all-
méhlich gesteigerter Temperatur getrocknet und dann bei einer mit der Art der
zu erzeugenden Kohle wechselnden, im allgemeinen zwischen 400 und 800° liegen-
den Temperatur kalziniert. Das Kalzinat wird mit Wasser gelaugt, die so ent-
stehende Chlorzink-Lauge kehrt in den Betrieb zuriick, die gelaugte Masse wird
gewaschen, erforderlichenfalles gemahlen und schlieBlich getrocknet.

Die bekanntesten Produkte, die nach diesem, dem sog. Chlorzink-Verfahren,
hergestellt sind, sind das Carboraffin, eine zur Entfadrbung von Fliissigkeiten ver-
schiedenster Art viel angewendete, feinpulverige Entfirbungskohle, die wahrend
des groBen Krieges von den Mittelmachten benutzte grobkdrnige Gasmasken-
Kohle und die zur industriellen Absorption von Gasen und Dampfen viel benutzte
Bayersche T-Kohle.

Die Wasserdampi- Zum Unter‘sch.ied von dem C.hlorzink-Yerfah{en, iibe.:.r das
Kohlen genauere Mitteilungen in der Literatur bisher nicht veroffent-

' licht worden sind, beschaftigen sich eine Reihe von Ver-
offentlichungen mit der Herstellung der Wasserdampf-Kohlen. Eine Theorie
der Aktivierung von Holzkohle mit Wasserdampf haben im Zusammenhang mit
der Gewinnung der amerikanischen Gasmasken-Kohle Lamb, Wilsonund Chaney
gegeben?): Das Rohmaterial, z. B. Holz, wird zundchst bei niedriger Temperatur
verkohlt, so daB sich ein, von den genannten Autoren als Primdr-Kohle (primary
carbon) bezeichneter Komplex bildet. Diese Kohle, die die Autoren als eine Ad-
oder Absorptionsverbindung von amorpher Kohle mit Kohlenwasserstoffen auf-
fassen, ist an sich nicht aktiv, wird aber aktiv, wenn man die von der amorphen
Kohle festgehaltenen Kohlenwasserstoffe durch Oxydation entfernt und gleich-
zeitig die zuriickbleibende amorphe Kohle oxydativ andtzt. Die Aktivierungs-
bedingungen miissen also so gewdhlt werden, daB von den beiden Bestandteilen
des Primédr-Kohle-Komplexes die Kohlenwasserstoffe rasch, die amorphe Kohle
selbst aber nur langsam oxydiert werden. Als Oxydationsmittel kann man Luft
bei 350—4500 oder Wasserdampf bei 800—1000° anwenden.

In der Praxis erfolgt die Herstellung der Wasserdampf-Kohle im allgemeinen
in einer recht rohen Form: Das zu aktivierende Rohmaterial — in der Regel
bereits verkoktes Material, wie Holzkohle, Braunkohlenkoks u. dgl. — wird in

1) Journ. Ind. Eng. Chem. 11, 428 (1919).
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wallnuBgroBen Stiicken in geeigneten Ofen auf eine Temperatur von 800—1000°
erhitzt. Die verwendeten Ofen sind sehr verschieden. So werden z. B. 4—5 m hohe
Vertikalretorten benutzt, die, damit die Wérmeverteilung in der zu aktivierenden
Kohle gleichméaBiger sei, einen ovalen Querschnitt haben und zu Gruppen von
vier oder mehr Stiick vereint in einem gemeinschaftlichen Feuerraum stehen.
Der zu aktivierende Koks rutscht kontinuierlich von oben nach unten durch den
Ofen, gelangt, nachdem er die heiBeste Stelle des Ofens, welche ziemlich weit
unten liegt, passiert hat, in eine Kithlkammer und wird dann mit Hilfe eines Zellen-
rades kontinuierlich abgezogen. Dem Koks entgegen wird als Aktivierungsmittel
Wasserdampf von unten nach oben durch den Ofen geleitet, das oben entweichende
Wassergas wird aufgefangen und zur
Heizung des Ofens oder zu sonstigen
Zwecken verwendet.

Die bei der skizzierten Arbeitsweise
infolge der geringen Warmeleitfahigkeit
der Kohle schwer zu umgehenden Un-
gleichmaBigkeiten in der Erhitzung sucht — T 1 —T + ]
man neuerdings dadurch zu vermeiden, 1
daB man das zu aktivierende Material ’
wiahrend des Aktivierungsvorganges
selbst in geeigneter Weise durchmischt.
In dieser Hinsicht ist als besonders
interessant der Aktivierungsofen der
Norit-Gesellschaft zu erwdhnen. In der
beigefiigten Skizze (Abb. 4) ist das <
Prinzip des Ofens schematisch dar- \_,
gestellt: Aus einem Zufuhrschacht 1, )
der mit dem im richtigen MaBe zer-
kleinerten Rohmaterial beschickt ist, H ¢
rutscht das Rohmaterial, z. B. Holz- 5
kohle, in einer durch den Schieber 2 ge- 1 10
regelten Menge in den eigentlichen Ofen-
raum 3. Gleichzeitig wird durch die
Réhren 4, 5 und 6 Luft, Heizgas und Abb. 4.
Wasserdampf in den Ofen eingeblasen, Aktivierungsofen der Norit-Gesellschaft.
deren Mengen so gewdhlt sind, daB das
zu aktivierende Material in die Hohe gerissen, durcheinandergewirbelt und in
der Schwebe aktiviert wird. Durch ein im Ofenraum angebrachtes Gitterwerk
wird die Durchwirbelung des Materials und eine gleichméBige Warmeverteilung
begiinstigt. Durch die Aktivierung, die ja in letzter Linie nur eine Art von ge-
méBigter Ausbrennung ist, wird das Material pordser und leichter, so daB es,
wenn fertig aktiviert, bei richtiger Durchfiihrung des Prozesses von den aus dem
Ofen durch den AuslaB7 entweichenden Gasen mitgenommen wird. Die mit der
aktivierten Kohle beladenen Gase passieren Absetzkammern 8 und 9, in denen
sich die Kohle absetzt und mit Hilfe der Behdlter 10 und 11 abgezogen wird. Die
feinsten Anteile der Kohle, die sich in den Absetzkammern nicht niederschlagen,
werden in einer von den Abgasen durchlaufenen Waschvorrichtung fest-
gehalten.

Die aus dem Aktivierungsofen kommende Kohle wird meist nur trocken
gemahlen und sogleich in den Handel gebracht. Bessere Kohlen werden, da die
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ungewaschene Kohle je nach dem Rohmaterial verschiedene, in Wasser oder in
Sdure losliche Verunreinigungen, im Falle von Holzkohle als Rohmaterial z. B.
Kaliumkarbonat, im Falle von Braunkohlenkoks Schwefeleisen enthédlt, vor der
Mahlung mit Sdure und Wasser gewaschen.

Die Anwendung der aktiven Kohlen.

Die Anwendungsmoglichkeiten der aktiven Kohle lassen sich je
nach dem Aggregatzustande des Mediums, in dem die Anwendung
vorgenommen wird, in zwei Hauptgruppen einteilen, in die Anwendung auf Fliissig-
keiten und die Anwendung auf Gase oder Ddmpfe. Im ersten Falle handelt es sich
praktisch fast ausschlieBlich um die Klidrung und Entfdrbung von Fliissigkeiten,
im zweiten Falle um die Absorption von Gasen oder Ddmpfen sowie um die kata-
lytische Beeinflussung von Gasreaktionen. DemgemaB kann man die aktiven Kohlen
selbst nach ihren Anwendungsgebieten in zwei Hauptgruppen einteilen, ndmlich in

die Entfdrbungs- oder E-Kohlen fiir Fliissigkeiten, zu denen auch die zu
medizinischen Zwecken dienenden medizinischen oder M-Kohlen ge-
horen, und

die Absorptions- oder A-Kohlen fiir Gase und D&mpfe, zu denen auch die
in den Gasmasken verwendeten, die Gasmasken- oder G-Kohlen, zu
rechnen sind.

Diese Einteilung erscheint darum besonders zweckmaiBig, weil sie ihren Aus-
druck auch schon im Aussehen der aktiven Kohlen findet: Die E-Kohlen sind
feinpulverig, die A-Kohlen sind grobkornig; der Durchmesser von E-Kohle-Teil-
chen wird nach Hundertsteln oder Tausendsteln eines Millimeters, der von A-Kohle-
Teilchen nach ganzen Millimetern gemessen. Aktive Kohlen von mittlerer Grife
spielen keine besondere Rolle.

Mit dem Herstellungsverfahren steht die Anwendung der aktiven Kohlen
in keinem Zusammenhange: Nach dem Chlorzink- werden ebenso wie nach dem
Wasserdampf-Verfahren sowohl E- als auch A-Kohlen hergestellt, und zwar ohne
daB man behaupten konnte, daB sich das eine Herstellungsverfahren mehr fiir
die eine, das andere mehr fiir die andere Gruppe von Kohlen eigne.

Was die Anwendung der Aktiv-Kohlen zur Losung bestimmter Sonderfragen
betrifft, mogen diese auf dem Gebiete der E- oder dem der A-Kohle liegen, so ist
mit groBter Bestimmtheit zu betonen, daf die verschiedenen aktiven Kohlen
als Individuen gewertet werden miissen. Eine ausgezeichnete A-Kohle liefert,
wenn man sie feinst pulvert, keineswegs immer eine gute E-Kohle, eine E-Kohle,
die sich besser als alle anderen Kohlen zur Entfirbung von Zuckerlosungen eignet,
braucht keineswegs etwa fiir die Entfirbung von Olen von besonderem Werte
zu sein, und eine A-Kohle, die hervorragende Dienste bei der Absorption von Benzol
leistet, muB keineswegs auch fiir die Absorption von Ammoniakgas besonders
brauchbar sein. Die Wirkung der aktiven Kohlen ist also individuell, die ver-
schiedenen, im Handel befindlichen aktiven Kohlen unterscheiden sich in ihrer
Wirkung nicht nur quantitativ, sondern auch qualitativ; die eine Kohle eignet
sich mehr fiir die eine, die andere mehr fiir die andere Leistung.

Die Anwendsung Anwendungsformen. Die Anwendung der E-Kohlen wird in der

Praxis in doppelter Weise durchgefiihrt, im Einriihrverfahren
der E-Kohlen. und im Filtrationsverfahren. Beim Einriihrverfahren wird eine
abgewogene Menge der E-Kohle in die zu entfarbende Fliissigkeit eingetragen, mit
ihr eine angemessene Zeit bei gewdhnlicher oder bei erhdhter Temperatur durch-

Allgemeines.
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geriihrt und abfiltriert. Das Filtrat ist die geklédrte und entfarbte Fliissigkeit. Beim
Filtrationsverfahren wird die E-Kohle zunédchst mit Wasser oder besser einem Teil
der zu entfirbenden Fliissigkeit zu einer Suspension angeriihrt und in der Weise
durch die Filtriervorrichtung gesaugt, daf} sich die Kohle auf der Filterfliche in
Form einer moglichst gleichmaBigen Schicht absetzt. Nun 148t man, zweckméaBig
noch bevor die iiber der Kohleschicht stehende Fliissigkeit vollstdndig abgesaugt
ist, die zu entfirbende Fliissigkeit vorsichtig, so daB die Kohleschicht nicht auf-
gewirbelt wird, durch das Filter laufen. Bei guten, schnellwirkenden Kohlen wird
die Fliissigkeit, wahrend sie das Kohlefilter passiert, teils durch Ultrafiltrations-
wirkung, teils durch Adsorption gekldrt und entfarbt. Diese Entfarbungsfiltration
setzt man dann solange fort, bis die allmahlich nachlassende Leistung der Kohle
zur Entfarbung der Fliissigkeit fiir den ins Auge gefaBten Zweck nicht mehr aus-
reicht. Als Filtervorrichtung werden in der Praxis Filterpressen oder Rahmenfilter
verwendet. Filtertiirme kommen nur in den Fillen in Betracht, in denen, wie z. B.
bei der Entfarbung der Zuckerlosungen durch Knochenkohle oder bei der Reinigung
des Rohspiritus durch Holzkohle oder bei der Entchlorung von gechlortem Wasser,
statt hochaktiver feinpulveriger E-Kohlen ausnahmsweise schwécher aktive grob-
stiickige Kohlen benutzt werden.

Die Entfirbung von fetten Olen. Das wohl bei weitem wichtigste Anwendungs-
gebiet der E-Kohle bildet die Entfdrbung von Fetten und fetten Olen, insbesondere
der fiir die Margarinefabrikation dienenden Fettstoffe Kokosfett und Palmkernsl.
Man arbeitet hier meist nach dem Einriihrverfahren und wendet die E-Kohle
in der Regel im Gemisch mit Entfarbungserden, wie Fullererde u. dgl. an.

Die Entfarbung von Zuckerlosungen. Zur Entfirbung von Zuckerlgsungen,
vor allem der durch Auflésung von Rohzucker entstandenen Kldren, wird,
wie schon in der Einleitung gesagt worden ist, bereits seit mehr als 100 Jahren
die Knochenkohle verwendet. In neuerer Zeit wird nun die Knochenkohle mehr
und mehr durch die ungemein viel wirksameren E-Kohlen verdrédngt, von denen
in Europa gegenwdrtig hauptséchlich Carboraffin und Norit in Gebrauch sind.
Der Vorteil, den der Ersatz der Knochenkohle durch die modernen E-Kohlen bietet,
liegt in dem Umstande, daB die E-Kohlen dank ihrer sehr viel griBeren Wirk-
samkeit in sehr viel kleineren Mengen als die Knochenkohle angewendet werden
konnen, daB infolgedessen auch die Mengen der im Betriebe erschipften Kohle,
die regeneriert werden miissen, viel kleiner sind, und schlieRlich die Apparaturen,
die zur Durchfithrung der Entfdrbung erforderlich sind, den Spodiumtiirmen
an Gr6Be, Preis und Betriebsaufwand wesentlich nachstehen. Der Hauptvorteil
der Anwendung der modernen E-Kohlen an Stelle der Knochenkohle aber besteht
wohl in der Mdglichkeit, die fiir eine Zuckerraffinerie stets unangenehme und
lastige Regeneration der erschdpften Kohle iiberhaupt iiberfliissig zu machen,
indem die Kohle, nachdem sie einmal erschipft ist, gar nicht mehr regeneriert, sondern
sogleich auf den Abfallhaufen gefahren wird, eine Moglichkeit, die allerdings nur die
hochstwertigen und — nach ihrem Nutzeffekt beurteilt — billigsten Kohlen bieten

Weitere Anwendungsgebiete der E-Kohle. Weitere Anwendungsgebiete der
E-Kohlen, die heute eine groBe Rolle spielen, sind die Entfirbung von Wein und
von Glyzerin sowie die zur Erzeugung reiner Kristalle vor der Kristallisation vor-
zunehmende Kldrung und Entfiarbung der Losungen von organischen Siuren,
insbesondere von Wein- und Zitronensidure, von Alkaloiden und von anderen
hochwertigen Stoffen der organischen Chemie. Besonders wichtig erscheint die
neuerdings mehr und mehrin denVordergrund des Interesses tretende Entchlorung des
zum Zwecke der Desinfektion und Reinigung mit einem kleinen UberschuB von Chlor



44 MECKLENBURG, AKTIVE KOHLE

behandelten Wassers: LaBt man das schwach chlorhaltige Wasser durch ein Filter mit

grobkorniger Kohle laufen, so geht das freie Chlor nach der schematischen Gleichung
Cl, + 20H’ = 2CI' 4+ 0,

in Chlorion iiber, dessen Menge in der Praxis so gering ist, daf die Qualitdt des

Wassers von ihr nicht beeinfluBt wird, wihrend der gebildete Sauerstoff entweder

frei wird oder die aktive Kohle oxydiert.

Die Anwendung der M-Kohle. In der Medizin leistet die aktive Kohle vor allem
bei leichten oder auch schwereren Storungen akuter und infektioser Art im Magen
und Darmkanal ausgezeichnete Dienste. Auch in Fallen von Vergiftung wird sie mit
Erfolg benutzt. Die Anwendung geschieht durch Einnehmen, und zwar ist es am
einfachsten, die mit wenig Wasser zu einer Suspension angeriihrte Kohle zu trinken.
Die Anwendung Eine vigl]eicht noch groBere Bedeutung als_ die: E-Kohlep haben
der A-Kohlen heute die A-Kohlen. Ihr Verwendungsgebiet ist ein dreifaches:

*  Die Absorption von Gasen und Ddmpfen, die Verwendung fiir
die katalytische Beschleunigung von Gasreaktionen und die Verwendung als
Gasmaskenkohle.

Die Absorption von Gasen und Ddmpfen. Die Verwendung der A-Kohle zur
Absorption von Gasen und Dampfen beruht auf ihrer Fahigkeit, kondensierbare
Gase und Dampfe — besonders auch bei sehr groBer Verdiinnung — in sich zu
kondensieren. So vermag die A-Kohle dem Leuchtgas oder den Kokereigasen das
Benzol so weitgehend zu entziehen, da Berl auf dieser Tatsache sogar ein Ver-
fahren zur analytischen Bestimmung des Benzolgehaltes solcher Gase aufbauen
konnte. Abgase, welche geringe Mengen organischer Dampfe wie Ather, Alkohol,
Benzol, Benzin u. dgl. mit sich fiihren, 1468t man, bevor man sie ins Freie entweichen
1aBt, durch Tiirme mit A-Kohle streichen, wo sich der groBte Teil dieser Ddmpfe
niederschldgt. Von sehr groBem praktischen Interesse ist auch die Kondensation
von Benzin aus Erdgasen, die heute bereits in groBem Umfange durchgefiihrt wird.
Die Gewinnung der in der A-Kohle kondensierten Ddmpfe geschieht meist nach
dem Bayer-Verfahren durch Ausblasen mit iiberhitztem Wasserdampf, Konden-
sation des Dampfgemisches zu einem — infolge der geringen Loslichkeit der organi-
schen Fliissigkeiten in Wasser zweiphasigen — Fliissigkeitsgemisch und dessen
mechanische Trennung.

Anwendung der A-Kohle als katalytisches Agens. DaB die A-Kohle, wie viele
pordse Stoffe, sei es an und fiir sich, sei es als Trdger besonderer Katalysator-
materialien, Gasreaktionen zu katalysieren vermag, ist bekannt. Fiir die Praxis
ist besonders die Beseitigung geringerer Mengen von Schwefelwasserstoff aus
sauerstoffhaltigen Gasen von Interesse: Leitet man z. B. Schwefelwasserstoff ent-
haltende Luft bei etwa 150° iiber A-Kohle, so verbrennt der Schwefelwasserstoff
zu Wasserdampf und Schwefel, der sich in der Kohle anreichert und ihr durch
Behandlung mit Ammoniak in Form von Schwefelammonium entzogen werden
kann. Auch die Gewinnung von Sulfurylchlorid aus Chlor und Schwefeldioxyd

S0, + Cl, = SO,Cl,

durch Vermittlung von A-Kohle als Katalysator ist praktisch von Bedeutung.
G-Kohle, Die Gasmasken, die keineswegs etwa nur, wie man vielfach meint,
im Kriege, sondern auch in dauernd steigendem MaBe in industriellen Betrieben
verwendet werden, sind bekanntlich Atemfilter, welche die einzuatmende Luft
von schidlichen Bestandteilen befreien sollen. Die eigentliche Filterschicht, die
sich in einem auswechselbaren Teile der Gasmaske, dem sog. Einsatze, befindet,
ist je nach der Art des die einzuatmende Luft verunreinigenden Bestandteils ver-
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schieden zusammengesetzt, enthdlt aber in der iiberwiegenden Mehrzahl der Fille
auch aktive Kohle, und zwar eine besondere, durch Freiheit von Staub und groBe
Wirkungsgeschwindigkeit ausgezeichnete Art der A-Kohle, die G-Kohle. Nach
ihrem Verhalten gegeniiber der G-Kohle lassen sich nun die in der einzuatmenden
Luft vorkommenden schidlichen Bestandteile in drei Gruppen einteilen, ndmlich
in solche Stoffe, die

a) von der G-Kohle durch Kondensation in den Kapillaren festgehalten,

b) unter dem katalytischen Einflusse der G-Kohle zersetzt und

c) von der G-Kohle iiberhaupt nicht beeinflufit
werden. Als Beispiel fiir die erste Gruppe seien Chlorpikrin, als Beispiel fiir die
zweite Gruppe Phosgen, als Beispiel fiir die dritte Gruppe Kohlenoxyd und die
von aktiver Kohle bemerkenswerterweise nicht* erfaBbaren Rauch- und Neben-
teilchen von 0,1—1 u') Radius angefiihrt. Die Bedeutung der G-Kohlen fiir die
Gasmasken liegt in dem Umstande, daB sie zum Unterschiede von den chemischen
Absorptionsmitteln, die meistens nur gegen einige wenige, chemisch genau de-
finierte Stoffe schiitzen, ein Wirkungsgebiet von sehr groBem Umfange haben.
Die G-Kohle ist daher besonders auch in den Fallen unentbehrlich, in denen, wie
z. B. im Kriege, die Art des die Luft vergiftenden Bestandteiles nicht von vorn-
herein feststeht. Die meisten Gasmasken, seien sie fiir militdrische oder fiir in-
dustrielle Zwecke bestimmt, enthalten eine oder mehrere Filterschichten, von
denen die eine fast in allen Fillen aus G-Kohle besteht.

Die Priifung der aktiven Kohlen.

Der bereits weiter oben betonte spezifische Charakter der aktiven
Kohlen, und zwar besonders der E-Kohlen, aber auch der A-Kohlen,
verlangt eine weitgehende Individualisierung der Priifungsverfahren, eine Tat-
sache, die nicht nur der Erzeuger, sondern auch der Verbraucher aktiver Kohle
sorgféltig zu beachten hat. Wer aktive Kohle verwenden will, muBl die ihm an-
gebotene Ware auf ihre Eignung fiir den von ihm ins Auge gefaBten, ganz spe-
ziellen Verwendungszweck priifen. Die Art, wie die Priifung durchzufiihren ist,
richtet sich nach der in Aussicht genommenen Anwendungsform der Kohle und
wird weiter unten an einigen Beispielen erldutert.
Die Priifung von Bei E-Kohlen prﬁ.ft man in der‘Regelz o
E-Kohlen Auf Feuchtigkeit (oder richtiger gesagt: auf fliichtige
: Bestandteile) durch Trocknen einer abgewogenen Menge der
Kohle bei 110—120°bis zur Gewichtskonstanz, die nach etwa 4 Stunden erreicht wird;

Auf Alkalitidt oder Aziditat, indem man eine Probe der Kohle mit einer
abgemessenen Menge neutralisiertem Wasser oder besser einer konzentrierten Zucker-
l16sung unter genau definierten Bedingungen auskocht und einen aliquoten Teil der
Fliissigkeit mit Sdure oder Alkali titriert oder in ihm den py-Wert bestimmt.

Auf Abgabe Idslicher Verunreinigungen, indem man eine Probe der
Kohle mit der Fliissigkeit, zu deren Entfarbung die Kohle dienen soll, unter den
Bedingungen extrahiert, unter denen die Kohle spater angewendet werden soll.
Hélt man diese speziellen Bedingungen nicht inne, so kann man zu vollkommen
irrigen Ergebnissen gelangen.

Auf Aktivitidt sollte man, wie bereits weiter oben betont worden ist, nach
Méoglichkeit immer mit der Fliissigkeit priifen, um deren Entfarbung es sich
handelt. Die aus Griinden der Bequemlichkeit oft angewendete Priifung der
E-Kohlen mit organischen Farbstoffen, wie z. B. Methylenblau, ist, von Sonder-

1) 1u = 0,001 mm.

Allgemeines.
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féllen abgesehen, praktisch ziemlich wertlos. Im iibrigen verfdhrt man zur Priifung
einer Kohle auf ihre Eignung fiir einen gegebenen Zweck wie folgt:

Man behandelt gleiche Mengen der zu entfarbenden Fliissigkeit bei geeigneter,
erforderlichenfalls durch Vorversuche festzustellender Temperatur und Konzen-
tration — vielfach spielt auch die Wahl der Wasserstoffionenkonzentration eine
wichtige Rolle — mit steigenden Mengen der E-Kohle und stellt so die Menge
der Kohle fest, die zur Erreichung des verlangten Entfarbungsgrades erforderlich
ist. Die so ermittelte Menge, multipliziert mit dem Preis der Kohle, ergibt die
mafgebende Zahl fiir die Bewertung der untersuchten E-Kohle auf ihre Eignung
zudem betreffendenZweck. Jekleiner
diese Zahl ist, um so billiger stellt
sich die Kohle im Gebrauch. Tragt
man die erhaltenen Entfarbungs-
ergebnisse, etwa in Prozenten der in
der Ausgangslosung vorhandenen
Farbstdrke gemessen, als Funktion
der angewandten Kohlenmenge in ein
Koordinatensystem ein, so erhilt man
die sog. Entfdrbungskurven, von
denen die Abb. 5 einige Beispiele
" ](f/;lem-: . darstellt)). Verlangt z. B. die Praxis

7% eine 90 %ige Entfirbung, so sind von

Abb. 5. der E-Kohle a zur Erreichung dieses

Zweckes vier Gewichtsteile, von der

Kohle b 8 Gewichtsteile erforderlich, wahrend die Kohle ¢ zu der verlangten

Leistung iiberhaupt nicht beféhigt ist. Der Verbraucher wird daher, da die Kohle ¢

ja vollstandig ausscheidet, unter den beiden iibrigen die wéhlen, bei der das Pro-

dukt aus der fiir die 90 %ige Entfirbung der Losung erforderlichen Menge und
dem Einheitspreis den niedrigsten Wert hat.

Auch andere Faktoren, so z. B. die Filtrationsfahigkeit, kénnen unter Um-
stdnden von praktischer Wichtigkeit sein und miissen daher zum Gegenstand einer
Priifung gemacht werden. Und auch hier gilt wieder der Grundsatz, daB sich die
Priifung moglichst weitgehend an die Praxis der Verwendung der Kohle anschlieBen
muB, wenn sie zu praktisch brauchbaren Ergebnissen fiihren soll.

Die Priifung von Fiir die Untersuchupg von M-Kohlep hat sich besopder_s dank
M-Kohlen den Art_)elten der Firma E. Merck in Darmstadt ein zwmlgch
: allgemein verbreitetes Schema eingefiihrt, das hauptsachlich
die Priifung auf Verunreinigungen umfaBt und die Aktivitdt nach einem Vor-
schlage von v. Wiechowski auf Grund des Verhaltens der Kohle gegen Me-
thylenblau beurteilt.
. " Bei der Priifung von A-Kohlen pflegt man den Wassergehalt
e otat M VO durch Trocknen einer Probe der Kohle bei 110—120° bis zur
) Gewichtskonstanz zu bestimmen. Die Aktivitit mifit man,
sofern man keinen besonderen Verwendungszweck der A-Kohle im Auge hat,
meist durch das Absorptionsvermogen der Kohle fiir Benzoldampf, indem man
die Absorptionskurve des Benzoldampfes bei Zimmertemperatur (20°) aufnimmt.
Handelt es sich dagegen um die Beurteilung einer A-Kohle auf ihre Eignung
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1) Die Entfarbungskurven sind nicht mit den ihnen in der 4uBeren Form &hnlichen Adsorp-
tionskurven zu verwechseln; die Entfirbungskurven sind keine Gleichgewichtskurven, auch hat
die Abszisse bei ihnen einen ganz anderen Sinn als bei den Adsorptionskurven.
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fiir eine gegebene Aufgabe, z. B. auf ihre Eignung zur Absorption von Ather-
dampf aus Luft, so leitet man durch eine abgemessene Menge der — vor dem
Versuche getrockneten — Kohle solange die mit dem Atherdampf beladene Luft,
bis Gewichtskonstanz der Kohle die Sdttigung mit Atherdampf anzeigt. Wichtig
ist bei diesem Versuche, daB man Atherdampf von derselben Konzentration ver-
wendet, wie er in der Praxis vorliegt; Laboratoriumsversuche, die — etwa aus
Bequemlichkeit — mit anderen Atherdampf-Konzentrationen angestellt sind,
sind nicht maBgebend, denn es gilt keineswegs etwa eine allgemeine Regel, dafl
eine Kohle a, die bei dem Partialdruck p des Atherdampfes besser als eine zweite
Kohle b absorbiert, auch bei einem anderen Partialdampfdruck p’ des Athers besser
als die Kohle b wirkt. Im iibrigen bezieht man die Versuchsresultate selbst zweck-
méBig nicht auf gleiche Gewichtsmengen der verschiedenen Kohlen, sondern,
indem man auch das Litergewicht der geschiitteten Kohlen bestimmt und die
Ergebnisse entsprechend umrechnet, auf gleiche Raummengen geschiitteter Kohle;
denn bei der Absorption von Gasen und Dampfen bestimmt das auf das Volumen
bezogene Absorptionsvermdgen der Kohle die GroBe der Apparatur, und dieser
Faktor ist meist wichtiger als der nach dem Gewicht berechnete Preis der Kohle,
weil eine gute A-Kohle sehr oft regeneriert werden kann, der einmal fiir sie zu
zahlende Preis also nicht iiberméBig ins Gewicht fallt.
Die Priifung von Bei der Priifung von G-Kohlen bestimmt man — wjeder durch
G-Kohlen Trocknen einer abgewogenen Menge der Kohle bei 110—120°
. bis zur Gewichtskonstanz — die Feuchtigkeit, ferner durch
Siebung durch Draht- oder Lochsiebe die Kornverteilung und — durch Mahlen
mit Normalkugelmiihlen — die Festigkeit der Korner. Besonders wichtig ist,
daB das Material an sich praktisch staubfrei ist und auch beim Mahlen in der
Kugelmiihle mdéglichst wenig Staub bildet, weil ein groBerer Staubgehalt der
Kohle den Atemwiderstand der Gasmaske stark erhht. Die Aktivitat der G-Kohle
kann, entsprechend den besonderen Anforderungen, die die Kohle in der Gasmaske
zu erfiillen hat, mit Nutzen nur nach dem wéhrend des Krieges in Deutschland
ausgebildeten Prinzip der Resistenzzeit-Bestimmung bewertet werden: Man 138t
einen Luftstrom, der eine genau bekannte Menge eines Reizstoffes enthilt, mit
bekannter, der des Luftstromes in den Gasmasken beim Atmen &hnlicher Ge-
schwindigkeit durch eine Kohleschicht von bekannten Dimensionen stromen.
Bei richtiger Durchfiihrung der Versuche, die allerdings eine groBe Erfahrung
erfordert, nimmt eine an sich brauchbare G-Kohle anfangs den Reizstoff aus
der Luft so vollstédndig auf, daB er in der das Kohle-Filter verlassenden Luft durch
einen physiologischen Reiz auf die Schleimhdute der Nase oder des Auges nicht
mehr nachgewiesen werden kann. Nach einer gewissen Zeit aber, die als Resistenz-
zeit bezeichnet wird, 148t die Wirkung der Kohle nach, und es erscheinen in der
aus dem Filter austretenden Luft zunachst kleine, dann aber rasch wachsende
Mengen des Reizstoffes). Je besser die G-Kohle ist, um so groBer ist die Resistenz-
zeit, jedoch gilt auch hier wieder der Satz von der Individualitit der aktiven
Kohlen. Je nach der Art der fiir die Priifung verwendeten Reizstoffe — in der
Praxis wird meist Chlorpikrin als Beispiel fiir absorbierbare und Phosgen als Bei-
spiel fiir katalytisch zu zersetzende Reizstoffe gewéhlt — konnen die G-Kohlen
verschiedenwertig erscheinen. Die Herstellung einer G-Kohle von guter, univer-
seller Wirkung war daher eine wichtige, heute allerdings praktisch befriedigend
geloste Aufgabe.

1) Uber die Theorie des Vorganges vgl. Ztschr. f. Elektrochem. 488—495 (1925).
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Von Arthur Imhausen und Dr. Werner Prosch-Witten.
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Uber Seife und ihre Herstellung ist schon viel geschrieben. Es exi-
stieren auch eine Reihe guter Hand- resp. Lehrbiicher, so daB ein
AnlaB, diese Biicher um ein weiteres zu vermehren, nicht vorhanden ist. Was
jedoch fehlt, ist eine Ubersicht iiber die rein kolloidchemische Betrachtungsweise
der Seifen und deren Herstellung. Aus dieser Einstellung heraus folgt, daf man in
unseren Ausfithrungen keine Anleitung fiir die allgemeine Herstellung von Seifen
oder detaillierte Beschreibungen der dazu bendtigten Apparaturen suchen darf.
Das alles ist Voraussetzung. Vielfachen Wiinschen entsprechend soll die zweite
Auflage dieser Ubersicht die Seifenchemie lediglich vom kolloiden Standpunkt
aus betrachtet und zeigen, wo derartige Betrachtungen zur Erkldrung von Phéno-
menen mit Vorteil herangezogen werden konnen und wo sie schlechthin allein
berufen sind, restlos zu klaren. Selbstverstindlich k6nnen wir, um die Einheitlich-
keit der Abhandlung nicht zu gefahrden, nicht auf die kurze Besprechung von Vor-
gdngen allgemeinchemischen Charakters und die Andeutung des Fortganges des
fabrikatorischen Seifenherstellungsprozesses verzichten. Dieses stellt jedoch nur
die Wurzel dar, aus der sich die Bliite kolloider Betrachtung entfalten kann.

Die Salze der hoheren Fettsduren, und zwar im engeren Sinne die Natrium-
und Kaliumsalze, pflegt man chemisch Seifen zu nennen. Diese Gruppe von Ver-
bindungen ist wegen ihrer merkwiirdigen wissenschaftlich und praktisch inter-
essanten Eigenschaften Gegenstand vieler Untersuchungen gewesen. Wir kdnnen
uns heute ein einigermaBen klares Bild iiber die Struktur der Seifenlosungen machen,
wenn auch Einzelheiten noch nicht ganz gekldrt sind. Die Seifen gehdren zu den
kolloiden Elektrolyten, d. h. sie zeigen in ihren Losungen sowohl typische Kolloid-
wie Elektrolyteigenschaften.  Einerseits enthalten sie Ultramikronen, zeigen
Tyndallkegel, lassen sich wie andere Kolloide durch Elektrolyte ausflocken, haben
das Vermogen, hydrophobe Kolloide zu schiitzen usw.; andererseits folgt aus Leit-
fihigkeitsmessungen, daf die geldsten Seifen teilweise elektrolytisch dissoziiert sind.
Systematische Untersuchungen an reinen Seifen sind vorwiegend von M. H. Fischer,
Mc. Bain und Mitarbeitern und R. Zsigmondy und Schiilern angestetll worden.

Einleitung.

Allgemeiner Teil.

. Es hat sich erwiesen und wir werden es im Verlauf der Abhand-
Wasserbindung. lung sehen, daB die charakteristischen Eigenschaften der Seifen
bestimmt werden von der Anzahl der Kohlenstoffatome im Fettsiureradikal der
Alkalisalze. Die tiefsten Glieder bilden keine typischen Seifeneigenschaften aus,
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wihrend iiber langsame Ubergidnge die hdochsten Glieder hervorragende Seifen
darstellen. Es ist ein Zeichen der Kolloiditdt der Seifen, daB dort, wo die ersten
Seifeneigenschaften beginnen, auch das typische kolloide Verhalten einsetzt. Es
erscheint angebracht, die wichtigsten Fettsauren aufzuzahlen:

Essigsdurereihe: CnHanO,:

Essigsdure C, Kaprinsdure C,,
Buttersdure C, Laurinsdure C,,
Kapronsdure Cg Myristinsdure C;y
Kaprylsdure Cq Palmitinsdure Cy
Stearinsdure Cg
Olsdurereihe: CqHynO,: Sonstige Sduren:
Tiglinsdure C; Linolsdure C,gHj;,0,
Olsaure Cyq Linolensidure C,gH;,0,
Elaidinsdure C,, Klupanodonsdure C;gH,0,
Erukasdure C,, Rizinusdlsdure C,gHg,0,

Schon bei der einfachsten Operation, die mit einem Stoff angestellt werden kann,
fillt das besondere Verhalten auf, das so sehr von dem der Elektrolyte oder organi-
scher Neutralkdrper abweicht, beim Losen. Wéhrend das Azetat sich noch voll-
kommen normal 16st, ebenso das Butyrat, beginnt sich allméhlich bereits beim
Kapronat die Quellung anzuzeigen. Das Wasser wird vom Seifenkdrper aufgenom-
men; es bildet sich also eine Dispersion von Wasser in Seife. Beim Kaprinat ist
dies Verhalten schon sehr deutlich ausgepridgt. Erst bei weiterem Wasserzusatz
oder bei Temperaturerhhung beginnt die Seife sich in Wasser zu 18sen. Schon jetzt
haben wir die beiden grundlegenden Systeme kennen gelernt: Wasser gelost in Seife
und Seife in Wasser. Friiher sprach man nur vom letzteren Typus, es ist jedoch das
Verdienst M. H. Fischers?) hierauf hingewiesen zu haben und diese Unterschei-
dung in auBerordentlich fruchtbarer Weise in eiserner Konsequenz in allen seinen
kolloidchemischen Abhandlungen durchgefiihrt zu haben?). Schon W.B. Hardy?)
hat daraufaufmerksamgemacht, daB der wesentliche Unterschied zwischen lyophoben
und lyophilen Kolloiden nicht im Aggregatzustand der Phasen zu erblicken ist,
sondern vielmehr darin zu suchen ist, ob die Phasen ineinander 16slich sind oder
nicht. Es wird auf das Beispiel von der Losung von Phenol in Wasser und von
Wasser in Phenol verwiesen. Im Moment der Koexistenz beider Losungen zu einem
Losungssystem wird dieses bekanntlich kolloid und es treten sprunghafte Ande-
rungen der Viskositdt usw. auf. Leimddrfer?) geht in diesen Gedankengéngen
noch weiter und mdchte diejenigen Korper, die der reversiblen Quellung fahig sind,
nicht als zweiphasige, sondern als dreiphasige Kolloide betrachtet wissen, wobei
die dritte Phase Dampf ist. Um Gallerten zu bilden, ist es hiernach erforderlich,
daB im Gebiet der kolloiden Koexistenz die eine Komponente als Dampf zugegen
sein kann, Die Quellung wére dann eine Reaktion, die eine Ausschaltung der kor-
relaten dampfférmigen Phase zum Ziel hdtte. Um zu unserer Seifenauflsung zuriick
zukehren, sei bemerkt, daB die Quellung und Verfliissigung keine identischen
Vorgénge sind und letzterer Vorgang nicht nur eine Fortsetzung des ersteren. Wird
z. B. eine Gelatine in Wasser geworfen, so quillt sie ein wenig, ganz bedeutend
starker aber bei Zusatz von etwas Sdure. Wenn nun die Verfliissigung lediglich
eine Fortsetzung der Quellung wire, so miiite der Zusatz von Sdure in der Nahe

1) M. H. Fischer, Seifen und EiweiBstoffe. (Dresden 1923.)

2) M. H. Fischer, Kolloidchemie der Wasserbindung. 2 Bde. (Dresden 1927--1928.)
%) W. B. Hardy, Journ. of Phys. 24 (1899). — Ztschr. f. physik. Chem. 33 (1900).

4 Leimdorfer, Seifens.-Ztg. 1—4 (1927).

Liesegang, Kolloidchem. Technologie. 2. Aufl. 4
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des Erstarrungspunktes Gelatinierung hervorrufen, was jedoch nicht der Fall ist.
Verfolgen wir nun die Auflésung der verschiedenen fettsauren Salze, so finden wir,
daB die Loslichkeit mit Vermehrung der Kohlenstoffanzahl langsam abnimmt,
jedoch wird man bei den durch Abkiihlen entstehenden Gallerten finden, daf das
Wasserbindungsvermdgen in den hoheren Gliedern sehr viel starker ist. Die Unter-
suchung des Wasserbindungsvermdogens in Abhangigkeit vom metallischen Radikal
ergibt folgende Reihenfolge: NH, > K> Na > Li > Mg > Ca> Hg > Pb. Das
Wasserbindungsvermogen beginnt beim Kapronat. In der ungesittigten Fettreihe
ergibt sich dieselbe Reihenfolge und bei ihrem Vergleich mit der geséttigten zeigt
sich, daB die Seifen letzterer Reihe ein groBeres Bindungsvermdogen aufweisen.
Um einen Begriff von der GroBenordnung der aufgenommenen Wassermenge zu
geben, seien zwei Tabellen aufgefiihrt, die die Anzahl Kubikzentimeter auf 1 g
Seife bei 18° angeben:

Tabelle 1.
{_ cem H ‘ cem
Na-Azetat 0 Na-Palmitat 72
Na-Butyrat 0 Na-Stearat 88
Na-Kaprylat 1 Na-Oleat ica. 4
Na-Laurat 18 Na-Erukat 60
Na-Myristat 48 Na-Linolat | ca. 4

Dafl Seifen auch Gele mit anderen Fliissigkeiten z. B. Alkohole bilden konnen,
sei erwdhnt; und um einen Anhaltspunkt iiber den Grad des Alkoholbindungs-
vermdgens zu geben, mit einer Tabelle nach M. H. Fischer?) belegt.

Tabelle 2.

i . Absorbierter

Seife | MO]}S?’ icht Athylalkohol
in Liter
Natriumstearat 306 21,0
Natriumpalmitat 278 18,0
Natriummyristat 250 15,5
Natriumlaurinat 222 13,5
Natriumkaprinat 194 12,0
Natriumkapronat 138 2,0

Natriumvalerat 124 —

Es wurde auch das Bindungsvermdgen fiir andere ein- und mehrwertige Alkohole
untersucht. So liefert z. B. der einwertige Benzylalkohol mit wasserfreien Seifen
sehr schone Gallerten. Bei den einwertigen Alkoholen der Essigsdurereihe sei noch
erwahnt, daB der Alkohol mit groBerem Mol-Gewicht auch starker aufgenommen
wird. Das dreiwertige Alkohol-Glyzerin wird beim Stearat etwas besser, bei den
niederen Seifen etwas schlechter aufgenommen. Das Gelbindungsvermdgen der
Salze der ungesattigten Fettsdure hat in alkoholischen Systemen nicht immer den
gleichen regelméBigen Verlauf.

Jedoch verlieren sich viele kolloide Eigenschaften in alkoholischer Losung,
und zwar besonders die, welche fiir den Waschwert der Seife von besonderer Be-
deutung sind. Dies liegt sicherlich an den in nichtwéBrigen Systemen nicht vor-
handenen hydrolytischen und elektrolytischen Spaltungen, da spater gezeigt wird,

1) M. H. Fischer, L c.



ALLGEMEINER TEIL 51

daB in den Seifenlgsungen neutrale Kolloidteilchen, Mizellionen, Molekulardisperse,
undissoziierte Fettsiure- und Alkaliionen nebeneinander bestehen. Gerade auf
dieser Vielheit der Erscheinungsformen scheinen die besonderen Wirkungen der
Seifen zu beruhen. Es gibt eine Anzahl anderer Korper, die auch einige dieser
in Seifen vorhandenen Strukturteile aufweisen und dementsprechend auch seifen-
ahnliche Eigenschaften aufweisen, aber doch wegen Nichtvorhandensein aller
Strukturbestandteile nie mit der Seife in Wettbewerb treten konnen.
d Wichtig ist jedoch immer, bei welcher Konzentration und Tempera-
Grenzel} LT tur die Seifendispersion betrachtet wird. Es wird z. B. ein Laurinat
Kolloiditat. oder Myristat bei steigender Temperatur eher die kolloiden Eigen-
schaften verlieren, wie ein Palmitat oder Stearat, die selbst in der Siedehitze fast
alle in der Kilte vorhandenen Eigenschaften bewahren oder sogar eine Reihe erst ge-
winnen, da sie in der Kélte zu unlGslich sind. Seifen mit noch htherem Mol-Gewicht
konnen wegen ihrer Unloslichkeit die meisten wertvollen Eigenschaften nicht aus-
bilden, und sind deshalb fiir die Praxis z. T. wertlos. Schon eine Seife mit h6herem
Stearatgehalt ist unbrauchbar; man verseift daher z. B. bei Rasierseifen z. T. mit
Kalilauge, da die Kaliseifen eine groBere Loslichkeit aufweisen. Wenn wir daher
eingangs erwahnten, daB Kaliseifen ein groBeres Wasserbindungsvermdgen auf-
weisen als Natronseifen, so gilt dieses nur fiir ein bestimmtes Temperaturgebiet.
Gelbildun Uber das Erstarrungsvermdgen von Seifen hat schon frither Krafft?)
g gearbeitet und sein sog. ,,Kristallisationsgesetz’* aufgestellt. Dies
besagt, daf die Erstarrungstemperaturen der konzentrierteren reinen Natron-
seifenlgsungen anndhernd mit denjenigen der freien Fettsduren iibereinstimmen.
R. Zsigmondy?) erkldrt dies durch die Theorie, daB die durch Hydrolyse gebildete
freie Fettsdure als Kristallisationskeim wirkt. Uns scheint jedoch, daB die Gleich-
heit der Erstarrungspunkte lediglich ein Zufall ist, da dies nur bei kleinem Konzen-
trationsintervall eintritt. Die Seifen haben bei abnehmender Konzentration einen
abnehmenden Erstarrungspunkt, der bei htheren Konzentrationen iiber dem Er-
starrungspunkt der Fettsiure liegt, bei niederen tiefer. Esist durchauszwingend, daB
bei einer Konzentration das Faktum des Kristallisationsgesetzes gegeben sein wird.
DaB hierdurch die Annahme R. Zsigmondys, daB die Gelbildung eine Kri-
stallisationserscheinung sei, unberiihrt bleibt, sei betont. Das ist sogar nach den
rontgenanalytischen Befunden von Becker und Jahnke?®) und S. H. Piper?)
sehr wahrscheinlich. DaB die Gelbildung sehr schon ultramikroskopisch verfolgt
werden kann, sei erwdhnt. Besonders R. Zsigmondy und W. Bachmann haben
hieriiber Untersuchungen angestellt®). Deren Befunde wurden bestdtigt durch
W. F. Darke, J. W. Mc. Bain und SalomonS§).
Mol-Gewicht Auch die anderen Untersuchungen Kraffts®), z. B. die Molekular-
* gewichtsbestimmungen, halten heutiger Forschung nicht mehr stand,
wie iiberhaupt die Bedeutung Kraffts darin liegt, bewuBt die Untersuchungen an
reinen Seifen aufgenommen zu haben und dadurch den jiingeren Forschern die
Richtung gewiesen zu haben. Im iibrigen war F. Hofmeister?®) der erste, der die
kolloide Natur der Seifen erkannte.
1) Krafft, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 27, 1747; 28, 2566; 29, 1328, 1334.
?) R. Zsigmondy, Kolloidchemie. (Leipzig 1925.)
3) Becker und W. Janke, Ztschr. f. physik. Chem. 99 (1921).
1) S. H. Piper, Proc. Phys. Soc. London, 35 (1923).
5 R. Zsigmondy und W. Bachmann, Kolloid-Ztschr. 11, 144 (1912).
%) W. F. Darke, Proc. Roy. Soc. Edinb. 98, 395 (1921).

) Krafft, L. c.
8) F. Hofmeister, Arch. f. exper. Path. u. Pharm 25, 6 (1888).
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Da Seifenlgsungen groBere Luftmengen eingeschlossen enthalten, die einen
Partialdruck ausiiben, der mit der Dampfdruckerniedrigung eines Elektrolyts
vergleichbar ist, hat Krafft in seinen Mol-Gewichtsbestimmungen nicht das
Richtige gefunden. Ebenso diirften die Osmosewerte von Moore und Parker?)
wegen der Kohlensdurewirkung nicht exakt sein. Mc. Bain?) und Mitarbeiter

0 untersuchten mit Hilfe ihrer Taupunktsmethode

Seifenlsungen.  Sie messen den Taupunkt,

P indem in den Dampfraum ein hohler und blanker

VNG [ ———————1 LZylinder gehdngt wird, der solange abgekiihlt

o wird, bis sich der erste Anflug eines Taues auf der

< 024 e ~1  Oberfldche zeigt. Dann wird die Temperatur
- C. . .

S f( c/ / gemessen. Infolge der Beziehung zwischen Tau-

£03 C’ punkt, Dampfspannung und osmotischem Druck

9 / v}7 / wurde der kristalloide Anteil bestimmt, da diese

“5‘040 allein fiir die Taupunktserniedrigung verantwort-

< lich gemacht wurden. Durch Berechnung des

’Em Ce/ van’t Hoffschen Faktors ,,i‘ wurde der Grad

der Agglutination bestimmt. Die Dampfdruck-

” / erniedrigung kann auch, wenn auch nicht sehr

0600 0570 20 genau, mittels der Mitfithrungsmethode gemessen

Verdinnung in Liter pro Mol werden®). Eine Tabelle nach Mc. Bain mdge

Abb. 6. mehr als Worte erldutern, daB von der Sdure C,,

an ein anderer Kurventyp erscheint, ein Zeichen,

daB hier die Kolloiditat sich schon sehr bemerkbar macht (s. Abb. 6). Wir werden

gleich sehen, daB bei den Leitfahigkeitsmessungen ein &hnlicher Sprung beim
Laurinat erscheint. Dort wird dieses Faktum ndher diskutiert werden.

Wenn wir die Leitfahigkeit einer Seifenldsung messen, so fillt als

Elektrisches Erstes auf, daB selbst konzentrierte Losungen, die viel Kolloid ent-

Verhalten L halten, den Strom wider Erwarten gut leiten. Es sind in folgender
Tabelle die Aquivalentleitfihigkeiten von Kalisalzen gegeben (Tabelle 3).

Tabelle 3.
Aquivalentleitfdhigkeit von Kaliseifen.

Mol1000g | 1,0 | 05 | 02 ] o1 | 005 002 | 001
Stearat 113,4 113,9 100,0 96,0 101,7 1249 | 1477
Palmitat 124,2 127,0 111,0 107,0 110,8 133,2 171,6
Myristat 136,2 1354 | 1308 121,8 136,6 181,6 2423
Laurinat 143,3 146,0 144,2 159,7 195,6 — 233,0
Kaprinat 145,9 156,3 180,9 200,6 211,9 — 232,4
Azetat 176,9 196,6 221,2 236,5 2495 262,6 270,4

Wie man sieht, hat die Leitfahigkeitskurve vom Laurinat an ein aus-
Hydrolyse.

gepragtes Minimum. Friiher versuchte man, dieses Minimum in Ver-
bindung mit der Hydrolyse der Seifenldsungen zu bringen. Bis zur Nonylsiure
aufwirts kann man die Dissoziationskonstante messen, da die Wasserlgslichkeit
der Fettsduren noch sehr groB ist. Aus ihr ergibt sich der Hydrolysengrad durch

1) Moore und Parker, Amer. Journ. of Phys. 7, 261 (1902).
2) Mc. Bain, Proc. Roy. Soc. A. 97 (1920).
38) Ostwald-Luther, Physikochemische Messungen. 3. Aufl. 289 (Leipzig 1910).



ALLGEMEINER TEIL 53

einfache Rechnung. Bei den hoheren Salzen muB man eine Bestimmung der
elektromotorischen Kraft vornehmen. Folgende Tabelle zeigt einige Hydrolysen-
grade, woraus hervorgeht, daB diese sehr gering sind?) (Tabelle 4).

Tabelle 4.
Alkalitdt von n/2-Kaliumseife bei 90°.
Seife OH' Hydrolyse

in 9%

Palmitat 0,00375 n 0,63

Myristat 0,00315n 0,54

Laurinat 0,00204 n 0,35

Kaprinat 0,00040 n 0,08

Azetat 0,00014 n 0,03

A. Jarisch?) erhielt durch vorsichtige Hydrolyse die Fettsdure in hoch-
disperser Form. Wird die Hydrolyse in Puffermischungen, z. B. von Phosphorséure
und Alkaliphosphaten vorgenommen, so resultieren bei ca. py = 4,5 bisweilen
klare, ziemlich bestdndige Suspensionen. Derselbe Autor fand, daB sich Seifen-
l6sungen von py = 8—10 mit Neutralrot nicht roten. Er fiihrt dies Faktum auf
die Bildung eines hochdispersen Fettsdure-Neutralrotkomplexes zuriick.
Elektrisches Mc.Bain?®) machte die Annahme, daB in den Seifenldsungen, be-

sonders der hoheren Fettsduren, neben den einfachen Fettsiure-
Verhalten IL ionen grioBere Mizellionen in mit der Konzentration der Losungen
zunehmenden Zahlen auftreten, die sich durch eine hohere Wanderungsgeschwindig-
keit auszeichnen. Bei groBen Verdiinnungen also, bei denen die groBen Mizellionen
noch nicht in merklicher Menge vorkommen, wiirde dann mit zunehmender Kon-
zentration in dem MaBe, wie die elektrolytische Dissoziation zuriickgeht, auch die
Aquivalentleitfahigkeit abnehmen. Wenn dann bei weiter steigender Konzentration
die Zahl der groBen Mizellionen immer groBer wird, wirkt der infolge der groBeren
Wanderungsgeschwindigkeit dieser Ionen groBere Elektrizitatstransport der Ab-
nahme der Aquivalentleitfihigkeit, hervorgerufen durch Zuriickgehen der Dis-
soziation, entgegen. Die Zahl der Mizellionen wird so groB, daf es sogar zu
einem kleinen Maximum in der Leitfdhigkeitskurve kommt, bis dann in noch
héherer Konzentration wieder die Abnahme der Dissoziation mit ihrem EinfluB
iiberwiegt.

Nach v. Hevesy*) hat die Mehrzahl aller Ionen und Kolloidteilchen in Wasser
das gleiche Potential und daher auch die gleiche Wanderungsgeschwindigkeit. Nur
lIonen hochmolekularer Stoffe haben erheblich geringere Geschwindigkeiten, weil
bei ihnen das Verhiltnis von Ladung zu Durchmesser so klein ist, daB sie ein
geringeres Potential haben, als die normalen Ionen und Kolloidteilchen. Treten
aber eine Reihe solcher langsamer lonen zusammen, beispielsweise dadurch, daB
sie sich an ein neutrales Mizell lagern, so wird die Fldchendichte der Ladung
wieder groBer und die Wanderungsgeschwindigkeit steigt. Wir miissen uns
danach also vorstellen, daf die waBrige Losung einer Seife aus folgenden Kompo-
nenten besteht:

1) Mc. Bain, Trans. Chem. Soc. 195, 967 (1914).

?) A. Jarisch, Biochem. Ztschr. 134, 163, 177 (1922).

%) Mc. Bain, Ztschr. f. physik. Chem. 76, 179 (1911). — Journ. of Chem. Soc. 115, 1279
(London 1919).

1) v. Hevesy, Kolloid-Ztschr. 21, 129 (1917).
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neutrale Kolloidteilchen,

Mizellionen,

Molekulardisperse undissoziierte Seife,
Fettsdure- und

Alkaliionen.

Sk Lo -

Mit steigendem Mol-Gewicht und mit zunehmender Konzentration verschiebt sich
das Mengenverhédltnis der Komponenten immer mehr in der Richtung 4 nach 1.
Eine typische kolloide Eigenschaft zeigen die Seifen, indem sie sich
aussalzen lassen. Auch hier sei eingangs erwéhnt, daBf mit zu-
nehmendem Mol-Gewicht die Aussalzung leichter vonstatten geht. Die Aussalzung,
die mit Dehydratation verbunden ist, kann auf verschiedene Art erkldrt werden.
Friiher nahm man an, daB sie Féllung der negativen Seife durch die positiven Natrium-
ionen darstellte oder ein Zuriickdringen der Loslichkeit durch Uberschreiten des
Loslichkeitsproduktes durch Zusatz gleichnamiger Ionen. Wenn diese elektrischen
Erscheinungen auch sicherlich eine Rolle mitspielen, so kann hierdurch allein das
Phinomen nicht erkldrt werden, wie besonders M. H. Fischer!)und Leimddrfer?)
gezeigt haben. Wenn die Konzentration des Salzes, das man sich solvatisiert vor-
stellen kann, innerhalb einer Seife erhéht wird, so wird zunichst als duBerlich
sichtbares Zeichen bei Betrachtung verdiinnter Losung die Viskositdt nach anfang-
licher geringer Erniedrigung erhght werden. Bis zu welcher Konzentration dies
gilt, kann noch nicht exakt gesagt werden, da z. B. niedere Fettsduren eine groBere
Konzentration haben diirften als hohere. Die praktische Bedeutung dieser Sache
wird spéter erortert werden. Es entsteht ndmlich eine Dispersion eines Stoffes in
einem anderen. (Beispiel: Ol in Wasser, Gas in Seife, Modellierbarkeit von Sand.)
Meistens fithrt dies, wenigstens bei niederen Temperaturen, zu Gallertbildung.
Spéter wird dann ein Punkt eintreten, wo sich die Salzpartikelchen beriihren. Dies
ist der kritische Punkt, wo eine Anderung des ganzen Systems eintritt, da die Salz-
teilchen zu kontinuierlichen dufBeren und die Seifenteilchen zu diskontinuierlichen
inneren werden. Die Seifenpartikel kénnen nun, da spezifisch leichter, nach oben
hin sich absetzen. Bei hoheren Temperaturen, wo das System Seife in Wasser
existiert, diirfte die elektrische Entladung vorherrschend sein.

Ganz anders verhdlt sich konzentrierte Seifenlosung und hier bei einer um so
weniger groBen Konzentration jemehrhohere Fettsduren (Palmitat, Stearat)anwesend
sind. Elektrolytzusdtze bewirken hier sofort ein Diinnerwerden der Losung. Dieser
Gegensatz ist bis heute nicht geklart. Uns scheint jedoch, daB nach dem bisher
Mitgeteilten eine befriedigende Auskunft gegeben werden kann. Bei konzentrier-
teren Gebilden existiert in der Hauptsache das System Wasser in Seife. Wenn nun
ein Salz hinzukommt, so ist dieses bestrebt, sich zu solvatisieren; es mubB das
Wasser, da nur wenig vorhanden, der Seife entziehen, wobei sicherlich osmotische
Krafte mitwirken. Es beginnt also sofort eine Dehydration der Seife, die sich in
einem Diinnerwerden des ganzen Systems duBert. Spater kehrt sich das System
um, wodurch die Seife sich wiederum nach oben abscheiden kann. Wir werden
nochmals im praktischen Teil hierauf zuriickkommen.

Ein weiterer Hinweis, daf die Koagulation nicht allein auf Ionenwirkung
zuriickgefiihrt werden kann, ist die Tatsache, daB auch Zucker, Phenole usw.
Trennung bewirken konnen. Die abgeschiedene Kernseife wird nur soviel Koagu-
latoren enthalten, als in der Seife gelost werden. DemgemaB sind alle die Korper,

Koagulation,

1) M. H. Fischer, I c.
?) Leimdorfer, Seifens.-Ztg. 21, 22 (1927).
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die im Quellungsmittel 16slicher sind als im festen Teil, Koagulatoren. Mc. Bain?)
wendet die Phasenregel auf die Dreistoffsysteme: Seife, Wasser, Salz an. In den
Zustandsdiagrammen ist die Abgrenzung der Zustandsfelder jedoch noch unsicher.
Uber die verschieden starke Aussalzbarkeit von Seifen hat wohl zuerst Stiepel?)
gearbeitet, spéter sind die Versuche in groBem MaBstabe weitergefiihrt worden.
Sehr zu vermissen ist aber noch die Kenntnis iiber die Beeinflussung der verschiedenen
fettsauren Salze aufeinander, da die Eigenschaften von Seifengemischen sich nicht
additiv aus denen ihrer Komponente zusammensetzen. Sie passen sich mehr denen
der niedrigeren Sduren an. Von den aussalzenden Substanzen ist im allgemeinen
zu sagen, daB sie sich in der Wirkung addieren. Die Natronsalze unterhalb des
Kapronats sind nicht mehr aussalzbar.
Kapillaraktivitt Eine weitere fiir die Wirkung der Seife wichtige Eigenschaft
* ist die Kapillaraktivitdt. Die Anionen der fettsauren Salze
sind inaktiv. Donnan®) war der Erste, der %70

——

die Oberflachenspannung der Seifen gemessen 2 09 J —
hat; er hat spiter die Methode ausgebaut, die § ~ 1
auf das AusflieBen eines Oles aus gder Tropf- 508 \\ < — :5
pipette in Seifenldsungen basiert. Neben- §07 \\ i
stehende Abbildung zeigt einige relative Ober- ¢ g, \ Co
flichenspannungen an (Abb. 7). 3 cl,q\c

Die Oberflichenspannungserniedrigung ist 7 7 R R
nun wichtig fiir die Emulgierfdhigkeit, da Abb. 7.

hiervon ein gutes MafB der Waschwirkung

abhéngt. Lascaray?) stellte fest, daB die Kapillaraktivitdt der Natriumseifen
beim Anstieg in der Essigsdurereihe beim Myristat ihren Maximalwert erreicht.
(Bedeutung des Kokosoles.) Da dieses Thema uns von auBerordentlicher

Wichtigkeit erscheint, seien einige ,,Isomolaren* der
\ i\ 0001n

Oberfladchenspannung gegeben (Abb. 8).
0005n]

Mit der Oberflachenspannung und der Emulsions-
wirkung hdngt die Schaumkraft eng zusammen. Diese
genannten FEigenschaften sind, wie alle friiher er-
widhnten, in der Hauptsache eine Funktion des hydro-
philen Charakters der Seifen. Nur jene Seifen schdumen
und emulgieren gut, die unter den Bedingungen ihrer
Verwendung fliissige und hydratisierte Kolloide bilden.
Dieses ist von besonderer Wichtigkeit, da eine niedrige 05n
Grenzflichenspannung allein nicht geniigt, da man 5 0 Cu 19
zweiphasige fliissige Gemische kennt, die eine Grenz- Abb. 8.
flichenspannung von nur 1/100 dyn. cm™* besitzen und
trotzdem keine bestdndigen Emulsionen geben®). Die Grenzflichenspannung ist
hier ca. 1000mal kleiner als z. B. im System Wasser-Ol-Natriumoleat. Es ist
dies ein Analogon zu den Untersuchungen von Wo. Ostwald und Steiner$),
die zu dem Ergebnis kommen, daB in vielen Fillen Oberflichenspannung und
Schaumbildung unabhdngig voneinander sind. Man muB unterscheiden zwischen
einer guten Emulgierung und der Bestidndigkeit der gebildeten Emulsion. Wenn

1) Mc. Bain, Soaps and the Soap Bailing Processes (Colloid-Chemistry von Jerome
Alexander). (New York 1926.) %) Stiepel, Weyls Einzelschrift d. chem. Techn. (1911).

3) F. G. Donnan, Ztschr. f. physik. Chem. 31, 43 (1899). — Kolloid-Ztschr. 7, 208 (1910).

%) Lascaray, Kolloid-Ztschr. 34, 73 (1924).

%) E. Heymann, Kolloid-Ztschr. 48, 200 (1929).
% Wo. Ostwald und Steiner, Kolloid-Ztschr. 36, 342 (1925).

Relative Fléchenspannung
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fiir die Emulgierung iiberhaupt eine geringe Oberfldchenspannung von Nutzen ist,
so ist neben der elektrischen Ladung die Ausbildung einer ,,Adsorptionshaut‘
ausschlaggebend. H. Bechhold und Silbereisen?) zeigten kiirzlich, daB die Ent-
mischungszeit auf das 60—180fache steigt, wenn dem System Wasser-Isobutyl-
alkohol 1 9, lysalbinsaures oder protalbinsaures Natrium zugesetzt wird, trotzdem
die Grenzflachenspannung nur von 1,75 auf 1,715 resp. 1,535 dyn/cm herabgesetzt
wird. Der Schaum selbst ist ein heterogenes Gebilde von Luft und Seifenlésung.
Es bilden sich Seifenschaumhdutchen, denen durch die Anreicherung von Seife eine
gewisse Stabilitdt verliechen wird. Diese Anreicherung an Grenzflachen ist eine
den meisten lyophilen Kolloiden zukommende Eigenschaft.
Was die Messung der Schaumzahl anbetrifft, so erscheinen uns
alle bisher benutzten Methoden als nicht genau genug. Es diirfte
einleuchtend sein, daB durch mechanisches Schiitteln einer Losung in einer Flasche
oder einem Glaszylinder nie ein gleichmaBiges reproduzierbares Ergebnis erzielt
werden kann. Zuriickgehend auf Richardson
und R. Jaffé?) bestimmte Stiepel®) mittels
besonders konstruiertem Kolben eine ganze
Reihe Schaumzahlen, spiter Steffen¢), ferner
Weston?®), Kind und Zschacke®) u. a. Das
Gemeinsame aller Methoden ist das Schiitteln
durch Hand, woran auch Schwarz") schon
berechtigte Kritik iibt. Er ersetzt die nie ganz
regulierbare Muskelkraft durch Maschinen. Uns
scheint jedoch die Methode als noch zu schwer-
fallig, trotzdem der Fortschritt anerkannt sei.
Prosch konstruierte deshalb einen Appa-
rat, der sehr zufriedenstellend arbeitet und
nebenstehend abgebildet ist (Abb. 9).
A ist ein GefiB von bekanntem Inhalt,
Abb. 9. so daB bei gegebenem Vakuum, gemessen durch
Vakuummeter V, die durch die R6hre B gesaugte
und durch die Seifenlosung S perlende Luft bekannt ist. Die Flaschen F sind
mit Kalilauge gefiillt, um die Kohlensdure fern zu halten. Durch den Trichter T
und den Hahn H; wird eine bestimmte Seifenmenge in den Apparat eingefiihrt.
Nachdem das bestimmte Vakuum hergestellt ist, wird der Hahn H, geschlossen,
dann der Hahn H; gedffnet, worauf die Schaumerzeugung mittels der durch die
Losung perlende Luft beginnt. Man kann auf der an der Réhre angebrachten
Skala sowohl die Schaumhéhe als auch das in Schaum verwandelte Volumen ab-
lesen, und zwar je nachdem sofort oder nach einer bestimmten Zeit*).
Hand in Hand mit der Oberflachenspannungserniedrigung geht das
Netz- und Emulgiervermodgen. In diesem Zusammenhang sei auch
der speziellen Emulgatoren gedacht, da viele dieser Verbindungen sich von den
sulfosauren Salzen der Fettsduren ableiten. Nach Neuberg?®) bezeichnet man

1) H. Bechhold und Silbereisen, Kolloid-Ztschr. 49, 301 (1929).
?) Richardson und R. Jaffé, Seifens.-Ztg. 3 (1903).  3) Stiepel, Seifens.-Ztg. 13 (1914).

Schaummessung.

Hydrotropie.

) Steffen, Seifens.-Ztg. 1 (1915). 5) Weston, Seifens.-Ztg. 21 (1920).
% Kind, Ztschr. d. dtsch. Ol- u. Fettind. 31—34 (1923).
) Schwarz, Seifens.-Ztg. 19 (1925). 8 Neuberg, Biochem. Ztschr. 76 (1916).

*) Anm. bei der Korrektur: Nach Referat in Allg. Ol- u. Fett-Ztg. Nr.9 (1930) scheint
von Tjutjunnikow und Kassjanowa ein dhnlicher Apparat konstruiert zu sein. Der
oben beschriebene Apparat hat sich seit ca. 2 Jahren in der Praxis bestens bewahrt.
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Substanzen die in Wasser unlgsliche oder schwer. losliche Korper 16slich machen
als hydrotrop. Sie setzen die Oberfldchenspannung des Wassers bei Beriihrung mit
den in Wasser schwer lgslichen Korpern stark herab und dispergieren sie. Alle
hydrotropen Verbindungen haben Salzcharakter, wobei folgende Bindungstypen
vorherrschend sind: COOMe, SO;Me, SO,Me, OSO,Me, OMe. Was diese Verbin-
dungen fiir die Seifenindustrie noch besonders wertvoll macht, ist ihr groBes
Losungsvermogen fiir Kalk-, und Magnesiaseifen. Wir werden hierauf im prak-
tischen Teil kurz zuriickkommen.

Mc. Bain') und schon frither Spring?) zeigten, daB es eine
optimale Konzentration in maBig verdiinnter Seifenlsung gibt,
bei der die Waschwirkung einen Hochstwert besitzt. Ersterer fiihrte zur exakten
Bestimmung der Waschwirkung die Kohlenstoffzahl ein, die er definiert als die
Anzahl Gramm Kohlenstoff, die durch 1 kg Seifenlgsung durch das Filter befordert
wird. Leider ist jedoch das Wasch- resp. Emulgiervermogen der Seife bei ver-
schiedenem ,,Schmutz* auch sehr verschieden. DaB die Schaumerzeugung allein
nicht ausschlaggebend fiir die Waschwirkung ist, zeigt die Tatsache, daB z. B. Ruf}
auf einem Filter durch Seifenlosung glatt durchgewaschen wird, was auf Adsorption
beruht. Es ist iibrigens ziemlich klar, daB auBerdem noch ein der Peptisation
analoger Vorgang, Aufladung der Faser und des Schmutzes durch lonenadsorption,
bei der Reinigung durch Seife eine Rolle spielt. Die elektrische Aufladung von
Kaolinteilchen durch Seife konnte experimentell festgestellt werden, da die Be-
weglichkeit im elektrischen Feld in verdiinnter Seifenlosung ein Vielfaches von
deren Wanderungsgeschwindigkeit in reinem Wasser darstellt3).

Sehr klare Vorstellungen iiber das Waschvermdgen entwickelt P. Heer-

mann?), nach dem verschiedene Eigenschaften erst vereint den Wascheffekt
zustande bringen: Netzvermégen, Schaum- und Emulgiervermégen, Adsorptions-
vermogen. Stoffe, die eine dieser Eigenschaften aufweisen, sind Reinigungs-
mittel im begrenzten MaBe, z. B. Alkohol mit gutem Netzvermdgen fiir Fette,
Saponine sind gute Schaummittel, Tone haben gutes Adsorptionsvermdgen und
sind z. B. fiir Oberflichenreinigung zu verwenden.
Was die innere Reibung von Seifen anbetrifft, so sind die kon-
zentrierteren Systeme einer exakten Untersuchung sehr schwer
zugdnglich. In verdiinnten Losungen zeigt sich, daB der fiir
Kolloide typische schnelle Aufstieg bei Konzentrationserhéhung beim Kapronat
beginnt. Die Arbeiten von Goldschmidt und Weissmann?®) und die auf diesen
fuBende von Kurzmann behandeln die Abhdngigkeit der Viskositét verschiedener
Seifenlosungen von der Konzentration und dem Mol-Gewicht der Seifen, der Tem-
peratur, Elektrolytkonzentration usw. Von weiteren fiir lyophile Kolloide brauch-
baren Untersuchungsarten sei die Schutzwirkung erwdhnt, von denen zahlreiche
Ergebnisse von Prosch®) vorliegen. Der Schutz beginnt erst beim Kaprylat,
wenn man eben noch bei Zimmertemperatur fliissige Losungen untersucht. Ferner
sei erwdhnt, daB Seifen sich aus ihren Lgsungen durch Ultrafiltration abscheiden
lassen. Es ist dies eine Methode, um evtl. angendhert den kolloiden Anteil vom
kristalloiden zu unterscheiden, da letzterer durchs Filter geht.

Waschwirkung.

Sonstige kolloide
Eigenschaften.

1) Mc. Bain, Ztschr. d. dtsch. Ol- u. Fettind. 81, 32 (1924). — Seifens.-Ztg. 6 (1924).
?) Spring, Kolloid-Ztschr. 4, 161 (1909).

%) T. W. Engelmann, Inaug.-Diss. (Gottingen 1923.)

%) P. Heermann, Die Wasch- und Bleichmittel (Berlin 1925), 32.

%) V. M. Goldschmidt, Kolloid-Ztschr. 12, 18 (1913).

¢ Prosch, Ztschr. d. dtsch. 0l- u. Fettind. 26—30 (1922). °
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Spezieller Teil.

DaB sehr viele Phdnomene in der Praxis der Seifenherstellung lange
ungekldrt blieben, liegt daran, daB immer mit verdiinnten Losungen
oder Gallerten experimentiert wurde und kolloidchemische Methoden wenig an-
gewendet wurden. Die Phédnomene in der Seifenindustrie sind jedoch derartig
daB sie schlechthin ohne die Kolloidchemie nicht aufgekldrt werden konnen.
Das beweist schon, daf in Jahrhunderten die Seifenherstellung nur geringe
Fortschritte machte, wéahrend heute iiberall Neues erarbeitet wird, auch wenn
dies nach auBen hin nicht so in die Erscheinung tritt, da es vielfach geheim ge-
halten wird.

Wissenschaftlich scheint es geboten, die technischen Seifen in Kern- und Leim-
seifen zu unterscheiden, wozu noch die Pulver und sonstige Spezialartikel hinzu
kdmen. Aus praktischen Griinden wollen wir jedoch die alte Einteilung in I. Hart-
seifen, I1. Schmierseifen, III. Seifenpulver und IV. Spezialartikel beibehalten.

Einfiihrung.

1. Hartseifen.

Das Sieden der Seifen ist, abgesehen von der rein chemischen Um-
setzung der Fette mit Atzalkalilosung oder der Fettsiuren mit Soda-
losungen, ein rein kolloidchemischer Vorgang. Der Seifenfabrikationsgang zerféllt
in drei Teile: 1. das Bilden der Seife (Verseifen, Sieden), 2. das Fertigmachen der
gebildeten Seifen (Abrichten, Reinigen, Verschleifen), 3. die Herstellung zur ver-
kaufsfertigen Ware (Kiihlen, Zerschneiden, Trocknen, Parfiimieren, Pressen usw.).
Das Verseifen besteht in einfachster Weise darin, daB man die aus den Fetten
vorher durch Spaltung gewonnenen Fettsduren mit Atzalkalien oder Soda neutrali-
siert. Verseift man direkt die Neutralfette, so ist das Sieden etwas schwieriger, da
man ja wéBrige Losungen der Alkalilaugen benutzen muB, die mit den in Wasser
unldslichen Fetten nur an den beriihrenden Flachen in Reaktion treten kidnnen;
so ist es notig, diese Grenzfldche zwischen Lauge und Fett moglichst groB zu machen,
wenn eine einigermaBen schnelle und vollkommene Verseifung eintreten soll. Das
erreicht man dadurch, daf man eine Emulsion des Fettes in der Lauge oder um-
gekehrt bildet und dafiir sorgt, dafl diese Emulsion wahrend der ganzen Dauer
des Siedeprozesses erhalten bleibt. Durch die allméhlich eintretende Verseifung
entsteht ein Verband, den der Seifensieder ,,Leim‘ nennt. Die Seife siedet jetzt
im Leim. Bei den Leimseifen, zu denen auch die Schmierseifen gehoren, ist mit
Bildung des Leimes die Seife schon in dem Zustand, in dem sie bleibt. Bei
den Kernseifen jedoch wird der Leim durch Elektrolyte ausgeflockt und dadurch
die Seife von dem Glyzerin (wenn man Neutralfette versiedet) und der Hauptmenge
des Wassers, welche Bestandteile zusammen die ,,Unterlauge bilden, getrennt.
Das Koagel, das dabei einen Bruchteil des aussalzenden Elektrolyten adsorbiert
behilt, und zwar je mehr, je konzentrierter er war, wird Seifenkern genannt und
fiir sich weiter behandelt. Die Fette verseifen sich naturgeméaB nicht gleich gut. Bei
dem Vergleich der Verseifungsgeschwindigkeit unter gleichen Bedingungen ergibt
sich eine Beziehung zwischen ihr und dem Gehalt an ungesdttigten Bindungen.
Dies 14Bt sich durch die Harkins-Langmuirsche Theorie der Struktur der
Grenzflachen erkldren unter der Annahme, daB die Molekiile der ungesdttigten
Fette an den Grenzflichen einen groBeren Platz einnehmen als die gesdttigten,
weil die doppelten und mehrfachen Bindungen auch aktiv sind und nicht nur die
endstdndige Karboxylgruppe. Dies hat zur Folge, daB an derselben Fliche weniger

Das Sieden.
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Molekiile ungesittigter Fette angelagert sein konnen als gesattigte und infolgedessen
ist die Verseifungsgeschwindigkeit bei den ungesittigten Fettsduren Kkleiner.
Experimentell konnte dies bestdtigt werden?).

Nach J. P. Treub?) findet die Verseifung eines Fettes an der Grenzflache der
Phasen statt. Deshalb wird die Verseifung durch den Grad der Adsorption der
verschiedenen Glyzeride an der Grenzflache beeinfluft. So iibertrifft z. B. die Ober-
flichenspannung des Trilaurins diejenigen des Di- und Monolaurins. DaB man
nicht nur lediglich ausgesalzene Natronkernseife erzeugen kann, wie man friiher
glaubte, sondern auch Kalikernseife, zeigte in hiibscher Weise Legradi®). Beim
Zusatz von Chlorkalium zu einem Kaliseifenleim erhielt er ein schmierseifendhn-
liches Produkt. Als er jedoch Kaliumazetat verwandte, schied sich ein fester Kern
aus, der dhnlich weiter verarbeitet werden konnte wie Natronseife. Eine plausible
Erklarung des interessanten Phdnomens steht noch aus.

Fettspaltung Essei hier kurz erwdhnt, daB die praktisch bedeutsamste Methode zur

* Trennung der Fettsduren vom Glyzerin das Spalten mittels sulfo-
aromatischer Fettsduren oder Kohlenwasserstoffe des Erddls und des Braunkohlen-
teerdls darstellt. Da die Spaltung ininhomogener Losung vor sich geht, ist eine Ober-
flachenvergroBerung der Fettropfchen erforderlich. Die Sulfosduren haben ein sehr
grofes Emulgiervermdgen, andererseits spalten sie durch elektrolytische Dissoziation
H-lonen ab. Ein in Wasser geloster oder suspendierter Ester wird nun durch diese
H-lonen schnell gespalten und dieser ProzeB durch Zugabe gewisser Mengen Mineral-
sduren gefordert. Diese schon von Twitschell gegebene Erklarung wurde experi-
mentell von zahlreichen Autoren gepriift, z. B. von L6ffl4) und Schrauth?®).
Letzterer betont, daB eine wichtige Vorbedingung fiir das gute Arbeiten eines Spal-
tens die Unzersetzlichkeit bei Siedetemperatur sei. Da H-lonenkonzentrationen
beliebig durch Zusatz von Mineralsduren erzeugt werden kénnen, scheint die Ver-
bindung den besten Spalter vorzustellen, der unter den gegebenen Bedingungen
der Wasserkonzentration und Temperatur der beste Emulgator ist. DaB diese
Wirkung noch durch Riihren und Druck gefordert wird, erscheint plausibel und
wurde von A. Imhausen®) und Pfirmann gepriift.

Auch die Fettspaltung im Autoklaven — die sog. Autoklavenspaltung — wird
viel angewendet, da Kupferautoklaven heute in riesigen Dimensionen gebaut
werden. Diesem Verfahren werden hohe Glyzerinausbeute und helle Fettsdure
nachgeriihmt. Man kann in gut geleiteten Betrieben in einem Autoklaven in
24 Stunden bis zu drei Spaltungen durchfiihren. Als Spalter dient Zinkweif und
Zinkstaub. Die gebildete Zinkseife muf nach der Spaltung mit Schwefelsiure
zersetzt werden.

Es sei der Vollstédndigkeit halber noch auf die sog. fermentative Spaltung und
auf die Krebitz-Spaltung hingewiesen. Bei der fermentativen Spaltung wird als
Spalter ein aus Rizinussamen gewonnenes Ferment benutzt; Krebitz stellt zuerst
eine Kalkseife her, die er auswischt und dann mit Natriumkarbonat in Natronseife
und Kalziumkarbonat umsetzt.

') Bergell, Seifens.-Ztg. 42 (1924); 10 (1925). — Ztschr. d. dtsch. Ol- u. Fettind. 37 u.
38 (1926).

®) J. P. Treub, Journ. Chim. phys. 16, 107 (1918).

%) Legradi, Ztschr. d. dtsch. Ol- u. Fettind. 809 (1921); 43 (1923). — Seifens.-Ztg.
46 (1922).

1) Loffl, Seifens.-Ztg. 945 (1921).

%) Schrauth, Vortr. im Verein D. Chem. (1924).

) A. Imhausen, Vortr. im Verein D. Chem. (Dresden 1927).
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Wir sahen frither, da mit zunehmender Temperatur der Grenz-
flichenspannungserniedrigung Einhalt geboten wird. Das ist
der kolloidchemische Grund, weshalb man bei schwieriger Ver-
leimung den .Dampf voriibergehend abstellt, damit durch das Sinken der Tempe-
ratur das Emulsionsvermogen erhoht wird. Tefs?) und Weston?) empfehlen
sogar zur Emulsionsférderung kolloiden Ton, der jedoch spéter stérend wirken
wiirde. Neben anderen Untersuchungen seien die von Roshdestwensky?) iiber
Geschwindigkeitserhohung der Verseifung durch Katalysatoren erwdhnt. Die
Viskositat des entstandenen Seifenleims ist bei gegebenem Fettansatz stark abhédngig
von der Temperatur und dem Elektrolytgehalt. DaB Erstere beim Anstieg viskosi-
tatserniedrigend wirkt ist bekannt und klar. DaB auch gewisse Mengen Elektrolyt
dieselbe Wirkung ausiiben, ist vom Seifensieder lang geiibte Praxis, war jedoch als
Erscheinung ratselhaft. Im ersten Teil dieser Abhandlung gaben wir eine kolloid-
chemische Erkldrung. Der beim Verseifen beobachteten Erscheinung des Zusammen-
fahrens der Seifen wird vom Praktiker erfahrungsgema8 dadurch begegnet, da Alkali
resp. Salz hinzugegeben wird. Kolloidchemisch fiihrt man dieses Zusammenfahren auf
Bildung von Fett-Seifenadsorptionsverbindungen zuriick. Durch Zugabe von Alkali
wird ihnen das Fett entzogen und durch den Wegfall resp. Verminderung dieser
einen Komponente ihre Existenzbedingung genommen. Andererseits kann durch
Zusatz von Salz eine Dehydratisierung herbeigefiihrt werden, wodurch Wasser
zur Siedebewegung °,frei‘“gemacht wird. DaB die Existenz solcher Fett-Seifen-
adsorptionsverbindungen keine hypothetische ist, zeigt die Tatsache, daB einer
gut quellbaren Seife durch Zusatz von etwas Fett (auch Neutralfett!) das Quellungs-
vermdgen genommen werden kann. Als praktisches Beispiel sei das Waschen einer
fettigen Hand angefiihrt. Die oftmals giinstige Wirkung dieser Adsorptionsver-
bindung wird spéter bei den kaltgeriihrten Seifen erwédhnt.

Man unterscheidet Kernseife auf Unterlauge und solche auf Leim-
niederschlag, je nachdem die Seife total oder nur partiell aus-
gesalzen wird. Die Salzkonzentration, die eine Abscheidung der
Seife zur Folge hat, heift Grenzlaugenkonzentration. Sie liegt fiir Kochsalz z. B.
beim Kokosdl bei 25 %, beim Palmkerndl bei 24 %, beim Rindertalg bei 5,5 %.
Eine dem Kessel entnommene Spatelprobe zeigt neben der Seife klare Unterlauge,
die Seife ,,1aBt Lauge fahren. Es ist mdglich, durch wiederholtes Auflgsen und
Wiederaussalzen sehr reine Seifen zu erhalten. Bei den Kernseifen auf Leimnieder-
schlag — und das sind die gebrduchlichsten — wird der ausgesalzene Kern ,,ver-
schliffen’, d. h., die Elektrolytkonzentration wird durch Zugabe von Wasser so
verringert, daB ein klarer Seifenleim entsteht. Die Elektrolytkonzentration wird
daraufhin wieder so weit erhdht, daB die Seife nur partiell ausgesalzen wird. Im
Kessel setzt sich iiber dem sog. Leimniederschlag die fertige Seife ab. Wegen des
groBeren Wassergehaltes ist die Seife glatter und von gleichférmiger Struktur. Die
richtige Aussalzung, das ist das Vermeiden von zu schwacher und zu starker,
erkennt der Praktiker an gewissen Erscheinungen. So treten an der Oberfldche
kleine dunkler gefirbte Taler auf, die auf dem Absetzen des spezifisch schweren
Leimes beruhen. Ferner zeigt sich bei der Spatelprobe neben dem abgeschiedenen
Kern eine klarere Ldsung, die beim Erkalten triibe wird. Dies beruht auf der
Gelatinierung der Leimseife. Auch die beim Werfen mittels Spatel erzeugten Seifen-
blasen (,,Flattern‘‘) deuten auf den richtigen Salzgehalt hin. Dieses Flattern scheint

1) Tefs, Ztschr. d. dtsch. Ol- u. Fettind. 801 (1926).
?) Weston, Chem. Age 101—103 (1921).
3) Roshdestwensky, Seifens.-Ztg. 13, 14 (1928).

Betrachtungen
beim Sieden.

Fertigmachen
der Seife.
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uns folgende kolloidchemische Begriindung zu haben: Villig ausgesalzene Seifen
geben, weil zu stark dehydratisiert, keine Seifenblasen. Mit Leimseife kann man
sie erzeugen, die Seife ist jedoch so stark gequollen, daB die Schaumhiutchen durch
die verringerte Oberflachenspannung dem Zerplatzen groBen Widerstand entgegen-
setzen. Infolgedessen bleiben die Blasen eine zeitlang auf der Seife liegen. Enthilt
der Leim jedoch etwas mehr Salz, so daB eine partielle Aussalzung eintritt, wird
der Oberflichenspannungserniedrigung Halt geboten und die durch Werfen ent-
standenen Blasen zerplatzen verhdltnismaBig schnell. Bei noch gréferem Salz-
gehalt konnen sich, wie gesagt, wegen der Oberflichenspannung (zu starke De-
hydratisation) Blasen in nennenswerter Menge nicht mehr bilden.

Die nach der GroBe des Kessels mehr oder weniger lange in Ruhe
gelassene Seife, hat nach dieser Zeit den Kern vom Leim ab-
geschieden. Die fiir Toiletteseifen zu verwendende Seife wird nunmehr iiber ge-
kiihlte Stahlwalzen erstarren gelassen. Durch gezahnte Messer wird die Seife in
Nudelform von den Walzen abgehoben und auf einem endlosen Band durch einen
mit Dampf geheizten Trockenschrank gefiihrt. Die Seife, die vorher 60—63 9,
Fettsdurehydrat enthielt, hat nun 77—80 9%,. Es wurde friiher, und vielfach auch
noch heute, der Fehler gemacht, daB Seifenspdne von verschiedenem Feuchtig-
keitsgehalt gemischt wurden. Besonders glaubte man, durch irgendeinen Umstand
iibertrocknete Spéne durch Mischen mit feuchteren und darauf folgendem Pilieren
brauchbar zu machen. Wir wissen heute durch die Kolloidchemie, dafl dies nur
dann von Erfolg gekront sein kann, wenn geniigende Zeit angewendet wird. Das
Quellenlassen der wasserdrmeren Teile ist, wie fast alle Kolloidreaktionen, eine
Zeitreaktion. Im iibrigen ist eine Quellung von positiver Warmetonung begleitet,
wodurch sogar Verbrennungen der Seifenspéne eintreten kénnen. Man hat nidmlich
Verbrennungen beobachtet, selbst bei Seifen, die aus Fetten mit nicht ungesattigtem
Charakter hergestellt wurden. Uns scheint, daB allein die eben mitgeteilte kolloid-
chemische Begriindung eine Erkldrung dieses Phdnomens geben konnte?).
Andererseits wird die Seife, die fiir Haushaltungszwecke her-
gestellt worden ist, abgepumpt und in Formen oder in Kiihl-
maschinen zum Erstarren gebracht. Die in Formen langsam erstarrten Seifen haben
den sehr geschdtzten sog. FluB; dagegen sind die schnell gekiihlten Seifen harter,
ganz abgesehen von der grofBeren Wirtschaftlichkeit. Leimddrfer?) spricht den
kiinstlich gekiihlten Kernseifen mehr Leimseifencharakter zu, wahrend Bergell?)
meint, daB der schnellere Verbrauch einer schnell gekiihlten Seife darin seinen
Grund hat, daB die Industrie das Faktum der groBeren Hérte der schnell gekiihlten
Seife durch Verwendung von billigeren Weichfetten ausniitzte. Schon friiher war
gezeigt, daB die Héarte nicht abhdngig vom Salzgehalt, sondern von der KorngriBe
der einzelnen Seifenteilchen sei. Sicherlich ist auch die fidige Struktur von Ein-
fluB, die im allgemeinen eine auBerordentliche Festigkeit bedingt. Dies ist nach den
Untersuchungen von R. Zsigmondy und Bachmann?) und Bauermann und
R. Thiessen?®) sehr wahrscheinlich. FuBend auf Beobachtungen von Mc. Bain und
E. Laing® und unter Zugrundelegung der Arbeiten G. Tammanns?) iiber unter-

Toiletteseifen.

Haushaltkernseife.

1) Vgl. a. E. L. Lederer, Seifens.-Ztg. 479 (1924).

%) Leimdorfer, Seifens.-Ztg. 17 (1924).

3) Gergell, Seifens.-Ztg. 51, 34 (1924).

4 R. Zsigmondy, Kolloid-Ztschr. 11 (1912).

%) Bauermann, Nachr. d. Wiss. zu Gottingen (1922).

%) Mc. Bain, Journ. of Chem. Soc. 117 (1920).

) G. Tammann, Kristallisieren und Schmelzen (Leipzig 1903).
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kiihlte Schmelzen untersuchte R. A. Thiessen?) das Verhalten von Seifen bei starker
Unterkiihlung. Die Zahl der in der Zeiteinheit entstehenden Kristallisationskerne,
die sog. Kernzahl, steigt bei schnellem Abkiihlen stark an. Bei langsamerem
Abkiihlen wiirde das Temperaturgebiet der groferen Wachstumsgeschwindigkeit
eben zu langsam durchgangen, so daB der groBte Teil der Seifenpartikel zur Kri-
stallisation verbraucht ist, bevor die spontane Kernbildung lebhaft einsetzt. Je
stiarker und schneller also unterkiihlt wird, desto mehr Kerne, je mehr Kerne,
desto dichter sind sie gelagert und desto fester ist die Seife. Diese Tatsache wurde
im iibrigen schon friiher erkannt?).
Hydratation Aysgehend von Untersuchungen von J. R. Katz?), der bei 'Na-
der Kernseife triumstearat als auch bei anderen quellbaren Substanzen einen
* Zusammenhang fand zwischen der relativen Dampfspannung und

dem Quellungsgrad, letzterer gemessen in Molen Wasser pro 1 Mol Stearat, bestimmt
E. L. Lederer?) den Permanationskoeffizienten (vgl. a. Wo. Ostwald?®)); er
fand eine starke Abhangigkeit der Permanation von der physikalischen, insbesondere
thermischen Vorbehandlung der Seife. Bei schnell gekiihlten Seifen ist die Per-
manation am kleinsten. In diesem Zusammenhang sei auf die Versuche von Le-
gradi®) hingewiesen. Dieser fand, daB unter gewissen Bedingungen erhaltene
opake Kalikernseifen eine langsamere Losungsgeschwindigkeit besitzen als trans-
parente. Er fiihrt dies auf die Verschiedenheit in der Struktur zuriick. Das
Schwitzen der Kernseifen ist ein altbekannter, wenn auch unbeliebter Vorgang.
Eine Erkldrung dieses Phdnomens ist noch nicht bekannt geworden. Uns scheint
dies jedoch durch kolloidchemische Betrachtungsweise moglich. Zun&chst: un-
gepreBte Kernseife hat nicht im entferntesten die Tendenz zu schwitzen, wie
gepreBte. Durch die Deformation werden die zwischen den einzelnen Seifenmizellen
sich befindlichen kapillaren Rdume, die das Wasser enthalten, verkleinert. Es
entsteht ein Uberdruck, der das Wasser, welches naturgemiB Salz, Alkali usw.
gelost enthdlt, an die Oberflache preBt. Infolge der Synéresis kann nach Druck-
ausgleich das Wasser nicht wieder voll aufgenommen werden. DaB naturgemaf
stark und besser quellbare Seifen der Erscheinung des Schwitzens weniger unter-
liegen, erscheint klar. Es sei auch auf die dem aufmerksamen Beobachter bekannte
Tatsache des verschieden starken Schwitzens der auf Kiihl- resp. Schnittflache
gepreBten Seife hingewiesen. Wir verweisen auf unsere vorherigen Ausfiihrungen
iiber das dichtere Gefiige der schneller erstarrten Seife. Das Gefiige der Oberflachen-
schichten der Kiihlfldche ist demgemaiB ein dichteres. Da die abgesalzene Kern-
seife sich mit ihrer Unterlauge bei hoherer Temperatur im Gleichgewicht be-
findet, wird naturgemaB bei niederer Temperatur die Tendenz der Abscheidung
von Unterlauge vorhanden sein.

Die Beschranktheit des Raumes gestattet es leider nicht, auf diese so iiberaus
interessanten Dinge einzugehen. Wir konnen sie nur streifen.

Es sei jedoch noch auf das Faktum der Hartung der Seifen durch Salze hin-
gewiesen. Waéhrend bei hoheren Temperaturen eine Viskositdtserniedrigung ein-
tritt, scheint bei tieferen Temperaturen eine Unterbrechung der Kristallisation ein-

1) R. A. Thiessen, Kolloid-Ztschr. 46, 350 (1928).

%) A. Imhausen, D.R.P. 375155 (1919).

%) J. R. Katz, Kolloidchem. Beih. 9, 1 (1917).

Y E. L. Lederer, Ztschr. d. dtsch. Ol- u. Fettind. 32 (1926). — Ztschr. f. angew. Chem.
37 (1924).

%) Wo. Ostwald, Kolloid.-Ztschr. 24 (1919).

6) Legradi, Seifens.-Ztg. 731 (1922).
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zusetzen. Die Wachstumsgeschwindigkeit der Seifenkerne wird verringert und
dadurch das spontane Keimbildungsvermdogen relativ erhoht. Eine griBere Kern-
zahl bedingt jedoch, wie wir sahen, eine groBere Harte.

Auf das Ubel der Fleckenbildung, sowohl der Kern- als auch Toiletteseifen,
kann hier nicht eingegangen werden, es seien lediglich die interessanten Unter-
suchungen von Wittka?') erwdhnt. Dieser zeigte, daB Spuren von Schwermetall-
salzen auf katalytischem Wege die Ranziditdt und Fleckenbildung hervorrufen
konnen. Er gibt eine Methode, bei der durch Betupfen der Seife mit Kupferazetat
und darauf folgende Belichtung (Quarzlampe) die Lagerbestandigkeit der Seife
gepriift werden kann.

Kaltgeriihrte Zu den Hartseifep gehoren auch die sog. kaltgerﬁ}}rten Seifeg;_diesp
Seifen Verbindungen zeigen am deutlichsten, daB nicht in erster Linie die

: chemische Zusammensetzung fiir den Charakter verantwortlich
ist, sondern die physikalisch-chemische Struktur, da diese Seifen wider Erwarten
sehr fest sind. Leimdd@rfer?®) hat hieriiber interessante Studien gemacht. Ab-
gesetzte Kernseifen haben eine konkave, kaltgeriihrte eine konvexe Oberfléche,
weshalb letztere auch ein kleineres spezifisches Gewicht haben, das durch Ein-
schluB von Luft nicht erkldart werden kann, da zur Kontrolle Versuche unter Va-
kuum vorgenommen wurden. Beim Erstarren werden zunéchst die oben und unten
liegenden Schichten fest, die der Zusammenziehung der Seife mit ihrer Dicke
steigende Hindernisse in den Weg legen. Es kann deshalb der Anfangszustand
nicht wieder erreicht werden. Deshalb dehnen die ,,Waben** ihre Rinder und es
entsteht ein Vakuum, das sich mit dem Zug gegen die Mitte richtet. Es erfolgt
innerhalb der diskreten Seifenteilchen (Leimdérfers ,,Waben) Verdampfung.
Je langer eine Seife Gelegenheit hat, den ProzeB der Verringerung des Dampf-
gehaltes durchzufiihren, um so geringer der Zug zur Mitte, um so geringer die Hérte.

Oft enthalten diese Seifen absichtlich einen UberschuB von Fett, das, wie
wir schon frither mitteilten, an die Seife adsorptiv als Fett-Seifenadsorptions-
verbindung gebunden ist. Wir wissen auch aus den vorherigen Darlegungen, daB
diese Verbindungen eine hohe Viskositdt besitzen, durch den tiefen Erstarrungs-
punkt jedoch ihre Geschmeidigkeit gewahrt haben. Bergell®) hat durch Studien
unser Wissen in diesem Punkt bereichert. Man kann manchmal bemerken, daf —
weiBes Fett vorausgesetzt — diese Seifen nicht entsprechend weiB, sondern grau
erscheinen. Dieses scheint in der Anwendung zu hoher Temperaturen zu liegen.
Der Dispersitdtsgrad wird dadurch ein Kkleinerer, da wir wissen, daf die Emulsions-
kraft der Kokosseifen bei mittleren Temperaturen am groBten ist. DaB weniger
hoch disperse Emulsoide oder Suspensoide jedoch gelblich oder grau erscheinen,
lehrt die Kolloidchemie bei der Herstellung kolloider Losungen im allgemeinen
(z. B. verschieden gefarbtes Mastixsol).

Zu den Hartseifen gehdren auch die sog. Glyzerinseifen. Ihre
Fabrikation beruht darauf, da man den warmfliissigen Seifen-
leim Substanzen zugibt, die die Kristallisation beim Erkalten verhindern, z. B.
Alkohole, Glyzerin, Zucker usw. A. M&hring stellte nach unverdffentlichten
Versuchen an diesen Seifen folgendes fest. Wie andere deformierbare Gele werden
die Seifenstiicke bei der Deformation optisch anisotrop, d. h. doppelbrechend. Bei
fast allen untersuchten Gelen hat die ,,akzidentelle’ Doppelbrechung eines durch
Druck deformierten Stiickes denselben Charakter, wie ein optisch einachsiger

Glyzerinseifen.

1) Wittka, Seifens.-Ztg. 39 u. 42 (1927).
%) Leimdorfer, Seifens.-Ztg. 1—4 (1927).
%) Bergell, Seifens.-Ztg. 50 (1924).
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Kristall mit negativer Doppelbrechung, wobei die Richtung des ausgeiibten Druckes
der Richtung der optischen Achse entspricht. Nur bei wenigen Ausnahmen, z. B.
Kirschgummi, Zelluloid, Kresolgelatine usw. ist das optische Verhalten umgekehrt.
Bei diesen Ausnahmefillen kann man aus Griinden, auf die hier nicht néher ein-
gegangen werden soll, mit ziemlicher Sicherheit annehmen, daB die optische Ano-
malie auf die Einlagerung stdbchenférmiger, submikroskopischer anisotroper
Teilchen mit in bezug auf die Lingsachse negativen Doppelbrechung zuriick-
zufiihren ist. Das optische Verhalten der frischen Seife ist normal, wie das der
anderen normalen Gele. Untersucht man die Seife jedoch langere Zeit nach der
Herstellung (mehrere Tage, manchmal friiher, manchmal spéter), so hat sich ihr
optisches Verhalten vollkommen umgekehrt. Wie beim Kirschgummi verhélt sich
jetzt ein durch Druck deformiertes Stiick wie ein optisch einachsiger Kristall mit
positiver Doppelbrechung in bezug auf die Druckrichtung als optische Achse. Man
kann dabei an groBeren Stiicken deutlich beobachten, wie die Umkehrung des
optischen Verhaltens von der Austrocknung ausgesetzten Randzone allméahlich in
das Innere der Stiicke iibergeht.
Gefiillte Erwidhnt sei noch, daB Seifen neuerdings mit Kolloiden gefiillt werden,
Seifen.  einerseits um die beim WaschprozeB sich bildenden Kalkseifen kolloid
zu machen (Versuche Haas), andererseits um den Seifen gewisse besondere Eigen-
schaften in bezug auf Loslichkeit, Schaumvermdgen usw. zu erteilen (Versuche
Zakarias). Ein abschlieBendes Urteil ist noch nicht mdglich.

Leimddrfer?) betrachtet eine transparente harte Seife als ein in der Aus-
bildung gehemmtes Emulsoid, das bis an die Grenze des Suspensoids gebracht ist.

2. Schmierseifen.

Der Hauptreprisentant der nicht ausgesalzenen oder Leimseifen
stellt die Schmierseife dar, die als Transparentseife, Silberseife,
gekornte Schmierseife u. a. Variationen im Handel ist. Diese Seifen sind in erster
Linie Kaliseifen, denen je nach Temperatur der Konsistenz wegen Natronseifen
beigemengt sind. In der Regel verwendet man zur Herstellung fliissige Ole. Ver-
wendet man feste Fette mit, so scheidet sich deren Seife allmihlich in Form von
Kornern aus. Wird viel festes Fett angewandt, so verlauft die Kristallisation sehr
schnell und infolgedessen werden sie sehr fein und dicht, es entsteht der sog. Silber-
fluB. Die Konsistenz der Schmierseifen erreicht man bekanntlich durch Zusatze
von Lauge, Chlorid, Karbonaten usw., da sonst die Masse zu zahe ist, und erst durch
den Elektrolytzusatz in der Viskositdt verringert werden mufB, was bei konzen-
trierten Systemen eintritt, wie wir frither gesehen haben. DaB trotzdem eine hand-
liche Konsistenz resultiert, liegt wahrscheinlich an der partiellen Aussalzung der
Seife. Beim Erkalten schlieBt das Koagel das nicht koagulierte in sich ein und die
so gebildeten wasserdrmeren Seifenteilchen mit ihren konsistenteren Wéanden ver-
leihen der Seife Festigkeit. DaB die Schmierseifen {iberhaupt transparent her-
gestellt werden konnen, wird mit der Unterbrechung der Kristallisation durch die
Elektrolyte erkldarl. Richardson®) erklart die Transparenz aus einer Unter-
kiihlung, wo die Kristallisation durch hemmende Mittel zuriickgehalten wird. Vom
Wasser-, Laugen- und Salzgehalt hangt iiberhaupt die Existenz der Schmierseife
ab. Die sog. Glasprobe erlaubt hier, ziemlich exakte Schliisse zu ziehen. Ist die
Elektrolytkonzentration zu gering, d. h. der Wassergehalt zu hoch, so zeigt sich

Schmierseife.

1Y) Leimddrfer, Seifens.-Ztg. 50, 400, 411, 441, 450 (1923).
?) Richardson, Journ. Am. Chem. Soc. (1908).
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das durch Spinnen der Seife, die Probe hat gummiartige Konsistenz. Ist die Seife
in Ordnung, so sollen die Fiden kurz abreifien und die Seifen Salbenkonsistenz
besitzen. Die Seife ist auch klar, iiberzieht sich jedoch bald mit einer Triibung, der
sog. Blume. Die Probe ist innen jedoch klar. Kolloidchemisch ist dies dadurch zu
erkldren, daB das Wasser an der Oberfldche der Probe verdampft und die dadurch
gesteigerte Laugenkonzentration Aussalzung bewirkt. Ein zu hoher Laugengehalt
macht die Seife wegen der Aussalzung glitschig, wahrend ein zu hoher Salzgehalt

Abb 10a—d.

Abb. 10a.
Nicht abgerichtet (matt):
innen triibe, auBen klarer
Ring.

Abb. 10c.
Gut abgerichtet: Seife
zeigt Blume.

Glasprobe bei Herstellung von Schmierseife.
Hintergrund, durchfallendes Licht.

Abb. 10b.
Gut abgerichtet:
innen klar, auBen triiber
Ring.

. Abb. 10d.
Uberscharft, vollkommen
triibe.

Abb. 10a, b und d dunkler
Abb. 10 ¢ heller Hintergrund, auffallendes Licht.

die Seife wegen der Viskositdtserniedrigung zu weich macht.. Die Schmierseife
stellt iiberhaupt ein kolloidchemisch iiberaus interessantes Gebilde dar, das jedoch
wissenschaftlich recht stiefmiitterlich behandelt wurde, trotzdem es, wie wir in
aller Kiirze zeigen konnten, einer kolloidchemischen Theorie auBerordentlich zu-
ganglich ist. Nach Schopenhauer?),,geschehen jedoch die Erfindungen meistens
durch bloBes Tappen und Probieren, die Theorie einer jeden wird hinterher

1) Schopenhauer, Parerga und Paralipomena, Zur Philosophie und Wissenschaft
der Natur.
Liesegang, Kolloidchem. Technologie. 2. Aufl. 5
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erdacht, eben wie zu einer erkannten Wahrheit der Beweis“. Zu den nicht aus-
gesalzenen Seifen gehdren auch die meisten Rasierseifen. Da die Schaumdichte
bei hohermolekularen Seifen groBer ist, wird ein hoher Prozentsatz Stearin mit-
verwandt, damit diese Seifen jedoch auch bei Zimmertemperaturen schiumen,
werden sie teilweise als Kaliseifen versotten. Hand in Hand damit geht die
Steigerung des Benetzungsvermogens, eine Hauptbedingung jeder Rasierseife,
da ja das Einseifen nicht den Zweck hat, die Hornsubstanz der Haare auf-

zuquellen, als vielmehr die Haut glatt zu machen, damit ein glatter Schnitt mit
dem Rasiermesser erzielt werden kann.

3. Seifenpulver.

Die sich in neuerer Zeit so groBer Beliebtheit erfreuenden Seifenpulver stellen
im allgemeinen ein Gemisch von dem eigentlichen Seifenpulver mit Soda dar.
Daneben finden sich hédufig Zusdtze von Sauerstoff abspaltenden Salzen, Wasser-

glas usw. Die Soda unterstiitzt

700, in mehrfacher Hinsicht die Wir-
. Soda kung des reinen Seifenpulvers.
90} Ao Neben der kolloidchemisch inter-
| oxdgt T T TTTTT . essanten VergroBerung der Ober-
30?', flachenspannungserniedrigung
; von Seifenlosung gegen Ol, die
705 gleichbedeutend ist mit einer
E grofen Erhohung des Emulgier-
60+ vermogens, ist nicht die Etspar-
$ nis an Seife zu unterschétzen, die
g dadurch ermdoglicht wird, daB die
w ‘: die Hérte des Wassers bilden-
T den Salze durch die Soda zum
sl ! groBten Teil unschadlich gemacht
T! ° werden. Es ist des ofteren dis-
2 ! kutiert, ob die Soda auch wirk-
T lich enthartend wirkt. Es scheint
ol u.E. hieriiber bei Siedetemperatur
T 1L kein Zweifel moglich. Neben-
-le0 e _, stehende Kurve, die mit Wasser
U2 37560 w7 3 von 18° d.h. durch CaCl,, er-
halten wurde, gibt ein gutes

Abb. 11. Resultat. Die Abszisse gibt die

Menge Soda (resp. Oxalat) an,
und zwar gemessen im Vielfachen der Menge, die dem im Wasser gelosten CaCl,
dquivalent ist. Die Ordinate zeigt die Menge der sich bildenden Kalkseife an,
gemessen in Prozenten der Menge Kalkseife, die sich ohne Zusatz von Soda (resp.
Oxalat) bildet. DaB selbstversténdlich Stoffe resp. Stoffgemische existieren, die
die Soda an Wirkung iibertreffen, sei angedeutet. Ebenso sei hier an die friiher
erwdhnten hydrotropen Verbindungen erinnert, da diese Stoffe beféhigt sind, an
sich unlgsliche Korper an der Ausféllung zu hindern.

Die KorngroBe des Pulvers ist ebenfalls von Wichtigkeit. Dieselbe soll mog-
lichst Klein sein, hat jedoch einen unteren Grenzwert, da sonst leicht ein Zusammen-
backen der Teilchen beim Losen eintritt. Uber die MeBmethoden unterrichten die
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Biicher iiber Dispersoidanalyse'). Zu weiteren kolloidchemischen Bemerkungen
bieten die Pulver keinen AnlaB. Es sei lediglich noch erwdhnt, daB durch die Zusatze
von Soda, Wasserglas usw. das Verhalten der reinen Seife im Pulver in bezug auf
Loslichkeit, Schaumvermdgen, Wasserbindungsvermogen, weitgehend beeinfluBt
wird. Diese Zusdtze wirken naturgemaB auf die verschiedenen Seifen anders. Des-
halb hat der Praktiker bei der Auswahl seines Fettansatzes hierauf weitgehend
Riicksicht zu nehmen.

4, Spezialseifen.

Als letzte Gruppe der Seifen seien die sog. Spezialseifen angefiihrt, die sinn-
gemaB eigentlich in die Klassen der Kern- und Leimseifen gehoren, wegen ihrer
besonderen Zusammensetzung jedoch einer kurzen besonderen Besprechung be-
diirfen, zumal diese Produkte in letzter Zeit stark in den Vordergrund geriickt sind.
Da ist in erster Linie die groBe Klasse der Textilseifen zu nennen. Zum Waschen
der Rohwolle als auch zum Walken der Tuche werden meistens stdrker alkalische
Seifen verwendet, wéahrend fiir die Seidenindustrie fast neutrale Produkte verlangt
werden. AuBerdem wird gefordert, daB die Seifen nur langsam gelatinieren und
sich leicht auswaschen lassen. Hierauf beruht der Gebrauch von Seifen aus Oliven-
6l. Auch die aus Tiirkischrotol hergestellten Produkte seien erwédhnt, da diese eine
groBe Kalkbestdndigkeit aufweisen. Eine sehr groBe Anzahl Handelsprodukte
enthalten auBerdem Kohlenwasserstoffe, die teilweise mit den von Schrauth
eingefithrten Hexalinen verarbeitet werden. Des Gfteren wird verlangt, daB die
Seifenlosung bestimmte Eigenschaften in bezug auf die Gelatinierung hat; sie
sollen gallertartig, dick oder diinn sein. Man verwendet z. B. gewisse Mengen
Elektrolyte, um die Seife fadenziehend zu machen. DaB Seifenlgsungen der be-
sonders von H. Freundlich?) studierten Thixotropie unterliegen, erscheint uns
in diesem Zusammenhang von besonderer Wichtigkeit. Die Kenntnis der kolloiden
Eigenschaften von Seifenlésungen und deren Variabilitdt derselben erlaubt es,
fiir jeden Zweck geeignete Produkte herzustellen. Die sog. fliissigen Seifen, die
hauptsdchlich in Seifenspendern verwendet werden und die neuerdings heraus-
gebrachten Waschextrakte bieten kolloidchemisch nichts besonderes. Beide Pro-
dukte sind in erster Linie Kaliseifen wechselnden Gehaltes; die ersteren meist
niederen (15 %), die letzteren meist hoheren Gehaltes (30 %). Zum Verdicken
werden Elektrolyte verwendet. Hieriiber wurde im ersten Teil dieser Ausfiihrungen

berichtet.
Schiug Wir hoffen, in vorstehenden Ausfiihrungen klar gezeigt zu haben, wie
* weit heute die Kolloidforschung in der Seifenchemie und Seifen-
industrie angewendet wird. Die Abhandlung kann natiirlich wegen der Beschrénkt-
heit des zur Verfiigung stehenden Raumes nicht Anspruch auf Vollstdndigkeit
machen. Wir glauben jedoch die wichtigsten Ergebnisse beriihrt zu haben. Unser
Wunsch ist, daB die Arbeit zu weiteren Forschungen in Labaratorium und Fabrik
Anreiz geben mochte.

1) F. V. v. Hahn, Dispersoidanalyse. (Dresden 1928.)
%) J. R. Katz, Kolloidchem. Beih. 9, 1 (1917).



Putzmittel.

Von Dr. phil. Carl Liidecke-Berlin-Steglitz.

Die Putzmittelindustrie, worunter in erster Linie diejenigen Betriebe
zu verstehen sind, welche sich mit der Herstellung von Schuhcremes,
Bohnermassen, Wachs-, Ol- und Harzpolituren, Lederfetten, Metallputzmitteln und
anderen der Reinigung, Auffrischung und Glanzerzeugung dienenden Praparaten
befassen, hat schon von jeher in engster Beziehung zur Kolloidchemie gestanden, denn
die meisten Putzmittel sind als kolloidchemische Produkte anzusehen, welche sich
durch reine Empirie entwickelt haben, da dieWissenschaft dieses untergeordnete, der
chemisch-technischen Kleinindustrie vorbehalteneGebiet lange unberiicksichtigt lieB.

Erst in neuerer Zeit wurde als Folge der zunehmenden Nachfrage nach fliissigen
Schuhputzmitteln den Bedingungen, unter denen auch die hiernach in der Putz-
mittelindustrie in steigendem MaBe Bedeutung gewinnenden kolloiden Emulsionen
zustande kommen, griBere Beachtung geschenkt. Die mangelnde Kenntnis der
in der Emulsionstechnik zu beachtenden inneren Vorgange und der zur Bildung
stabiler Emulsionen unerldBlichen Voraussetzungen fiihrte damit ganz allmahlich
und nach hiufigen MiBerfolgen zur Anpassung der bisher auf Tastversuche ange-
wiesenen Praxis an die aufgestellten Hypothesen und wissenschaftlichen Fest-
stellungen iiber Bildung und Zerfall von Emulsionen und damit zur Auffindung
und Ausnutzung der geeignetsten Emulgatoren fiir die verschiedenen Systeme.

Bei der volligen Neuheit der sich gerade bei den in der Putzmittelindustrie
am haufigsten vorkommenden Wachsemulsionen abspielenden Vorgénge bietet
die Auffindung der Ursachen fiir die oft unerkldrlichen Abweichungen von den
theoretischen Erwégungen und die Vermeidung der trotz peinlichster Beachtung
aller Bedingungen bei der Arbeit im groBen immer wieder sich einschleichenden
Fehler die groBten Schwierigkeiten. Selbst der erfahrenste Fachmann ist daher
noch nicht vor Uberraschungen bewahrt, fiir die er eine praktisch verwertbare
Erklarung oder deutlich erkennbare GesetzmiBigkeiten meist nicht zu finden
vermag. Das trifft insbesondere fiir diejenigen Produkte zu, welche als spezielle
Pflegemittel fiir die immer mehr in Aufnahme kommenden zartfarbigen gedeckten
Schuhoberleder Verwendung finden. Die Notwendigkeit groBtmoglichster Neutrali-
tit, geringster Reibschirfe und weitgehendster Haltbarkeit dieser Emulsionen
schlieBt Gegensitze ein, welche sich nur schwer einander angleichen lassen.

Die urspriingliche Anschauung, daB die Bildung haltbarer Emulsionen in
erster Linie als ein rein mechanischer Mischprozef verschiedener Wachssuspensionen
aufzufassen sei, wurde ganz allmihlich nach tieferem Eindringen in die kolloid-
chemische Wissenschaft durch die Uberzeugung verdrangt, daB auch bei den
suspendierte  Wachskorper enthaltenden Wachsemulsionen physikalische Ver-

Einleitung.



ALLGEMEINES 69

teilungssysteme vorliegen, deren Stabilitdt durch chemische Einfliisse an der Grenz-
flache zwischen disperser Phase und Dispersionsmittel stark beeinfluft wird. Die
in der Putzmittelindustrie iiberwiegenden Dispersionen sind hiernach als Gemische
von Suspensoiden mit aus Hydrosolen, Organosolen und Organogelen bestehenden
Emulsoiden anzusehen und zwar als feindisperse Systeme, in welchen das Wachs-
medium sich sowohl in dem wéBrigen wie in dem organischen Dispersionsmittel in
teilweise kolloider Lsung befindet. Die auch in dem meist vorhandenen organischen
Verdiinnungsmittel nicht gelosten Wachsteilchen werden hierbei in die Emulsion
suspensoid eingebettet.

Die besten Erfolge zur Erzielung derartiger disperser Systeme werden auch
hier mit alkalischer oder saurer Seife, seifendhnlichen Fettsduren und wachssauren
Alkalien erzielt, welche als kolloide Elektrolyte hydrophobe Kolloide zu schiitzen
vermdgen. Hierbei ist der Charakter der Fettsduren oft von ausschlaggebender
Bedeutung. Das beste Resultat liefern meist die Natronseifen aus Neutralfetten,
da das stearin- oder palmitinsaure Natrium auch in sehr verdiinnten Laugen noch
starke Neigung zum Gelatinieren besitzt.

In gleicher Weise wirken die sich beim Zusammentreffen einer fett- oder wachs-
sauren Phase mit einem alkalischen Dispersionsmittel bildenden Seifen, bei denen
ein Austausch der Alkali- und Sdureionen an den Grenzflachen der einzelnen
Phasen unter Verringerung der Oberflichenspannung stattfindet. Die Erkenntnis
dieser Wechselbeziehungen innerhalb der wéBrigen und 6ligen Phase unter dem
EinfluB einer die Stabilisierung bewirkenden dritten Phase als Emulgierungsmittel
und Schutzkolloid fiihrte weiterhin zur gleichzeitigen Verwendung von alkalischer
Seife mit wasserunl@slichen, aber in der 6ligen Phase und einem organischen
Dispersionsmittel 15slichen Erdalkali- oder Metallseifen, wodurch die Ol-in-Wasser-
emulsion teilweise in eine Wasser-in-Olemulsion umgewandelt wird (D.R.P.
409032). Befinden sich disperse Phase und Dispersionsmittel annéhernd in gleichem
Mengenverhiltnis, so kann durch eine Anderung der Eigenschaften des Emul-
gators, so z. B. durch Bildung von fettsaurer Tonerde aus fettsaurem Natrium,
der Charakter der Emulsion ganz oder z. T. dahingehend verdndert werden, daB die
zwischen Ol und Wasser bestehende Oberflichenspannung noch weiter verringert
und damit der Entmischung wéihrend des mechanischen Stabilisierungsprozesses
und spéteren Lagerung in vollkommenster Weise vorgebeugt wird. Es handelt
sich demnach um Kolloide Losungen disperser Systeme in fliissigen Dispersions-
mitteln, also reversible organische Kolloide.

In der Putzmittelindustrie iiberwiegen im allgemeinen aber Ol-in-Wasser-
emulsionen, in denen das Wachs und das meist noch vorhandene organische Ver-
diinnungsmittel die disperse Phase in einem wéBrigen Dispersionsmittel bilden,
so daB auch die in Wasser 16slichen Emulgatoren, also die Hydrosole und Hydro-
gele vorherrschen. Bei Gegenwart verseifbarer Wachskdrper — und solche sind
stets im UberschuB vorhanden, da gerade diese den Poliereffekt bedingen — ist die
emulgierende Wirkung der Seife oder Alkalien groB genug, die dlige Phase kolloid
zu binden. Das umgekehrte Phasensystem mit hydrophoben Emulgatoren sowie
Doppelemulsionen mit in beiden Medien 1dslichen Emulgatoren scheint jedoch
neuerdings mehr in Aufnahme zu kommen.

Die emulgierende Wirkung der Seife wird durch die schutzkolloide Eigenschaft
abgespaltener oder durch Dissoziation freiwerdender Fett-, Wachs- oder Harz-
sduren verstarkt. Insbesondere vermag die gelartige Emulsion der waBrigen Alkali-
salze der Wachssduren die unverseiften und unverseifbaren Wachsanteile in fein-
disperser Suspension bzw. kolloider Emulsion zu halten, so daB es zur Bildung
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stabiler Wachsemulsionen, bei denen die kristalloiden und Kkolloiden Anteile
einander durchdringen, nicht immer des Zusatzes besonderer Emulgatoren oder
Schutzkolloide bedarf. Derartige Wachsemulsionen stellen also Gemische von
kolloiden Losungen, Emulsionen und Suspensionen dar, in denen der eigentliche
Seifenkdrper, welcher durch Vermischen von verseifbaren Wachsen, Fetten und
Harzen mit wiBrigen Alkalien oder sonstigen verseifend wirkenden Agentien ent-
steht, durch Herabsetzung der Oberflachenspannung die haltbare Vereinigung der
wirksamen Stoffe, vor allen Dingen also der glanzgebenden Wachskérper, mit den
weiterhin verwendeten Fiill-, Streck- und Verdiinnungsmitteln bewirkt. Die in
den in der Putzmittelindustrie iiblichen organischen Verdiinnungsmittel in ge-
schmolzenem Zustande vdllig 16slichen Wachsarten sind bei nicht zu hohem Gehalt
an unverseifbaren Bestandteilen schon mit schwachen Alkali- und Seifenlaugen leicht
emulgierbar, wobei kolloide resoluble Wachslgsungen entstehen, deren Solcharakter
durch Verwendung von Schutzkolloiden noch besser gewahrt zu werden vermag.

Wachskorper mit hohem Sauregehalt werden durch ein alkalisches Dispersions-
mittel verseift und dadurch auch ohne Emulgator kolloid emulgiert. DaB hierbei
tatsdchlich eine Verseifung der Wachssdure stattfindet, geht auch daraus hervor,
daB sich die gebildeten Wachsseifen mit Metall- oder Erdalkaliseifen in die ent-
sprechenden wasserunldslichen Seifen umsetzen. Die weiterhin meist vorhandenen
neutralen Kohlenwasserstoffe werden in dieser Emulsion nur fein verteilt und durch
die gebildete Seife in Emulsion gehalten. Es handelt sich hier also um chemisch-
physikalische Kolloidlgsungen, deren Stabilitdt am groBten ist, wenn die gebildete
Wachsseife bzw. der Emulgator sowohl in der inneren dispersen Phase wie im Dis-
persionsmittel 1slich ist. Ein zu hoher Seifengehalt vermag emulsionszerstorend
(koagulierend) zu wirken.

Die zur Verbesserung des Emulglerungsvermogens der Seife bereits bei anderen
Priparaten gebrduchlichen Zusitze von sauren Seifen, wasserloslichen Olen
(D.R.P. 167847), Lipoiden, Phosphatiden, Laktonen, Zelluloseestern, kolloider
Kieselsdure, Oxyfettsduren, Tallsl, Sulfitablauge, Anilin, Naphtolen und anderen
organischen Basen haben in der Putzmittelindustrie nur ganz vereinzelt Aufnahme
gefunden, doch ist man eifrig bestrebt, neue Emulgatoren zur Verbesserung der
Stabilitdt namentlich der fliissigen Préparate ausfindig zu machen.

Auch die bei Putzmitteln besonders naheliegende Verwendung der als Schutz-
kolloide zur Stabilisierung disperser Systeme hervorragend geeigneten Wachs-
alkohole und oxydierten Paraffine befindet sich noch im Versuchsstadium. Die

" Anwendung der sehr gut emulgierenden hydroxylierten Phenole und Naphthene,
Naphthensduren und Sulfosduren verbietet sich durch den starken Eigengeruch
oder andere ihre Verwendung fiir Putzmittel ausschlieBende Nachteile. Lediglich
den durch Sulfonierung von Olen und Fetten entstehenden Sulfo-Oxysauren diirfte
mit Riicksicht auf ihre gerade zur Sicherung des neutralen Charakters verschiedener
fliissiger Putzmittel bedeutungsvolle Eigenschaft, in WaBrlger Losung nicht zu
dissoziieren und unverseifbare Ole kolloid zu emulgieren, in Zukunft wohl eine
erhdhte Bedeutung als Emulsionsvermittler und Stabilisator zukommen.

Stark quellende und schleimbildende Kollagene, wie Gummiarabikum, Tra-
gant, Karragheenmoos, Agar-Agar finden als Schutzkolloide und Emulsions-
verbesserer bzw. Stabilisatoren auch bei fliissigen Putzmitteln haufig Verwendung.
Natiirliche Kolloide, wie z. B. Kautschuk, werden dagegen lediglich zur Erzielung
bestimmter Effekte, insbesondere Erhohung der Ziigigkeit und Viskositat gebraucht.

Die Brauchbarkeit der zu absorbierenden Emulgatoren und Schutzkolloide
hangt natiirlich von ihrer physikalischen und chemischen Affinitdt zu den zu
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emulgierenden Phasen ab, wobei je nach ihrem Charakter der Emulgator mehr
hydrophil oder mehr oleophil sein muB.

Das Ziel bei der Herstellung haltbarer Emulsionen besteht demnach bei allen
Putzmitteln, deren einzelne Bestandteile nicht eine homogene Verbindung zu sein
brauchen, in der mdglichst innigen, kolloiden Vereinigung von zwei oder mehr
miteinander nicht mischbaren Phasen durch einen sich auf diese verteilenden
Vermittler, welcher in der einen oder anderen Phase geldst ist, um durch VergrofBe-
rung der Beriihrungsflache die Wechselwirkung der Kolloidteilchen und ihrer
Reaktionen zu erleichtern. Es entstehen scheinbar grobdisperse kolloide Losungen
oder Sole bzw. Gele sowie Suspensionen, welche auf mechanischem Wege wieder in
ihre einzelnen Phasen zerlegt werden konnen. Durch Verwendung von Schutz-
kolloiden lassen sich die in der Putzmittelindustrie vorwiegend in Frage kommenden
Hydro- und Organosole teilweise in reversible Kolloide verwandeln, welche die
Stabilisation der Emulsionen erhdhen.

Bei den fliissigen Putzmitteln ist der Emulgator vorwiegend Stabilisator,
wenn es oft auch nicht maglich ist, hier die Grenzunterschiede festzulegen. Wird
der Emulgator erst bei der Vereinigung der einzelnen Phasen gebildet, so wird
meist das Wasser basisch sein und der Ol-Wachskorper saure Eigenschaften zur
Erzielung der zur Bildung des Emulgators erforderlichen Ionenreaktion erhalten.

Die zu den meisten Putzmitteln zur Erzielung des Putz- oder richtiger Polier-
effektes mitverwendeten Wachskorper vermogen die Emulsion nicht nur zu be-
fordern, da sie emulgatorisch wirksame Stoffe (Wachsalkohole, verestert mit Wachs-
sduren, und reine Wachssduren) enthalten, sondern diese auch mechanisch zu stabili-
sieren. Die Wachskorper miissen in der Emulsion in feiner Form suspendiert sein
und vermdgen dann die Teilchen der einen oder anderen miteinander emulgierten,
an sich nicht mischbaren Fliissigkeiten an der Oberfldche zu absorbieren und in
ihre Poren einzulagern, ohne dabei direkt Schutzkolloide zu sein. In gleicher
Weise wie die Wachskorper wirken auch die bei fliissigen Metallputzmitteln iiblichen
Fiillkorper, Kieselkreide und Kieselgur, bei Ofenputzmitteln Graphit und RuB.

Fiir die kolloidchemische Betrachtung der wachshaltigen Putzmittel ist von
wesentlicher Bedeutung, daB die im wéBrigen Dispersionsmittel emulgierte Ol-
und Wachsphase unter dem EinfluB hochdisperser Wachsteilchen steht, wobei sich
zahlreiche kolloidchemische Vorgdnge und Anderungen physikalischer Natur voll-
ziehen. Durch Abkiihlung geht das kolloiddisperse System in das molekulardisperse
unter Ansteigen der Viskositét iiber. Die Haltbarkeit der Emulsionen hdngt von
der Dichtedifferenz der organischen und wéBrigen Phasen und der Viskositat des
den Emulgator in Losung haltenden Dispersionsmittels ab.

Besondere mechanische Vorrichtungen zur Erzielung von Emulsionen bzw.
ihrer dauernden Stabilitdt, wie Kolloidmiihlen, Homogenisiermaschinen oder dgl.,
welche die in manchen Fillen auf die spezifischen Eigenschaften der Putzmittel
nicht gerade giinstig einwirkenden Dispersionsbeschleuniger und Schutzkolloide
groBtenteils oder ganz ausschalten konnen, sind zur Herstellung von Putzmitteln
noch wenig im Gebrauch.

Der Aggregatzustand der Putzmittelemulsionen bewegt sich von pastenformig
fest iiber dicksahnig nach diinnfliissig. Der Spannungsgrad der Grenzfldchen der
heterogenen Systeme, bei welchen die gegenseitige AbstoBung oder Anziehung der
ihrer Schwere entzogenen Molekiile gleich ist, hdngt sowohl von der Konsistenz und
der Zéhigkeit bzw. ihrer Widerstandskraft gegen Entmischungserscheinungen, der
AuBentemperatur, welche gerade die stark wachshaltigen Emulsionen besonders
beeinfluBt, sowie der Art des Stabilisierungsprozesses oder sonstigen Faktoren ab,
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welche den physikalischen Verband der Emulsionen, in welchem sich die disperse
Phase in einem einer Losung nahekommenden Verteilungszustande befinden soll,
zu storen vermogen. Eine Entmischung tritt um so friiher und leichter ein, je
grofer der Unterschied der Schwere der einzelnen Bestandteile ist.

Wihrend die wasserfreien Schuhputzmittel kristalloide Auflosungen oder
feindisperse Suspensionen von Wachskorpern in fliichtigen Olen darstellen, sind
die wasserhaltigen Putzmittel als Emulsionen anzusehen, in denen sich der ver-
fliissigte, nicht verseifte Wachskorper im Zustand feinster Verteilung mit Wasser
befindet. Die ungelosten Teile bilden die innere Phase, die in einer duBeren dis-
pergiert ist.

Bei den wasserhaltigen Schuhcremes und Bohnermassen in fester Form (Dosen-
packung) iiberwiegt der Wassergehalt, denn in diesen wird nur so wenig Ol (Ter-
pentindl oder -ersatz) verwendet, daB hierdurch die Verarbeitung ollgslicher Farb-
stoffe ermoglicht und der Paste ein fettigerer Charakter verliehen wird, wihrend
bei den wachshaltigen, dicksahnigen bis fliissigen Cremes und Bohnermassen,
Reinigungspolituren, Metallputzélen usw. der Gehalt an fliichtigen Olen meist
vorherrscht. Diese Produkte werden deshalb durch Mitverwendung von Emul-
gatoren homogenisiert, damit sich die Wachskdrper, fliissigen und festen Fette
und Fettsduren, suspendierten Fiillkorper und die sonstigen bestimmte Effekte
bezweckenden Zusdtze bei groBeren Temperaturschwankungen oder anderen
auBeren Einfliissen nicht wieder in Schichten abscheiden.

Von Gemischen zweier an sich nicht mischbarer Korper, welche durch Zu-
fiigung eines mit den beiden Komponenten klar mischbaren dritten Korpers in
eine reine Losung iiberfiihrt werden (z. B. Mineralsl und Rizinus6l mit Alkohol),
wird in der Putzmittelindustrie kein Gebrauch gemacht.

Schuhwichse Schon die heute fast nur noch ein historisches Interesse be'an—
* spruchende Schuhwichse, welche kaum mehr hergestellt wird,
war ein kolloidchemisches Produkt. Bei dieser dient als glanzgebendes und die
zugesetzte Farbe auf dem Schuhoberleder festhaltendes Mittel durch Salzsdure
invertierter Melassesyrup oder Sulfitablauge (D.R.P. 114401), wihrend die far-
bende Wirkung durch mit konzentrierter Schwefelsdure in priméres Kalzium-
phosphat und Kalziumsulfat umgesetzte Knochenkohle ausgeiibt wurde. Die nach
innigem Vermahlen des noch mit weiteren Stoffen und Glanzmitteln versetzten
Gemisches auf Kollergdngen und Walzenreibmaschinen entstehende Wichse erhielt
dann durch einen mehrwiochentlichen GérprozeB ihre die Verwendung ermoglichende
kolloide Beschaffenheit. Nach D.R.P. 317760 wird in Athylchlorid geloste Sulfit-
ablauge fiir Schuhwichse verwendet, wahrend nach D.R.P. 328882 den Wichsen
aus Zellstoffablaugen noch Chlormagnesium zugesetzt wird.

Die nach Einfilhrung besserer Ledersorten aufkommenden
fliichtigen Wachslgsungen bzw. Suspensionen in der Konsistenz
der alten Schuhwichse sind als kolloide Emulsionen anzusehen,
in welchen der Wachskorper als disperse Phase und das Verdiinnungsmittel als
Dispersionsmittel anzusehen ist, das die in der Warme gelosten Wachsstoffe nach
dem Erkalten in Form feinverteilter Molekularaggregate in Suspension erhilt.
Ohne direkt kristalloide Losungen zu sein, besitzen die festen Wachspasten doch
ein gewisses Kristallisationsvermdgen, so daB eine scharfe Grenze zwischen kolloiden
und Kristalloiden Losungen und ihrem Ubergang zu Suspensionen nicht zu ziehen
ist. Die in der Schmelzhitze einheitliche Losung der Wachskorper in dem organischen
Verdiinnungsmittel wird durch Ausfallen der Wachsteilchen beim Abkiihlungs-
und Erstarrungsproze8 zu einer Emulsion, die um so dichter und kolloid einheit-
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licher erscheint, je geringer der Verdiinnungsmittelzusatz ist. Das Vorliegen einer
Emulsion ist auch daran zu erkennen, daB durch duBere Warmeeinwirkung oder
durch Druck das vom Wachs absorbierte Dispersionsmittel wieder austritt wie das
Wasser aus einem vollgesogenen Schwamm. Die Absorption des Verdiinnungs-
mittels wird durch die infolge Druck erfolgte Verdichtung der Wachsteilchen und
damit Verkleinerung der Gesamtoberfldche verringert. Derartige Pasten sind also
mechanische Gemenge, obschon der Charakter des dispersen Systems durch die
kristalloide bis kolloide Losung einzelner Wachsbestandteile gewahrt ist.

Kolloidchemisch betrachtet findet durch den beim Auftragen der Wachspaste
einsetzenden TrocknungsprozeB nach Abdunsten des Dispersionsmittels eine
reversible Sol- in Gelumwandlung statt.

Bei allen Schuhputzmitteln ist der Wachsgehalt das Charakteristische. Dieser
dient bei der Verwendung nicht nur z. B. zum Gladnzendmachen der Lederober-
flache, sondern soll diese auch wasserdicht machen und vor den zerstérenden Ein-
fliissen der Atmosphdrilien sowie vorzeitiger mechanischer &uBerer Abnutzung
schiitzen. Da die Wachse kolloiddispers geloste Harzstoffe enthalten, so besitzen
sie dadurch in sich schon eine gewisse Schutzkolloidwirkung.

Diese durch Zusammenschmelzen glanzgebender Wachse, wie insbesondere
Carnaubawachs, Candelillawachs, Fibrewachs, Schellackwachs, Bienenwachs,
Montanwachs, I. G.-Wachs mit den als Streckmittel anzusehenden Paraffinkohlen-
wasserstoffen (Ozokerit, Ceresin, Paraffin) und Verdiinnung der Schmelze mit der
rund 21, fachen Menge Terpentin®l oder seinen Ersatzmitteln nach Zusatz des die
Farbung bewirkenden fettloslichen Teerfarbstoffes hergestellte Paste ist kolloid-
chemisch als Organosol anzusehen, das sich bei weiterer Verdiinnung zwecks Er-
zielung der ebenfalls handelsiiblichen dickfliissigen Form in eine aus Wachskolloiden
und grobdispersen Suspensoiden bestehende Emulsion verwandelt, wobei die
Oberfldchenspannung der beiden Phasen von ausschlaggebender Bedeutung ist.

Den Schuhcremes sind die Bohnermassen und Wachsbeizen gleich-
zustellen, welche sich nur durch den geringen Gehalt an glanzgebenden Wachsen
und demnach hoheren Gehalt an Paraffinkohlenwasserstoffen von den Schuh-
cremes unterscheiden.

Um &hnliche Produkte handelt es sich auch bei den festen Mbel- und Auto-
polituren sowie Schmierwachsen, bei welchen zur Erzielung eines hdheren
Glanzeffektes der Gehalt an glanzgebenden Wachsen iiberwiegt.

Kolloidchemisch interessanter sind die halbfesten und fliissigen Produkte
(Tubencremes, Reinigungspolituren, Lackschuhdle u. a. m.), bei welchen durch
Zusatz von Emulgatoren eine Umwandlung der Wachssuspension in eine kolloide
Wachsemulsion bewirkt wird. Das geschieht dadurch, daB der mit den gebréduch-
lichen Losungsmitteln verdiinnten Wachsgrundmasse einige Prozent einer schwachen
wiBrigen Alkali- oder Seifenlauge vor dem Erkalten und damit teilweisem Aus-
fallen der nur suspendierten Wachsteilchen zugeriihrt werden, was zur Folge hat,
daB ein Absetzen des spezifisch schwereren, in den zugesetzten Losungsmitteln
nicht 16slichen Wachskorpergemenges vorgebeugt wird und die suspendierten
Wachsteilchen durch Bindung der in ihnen enthaltenen Wachsséduren in eine halt-
bare Emulsion iiberfithrt werden. Hier liegt also eine Wasser-in-Olemulsion vor,
bei welcher das Emulgierungsmittel in der dispersen Phase geldst ist und von dem
Dispersionsmittel derart absorbiert wird, daB die feinverteilten Wachsteilchen
infolge ErhShung der Oberflachenspannung ein Zusammenschieben der suspen-
dierten Wachsteilchen verhindern. Als Beispiel fiir eine derartige Emulsion moge
nachstehendes Rezept fiir ein fliissiges Polier- und Reinigungsmittel dienen, welches
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sich besonders zur pfleglichen Behandlung der zartfarbigen kaseingedeckten Mode-
schuhe sowie fiir Lackschuhe eignet, durch geringe Ab&nderung der Wachskom-
bination aber auch als Mobel- oder Autopolitur, Bohnermasse oder dgl. verwendet
werden kann: 1 Teil Carnaubawachs, 2 Teile Bienenwachs, 3 Teile Montanwachs
raffiniert, 0,5 Teil Harz, 6 Teile Parraffin, 77 Teile Terpentintlersatz oder Benzin,
0,5 Teil Kernseife, 10 Teile Wasser.

Das D.R.P. 229423 ist auf ein derartiges Produkt in fester Form erteilt,
wéhrend das D.R.P. 328212 die Verwendung von hydriertem Naphthalin fiir
Bohnermasse schiitzt, das auch im D.R.P. 394601 und 404310 zur Anwendung
gelangt. D.R.P. 340073 schiitzt ein Verfahren zur Herstellung von festen und
fliissigen Schuhcremes und Bohnermassen, bei welchen durch Behandlung von
Montanwachs mit Alkalien unter erhdhter Temperatur erhaltene Montanwachs-
kolloide bei Anwendung von Druck mit den fliichtigen Verdiinnungsmitteln ver-
diinnt werden.

Zwecks Erhohung der farbenden Wirkung mit Kérperfarben versetzte Wachs-
beizen (FuBbodenbeizen) erhalten zur besseren Emulgierung der Farbe einen
geringen Zusatz diinner Pottasche- oder Seifenlauge. Nach D.R.P. 430834 wird
ein Remlgungs und Poliermittel fiir Lackierungen bei Autos usw. durch Ver-
mischen einer alkalischen Seifenlosung mit Destlllatlonsprodukten aus Harzen
(wie Harzdl, Kopalol oder Bernsteingl) hergestellt.

Das umgekehrte Phasensystem liegt bei den sog. verseiften Schuhcremes
und Bohnermassen vor, bei welchen das Wachsgemisch als innere disperse
Phase in dem wéaBrigen alkalischen Dispersionsmittel durch Anseifung emulgiert
ist, ebenso wie dies bei den sog. halbverseiften Mischcremes der Fall ist.
Erstere werden durch Verkochen eines mdglichst viel verseifbaren Wachskdrpers
(Carnaubawachsriickstdnde, Bienenwachs, Japanwachs, Montanwachs u. a. m.)
und meist auch etwas Harz enthaltenden Mischung mit der rund vierfachen Menge
einer diinnen (ca. 2,5 %igen) Alkalildsung (meist Pottasche) und Abfiillung bei
beginnendem Dickwerden der Emulsion hergestellt, wahrend bei den letzteren
etwas weniger Wasser und dafiir Terpentindl bzw. Terpentindlersatz genommen
wird, um der Creme einen fettigeren Charakter zu verleihen.

Bei den fliissigen Cremes mu8 der Emulgator, mit dem sich die feinsuspendierten
Wachsteilchen verankern, gleichzeitig Stabilisator sein, um dem Emulsionszerfall
vorzubeugen. Eine ungeeignete Wachskombination kann aber antagonistisch
wirken und damit die hydrophobe Hiille zerstoren, wobei die kolloiddispers geldste
Phase ausflockt.

Eine Emulsion bestehend aus 3 Teilen Carnaubawachsriickstinden, 1,5 Teilen
Japanwachs, 2 Teilen Bienenwachs, 4 Teilen Montanwachs gebleicht, 35 Teilen
Terpentindl, 0,3 Teilen Seife, 0,5 Teilen Pottasche, 0,2 Teilen Borax, 53,5 Teilen
Wasser ist z. B. fiir Modeschuhe aus kollodiumgedecktem Oberleder zu empfehlen.

Art und Menge des anzuwendenden Alkalis hdngen von der Wachskombination
und dem Verwendungszweck der Creme ab. Da ein freier Alkaligehalt der Emulsion
bei den Putzmitteln fiir Leder, Holz und Lackierungen vermieden werden muB,
weil der zur Farbung der Emulsion verwendete Teerfarbstoff nicht alkalibestdndig
bzw. — in Blechdosen oder Metalltuben abgefiillt — nicht reduktionsfest (Azo-
farbstoff) ist, muB man zur Verhinderung unerwiinschter Schirfe die Emulsionen
moglichst neutral halten. Wenn sich Wasser und fliichtiges organisches L&sungs-
mittel in der Emulsion im gleichen Gewicht befinden, so kann durch Verdunstung
eine Umwandlung der Phasen eintreten. Nach D.R.P. 329365 dient ein Gemisch
aus FuBbodendl, Paradichlorbenzol, Terpentindl, Trichlordthylen, Amylazetat
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und Soda, Natronlauge sowie Ammoniak enthaltendem Wasser als Parkett-
reinigungsmittel.

Ganz ohne Zusatz von Seifen oder seifenbildenden Stoffen wird nach dem
D.R.P. 244098 gearbeitet, nach welchem ein warmfliissiges Gemisch von Carnauba-
wachs und Tran bis zur Erzielung einer glatten Emulsion mit Wasser verriihrt wird,
wihrend nach dem D.R.P.331050 Zyklohexanol oder Zyklohexanon (die nach
D.R.P. 365160 bei Schuhcremes und Bohnermassen auch als Ersatz fiir Terpentindl
verwendet werden konnen), nach dem D.R.P. 272146 Saponin, nach D.R.P.
359509 RuB und stark eisenhaltiges Wasser, nach dem D.R.P. 420086 tierische
Galle oder Blut die Wachsemulsion verbessern sollen. Nach dem D.R.P. 258259
bewirkt dasselbe ein Zusatz von Euphorbiazeensdften zu der Emulsion, wofiir
nach D.R.P. 234728 Eigelb und Eierdl und nach D.R.P. 411601 Feigensaft genom-
men wird. D.R.P. 345388 bedient sich mittels Sdure unter Druck aufgeschlossener
Pilze bzw. Pilzextraktriickstinde, D.R.P. 347030 eines aus Pilzen hergestellten
Schleimes als Emulgator unverseifbarer Kohlenwasserstoffe fiir Lederputzmittel-
Ol-in-Wasseremulsionen. Nach D.R.P. 348165 werden fiir Putzmittel zur Ver-
wendung gelangende Wachse zur leichteren Emulgierung mit konzentrierter
Schwefelsdure einer Sulfurierung unterworfen.

Nach D.R.P. 393272 wird ein Zusatz von Ligninsduren, Huminsduren oder
ihrer Oxydationsprodukte in hydrosoler oder hydrogeler Form geschiitzt. Auch
in den D.R.P. 352860, 365178, 392901 und 392902 werden Ligninsdure bzw. ihre
Salze sowie dhnliche hochmolekulare Produkte sauren Charakters, die Humin-
sduren oder Oxydationsprodukten fossiler Materialien pflanzlicher Herkunft gene-
tisch nahestehen, als Emulgatoren fiir Gemische von Aufldsungen von Wachsen
und Wachskdrpern in fliichtigen Losungsmitteln mit Wasser benutzt, die je nach
der Art der verwendeten Rohmaterialien als Schuhcreme, Mébelwichse, Ofenwichse
und Kaltpoliertinte Verwendung finden. Der Zusatz absorptionsfdhiger Materialien
wie Magnesiumoxyd, -karbonat, -silikat, Ton, Gur und Kreide fiir salbenartige
Pasten ist durch D.R.P. 387085 geschiitzt. Nach D.R.P. 397160 werden Wachs-
emulsionen mit pulverférmigen Stoffen wie Ton, Sand oder dgl. gemischt und
diese Masse dann getrocknet und pulverisiert.

Fiir ein fliissiges Bohnermittel wird nach D.R.P. 396809 zur Emulgierung
des wachshaltigen Oles (Mineraltles) mit Wasser abgeldschter Wiener Kalk als
Emulgator verwendet und nach D.R.P. 363374 wird eine FuBbodenreinigungs-
emulsion aus leichten Mineraldlen und Wasser durch Zusatz von Chinolinbasen
hergestellt.

Poliertinten Zu den wachshaltigen Emulsionen gehoren weiterhin noch die zum

* Anstrich der Schuhsohlen und -absétze iiblichen Kalt- und Warm-
poliertinten, Russets, Bodenfarben und Schnittpoliertinten, welche zur Ver-
besserung der Fixierung des Deckfarbenzusatzes noch wéfrige Aufldsungen von
Harz (Schellack- oder Kopalappretur) und Leim (meist Fischleim) enthalten, z. B.
3 Teile Carnaubawachs, 3 Teile Montanwachs roh, 3 Teile Schellack, 1,5 Teile
Kernseife, 0,2 Teile Natronseife 40° Bé., 0,3 Teile Salmiakgeist, 1 Teil Borax,
3 Teile Fischleim, 65 Teile Wasser, 20 Teile Pigmentfarbe, wihrend die ebenfalls
Wachs und Wachskdrper enthaltenden Lederfette Organosole darstellen. Anderer-
seits sind aber auch wiBrige Emulsionen als Lederschmiermittel im Gebrauch,
bei denen ebenfalls wasser- oder 6llgsliche Seifen (nach D.R.P. 340125 Kalkseife)
wasserlgsliche Ole (D.R.P. 435685) oder Leimstoffe (nach D.R.P. 382507 Dextrin)
als Emulgatoren genommen werden. Die Verwendung von Athern oder Estern des
Benzylalkohols ist durch D.R.P. 402728 geschiitzt. Die der gleichen Kategorie
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angehdrenden wachsfreien spezifischen Einfettungsmittel fiir Haute und Leder
wie Degras, Moellon, Fettlicker und sonstige kiinstliche Gerberfette sind nicht
als eigentliche Putzmittel anzusehen, da sie lediglich zur Schmierung von Rohhéuten
und noch unverarbeiteten Ledern dienen.

Ofenpolituren in Pastenkonsistenz sind festen wasserfreien oder verseiften
Schuhcremes zu vergleichen, welche mit Graphit und RuB zur Erzielung der erforder-
lichen Deckkraft versetzt sind. (Z. B. 7 Teile Montanwachs roh, 2 Teile Harz,
5 Teile Paraffin, 2 Teile Pottasche, 62 Teile Wasser, 20 Teile Graphit, 2 Teile RuB.)
Der Wachskorpergehalt dieser Pasten bewirkt die Fixierung des Korperfarben-
gemisches beim Auftrag und erhdht gleichzeitig den Politurglanz.

Bei fliissigen Ofenputzmitteln dient der Wachsgehalt weniger der Erzielung
eines Politurglanzes, da dieser in ausreichendem MaBe durch den in diesen Prédpa-
raten vorhandenen Graphitgehalt ausgeiibt wird, als der Erhdhung der Viskositét
und Stabilisierung der Emulsion, wodurch das Absetzen des spezifisch schwereren,
allerdings schon ein kompliziertes kolloides System darstellenden Farbkdorper-
zusatzes (Graphit und RuB) verhindert werden soll. An Stelle des durch Alkali
emulgierten Wachskorpergemisches der wasserhaltigen Politur oder reiner vor-
gebildeter Fettseife finden auch Leimstoffe als Emulgatoren bzw. Schutzkolloide
Anwendung.

Bei SchuhweiB wird die Benetzungsfidhigkeit des als disperse Phase anzu-
sehenden Deckfarbengemisches (ZinkweiB, Titanweif, Kaolin oder dgl.) durch den
Leimstoff wie Agar-Agar, Karragheen, Gummiarabikum, Karragheenmoosschleim
(D.R.P. 388879), der in dem waBrigen Dispersionsmittel als Schutzkolloid ent-
halten ist, erhoht und der Fiillkorper auf dem Stoff fixiert, Infolge Nachlassens
der emulgierenden Wirkung des Schutzkolloids und seines Quellungszustandes wird
im Laufe der Zeit allerdings die Homogenitdt der Emulsion gestort und das Farb-
korpergemisch zum Absetzen gebracht. Nach D.R.P. 391092 wird die Deckfarbe
erst durch Féllung auf dem Stoff erzeugt und hier durch den zugesetzten Leim-
stoff festgehalten.

Bei den fliissigen Deckfarben fiir Wildleder, welche ein leicht fliichtiges
organisches Dispersionsmittel enthalten, wird von der Verwendung besonderer
Emulgatoren und Schutzkolloide oder sonstiger, die Grenzflichenspannung er-
niedrigender Zusdtze Abstand genommen, da als Farbkdrper in der Hauptsache
ein an sich schon kolloider Ruff zur Anwendung gelangt.

Die zum Auffrischen der kollodium- oder kaseingedeckten feinfarbigen Schuh-
oberleder in den Handel kommenden Lederfarben sind mit Weichmachungs-
mitteln und Harzen versetzte kolloiddisperse Auflosungen von Kollodiumwolle
oder Filmabfidllen in leicht fliichtigen Losungsmittelgemengen, in denen die Pig-
mentfarben infolge der starken, durch die Quellung der Zellulose hervorgerufenen
Schutzkolloidwirkung in stabiler Suspension gehalten werden.

Wihrend es sich bei den als Ausputzmittel verwendeten Lederlacken um
reine alkoholische Auflgsungen von Harzen (Schellack, Kopal und Kunstharz)
handelt, sind die den gleichen Zwecken dienenden Lederappreturen als echte
Emulsionen anzusehen, denn diese sind durch Verseifung mit Borax, Ammoniak
oder Kalilauge hergestellte reversible, kolloide Losungen von natiirlichem oder
kiinstlichem Schellack und Kopal, welche mit wasserldslichen Teerfarbstoffen
gefdrbt sind und als Dressings noch die Elastizitat oder den Glanz verbessernde
Zusdtze von Wachs, Zucker, Syrup, Gummiarabikum, Dextrin u. a. m. enthalten
(z. B. 13 Teile Schellack, 3,2 Teile Borax, 0,3 Teile Salmiakgeist, 0,5 Teile Tiirkisch-
rotdl, 3 Teile Kapillarsyrup, 3 Teile Nigrosin wasserlgslich, 77 Teile Wasser). Die
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nach D.R.P. 440396 aus wéalBriger Stérkeldsung bestehende Lederappretur fallt
ebenfalls in dieses Gebiet, wéhrend die nach D.R.P. 389251 durch Emulgierung
einer Asphalt-Bienenwachsschmelze mit Gummizement und Benzin hergestellte
Lederappretur richtiger als Lederlack zu bezeichnen ist.

Echte Emulsionen sind weiterhin Metallputzwisser, welche aus einer
ammoniakalischen Verseifung fliissiger Fettsdure (Olein, Tranfettsaure, Naphthen-
sdure) bestehen und die als mechanisches Putzmittel wirkende Kieselkreide, Kiesel-
gur oder Tripel in feiner Suspension enthalten. (Z..B. Olein 8 Teile, 1 Teil Kern-
seife, 3 Teile Spiritus, 4 Teile Salmiakgeist, 57 Teile Wasser, 22 Teile Kieselkreide,
5 Teile Kieselgur.)

Bei den Metallputzdlen dagegen liegt eine kolloide Losung von Ammoniak-
seife in einem Benzol-Benzin-Minerallgemisch vor, deren Viskositdt die Suspension
des zugesetzten Putzkorpers sichert. Nach D.R.P. 402175 werden als Trager des
Putzkorpers Spirituslack und Zelluloseesterlgsungen verwendet. Die festen Metall-
putzmittel (Putzpomaden) sind durch Zeresin, Paraffin, Stearin, Talg, Montan-
wachs oder #hnliche Produkte in feste Salbenform gebrachte Emulsionsgemische
von Kreide oder dgl. mit Olein und Mineralgl.

Von weiteren auf Putzmittelemulsionen erteilten deutschen Reichspatenten
sei noch auf die nachstehenden Nummern verwiesen: D.R.P. 122451, 132216,
148167, 161585, 163387, 167847, 188712, 223418, 224489, 234728, 286289,
298707, 310479, 321113, 335775, 365160, 370394, 372346, 378482, 402432,
405871, 407496, 414812, 420086, 421238, 429792, 436010, 430834, 440396,
459779, 468094.



Schmiermittel.
Von Dr. Egon Eichwald-Amsterdam.

Mit 7 Abbildungen.

Der Schmierfilm.

Obwohl die Probleme der Schmierung praktisch von der groBten
Bedeutung sind, so ist ihre Behandlung noch génzlich in den An-
fangen begriffen. Weder die physikalischen Bedingungen, die bei der Schmierung in
Frage kommen, noch die chemischen der Schmiermittel sind geniigend geklart. Was
die physikalischen Fragen angeht, so hdngt die bei ihnen vorhandene Schwierigkeit
ihrer Bewadltigung hauptsachlich damit zusammen, daB wir es bei der Schmierung
nicht mit groBeren Stoffmassen zu tun haben, fiir die die bekannten Gesetze der
Stoffe im fliissigen oder festen Zustande gelten, sondern mit mehr oder weniger
diinnen Filmen, bei denen die Oberflachenkrafte eine groBe, wenn nicht die Haupt-
rolle spielen. Wie die Eigenschaften solcher Filme beeinfluBt werden durch ihre
Dicke, durch die Eigenschaften der sie bildenden Fliissigkeiten, durch ihre Affinitat
zu den Metallen, aus denen die Lager hergestellt sind, das alles ergibt ein so viel-
faches und schwer zu durchschauendes Spiel von Kraften, daf es nicht wunder
nimmt, wenn bisher nur Geringes hieriiber zu sagen ist.

Bei aller Schmierung handelt es sich darum, einen moglichst festen und wider-
standsfihigen zusammenhéngenden Olfilm zu erzeugen, dergestalt, daB die gleitenden
Metallflachen iiberhaupt nicht miteinander in direkte Beriihrung kommen, sondern
durch den Film voneinander getrennt werden. Dieser Fall, der bei ausreichender
Schmierung allein in Frage kommt, ist der Fall der sog. fliissigen Reibung. Der
zweite Fall der halbfliissigen Reibung liegt vor, wenn die gleitenden Fldchen sich
mit den kleinen, selbst bei bester Polierung nie fehlenden Vorspriingen ihrer Ober-
flache beriihren und dadurch erhdhte Reibung erzeugt wird. Der dritte Fall, der
der trockenen Reibung, bei dem Flache an Flache gleitet, ist dagegen praktisch
ohne Bedeutung und hochstens fiir einige theoretische Betrachtungen von Belang.
MeBmethode Aus dem Gesagten ergibt sich bereits, daf die entscheidende Eigen-
* schaft eines Schmierfilmes, iiber die man vor allem sich Aufklarung
verschaffen muB, die seiner Dicke ist. Solange ndmlich die Dicke des Filmes nicht
so groB ist, daB er die Hohe der Zacken der gleitenden Flédchen iibertrifft, wird die
nach Méglichkeit zu vermeidende halbtrockene Reibung vorliegen; erst bei Dicker-
werden des Filmes tritt fliissige Reibung ein. Es ist daher von Bedeutung, die
Dicke des Filmes zu messen. Nach zwei Methoden hat Vieweg?) diese grundlegende
Messung der Dicke des Filmes zwischen Lager und Welle ausgefiihrt: 1. mittels der

Einleitung,

1) Petroleum 18, 1405 (1922).
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Rastermethode und 2. mittels der Interferenzmethode. Bei der Methode mit um-
laufendem Raster wird auf das Ende der Welle ein Raster, wie in Abb. 12 ersicht-
lich, befestigt. Solange die Welle in Ruhe ist, ergibt sich das Bild der Abb. 12. Falls
aber die Welle sich mit hinreichender Geschwindigkeit dreht, so zeigen sich konzen-
trische Kreise, und zwar ergibt sich, falls ein Schnittpunkt der Rasterlinie sich im
Mittelpunkt der Drehbewegung befindet, das Bild der Abb. 13; andernfalls erweitert
sich der zentrale Punkt zu einem kleinen Kreis und es ergibt sich Abb. 14. Mit
Hilfe eines Mikroskopes 148t sich die Verlagerung genau messen und dadurch sowohl

Abb. 12. Abb. 13. Abb. 14.

die Hohenverschiebung als auch die seitliche Verschiebung der Welle bei fort-
schreitender Bewegung feststellen.

Diese Methode mittels Rasters hat jedoch mancherlei MiBstdnde. Abgesehen
davon, daB sie eine sehr scharfe Beobachtung voraussetzt, ist die Messung nur an
den Enden der Welle, sowie im statischen
Zustande moglich. Vieweg hat deshalb eine
andere Methode, die sog. Interferenzmethode
ausgearbeitet. Bei dieser wird, in der Abb. 15
ersichtlichen Weise, die Welle in parallelem Lichte,
das durch eine Spaltblende féllt, beobachtet. Da-
bei ergibt sich im Gegensatz zu diffuser Beleuch-
tung eine scharfe Kontur der Welle. Die durch
Beugung hervorgerufenen Interferenzstreifen ver-
schieben sich bei Verlagerung der Welle und er-
moglichen eine scharfe Messung der Hohen- und
Seitenverschiebung der Welle im Zustande der
Bewegung.

Beide Methoden haben wichtige Aufschliisse
iiber die Dicke der Filme und die Art ihrer Bedeutung gegeben. Beim Anlauf
der Welle, also im Gebiet der halbfliissigen Reibung, ist der Film zunachst
duBerst diinn. Mit wachsender Geschwindigkeit kommt dann ein Punkt, an
dem das Gebiet der halbfliissigen Reibung verlassen wird und das der fliissigen
Reibung beginnt. An diesem Punkte ist der Abstand der gleitenden Flichen
so groB, daB die Zacken der Flachen sich nicht mehr beriihren konnen.
Die Welle klinkt aus. Dieser Punkt ist deutlich nach der Viewegschen
Methode meBbar. Die Dicke des Filmes ist dann ca. 10 u. Im Gebiet der
fliissigen Reibung hort dann plotzlich die unruhige Bewegung der Welle, wie sie
fiir halbfliissige Reibung charakteristisch ist, auf und die Welle gerdt in ruhiges
Gleiten. Alle diese Verhiltnisse sind deutlich aus den Viewegschen Diagrammen
ersichtlich (s. 1. c.).

Abb. 15.
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Fliissige Zgné'}chst be§chéftigen wir uns noch etwas ndher mit der The(?rie Qer
Reibung fliissigen Reibung. Als erster hat Petroff!) erkannt, daB es sich hier

* im wesentlichen um ein Problem handelt, fiir das die hydrodynamischen
Gesetze gelten. Indes ist die Anwendung auf das vorliegende Problem nicht ganz
einfach, da die Welle bei der Bewegung exzentrisch gegen die Schale gelagert ist
(s. Abb. 16). Im Zustande der fliissigen Reibung ist die wichtigste Konstante
eines Oles die Viskositdt. Der Film trigt gleichsam das sich drehende Lager, und

Abb. 16.

die Eigenschaften der Metalle kommen so gut wie gar nicht in Frage. Um die
mathematische Durchbildung der hier vorliegenden Probleme haben sich haupt-
sdchlich Reynolds?), Sommerfeld, Mitchell und Duffing verdient gemacht.
Insbesondere hat Mitchiell auf Grund seiner Rechnungen die sog. Segmentlager
konstruiert, bei denen die Lagerschalen in bewegliche Segmente untergeteilt sind.
Diese stellen sich automatisch beim Anlauf der Maschine so ein, daB die Reibung
ein Minimum wird. Besonders fiir langsam laufende, hochbelastete Maschinen
bedeuten diese Mitchell-Lager einen iiberall bewdhrten groBen Erfolg der
Theorie.

Halbfliissige
Reibung.

Bei dem Ubergang der fliissigen Reibung in halbfliissige Reibung
dndern sich die zu betrachtenden Vorgidnge vollkommen hinsichtlich
ihrer physikalischen GesetzméBigkeit. Wilson und Barnard?)
haben dargelegt, daBl der Reibungskoeffizient 4 zwar von einer ganzen Anzahl von
Konstanten abhéngig ist, daB er aber im Gebiete der fliissigen Reibung eine lineare

Funktion vonz?u ist. Hier bedeuten z die Viskositdt, u die Umdrehungszahl und

p den Druck. Je groBer Zp_u ist, um so groBer ist der Reibungskoeffizient. Sobald

nun das Gebiet der fliissigen Reibung verlassen wird, tritt eine Anderung der vor-

1) Neue Theorie der Reibung (Hamburg 1887).
%) Philos. Trans. Roy. Soc. of London (1886).
3) Journ. Ind. and Chem. Eng. 14, 682 (1922).
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liegenden GesetzméaBigkeit insofern ein, als diese lineare Abhéngigkeit des Reibungs-

zu
koeffizienten von ?verloren geht und statt dessen der Reibungskoeffizient stark

zu
anwichst mit fallendem —. Parsons und Taylor?) zeigen durch empirische

Untersuchungen, daB diese Anderung der Funktionsbeziehung ziemlich plétzlich
im sog. kritischen Punkt eintritt, offenbar also dann, wenn ein Ausklinken der
Welle stattfindet.

Wenn wir nun ndher auf das Gebiet des Schmierfilmes im Zustande der halb-
fliissigen Reibung eingehen (die eigentliche Aufgabe dieser Zeilen), so haben wir
hier hauptsédchlich eine Arbeit Hardys und Bircumshaws?) zu besprechen.
Die genannten Verfasser untersuchten die Eigenschaften eines Filmes bei wach-
sender Belastung. Von Amontons wurde hierfiir ein Gesetz aufgestellt, nach
dem der Reibungskoeffizient u bei wachsender Belastung eine Konstante ist,
d. h. also, die Reibung nimmt proportional der Belastung zu oder ab. Genaue
Untersuchungen lehren nun aber, daB dieses Gesetz nur fiir hohe Belastungen
giiltig ist.

Bei geringer Belastung, wenn der Film eine gewisse Dicke hat, gilt das Gesetz
nicht. Vielmehr ergibt sich dann, daB mit steigender Last der Reibungskoeffizient
abnimmt. Erst bei hinreichend groBer Belastung gilt das Amontonssche Gesetz.
Wie gut es alsdann erfiillt ist, zeigt

Tabelle 1.
Stahl: Sphérisches Gleitstiick.

Gewicht Kaprylsdure Oktylalkohol Nonodekan
34,5 gms u = 0,2047 u = 0,3062 u = 0,1813
84,5 ,, 0,2047 0,3060 0,1798

1455 ,, 0,2039 0,3049 0,1817
184,5 ,, 0,2046 0,3058 0,1801
534,5 ,, 0,2041 0,3067 0,1808

Mittel 0,2044 0,3059 0,1807

Hardy vertritt nun die Ansicht, daB die Filme, bei denen das Amontonssche
Gesetz gilt, ihre Masse nicht in einem der gewshnlichen drei Aggregatzustdnde
enthalten, sondern in einer anderen, einer vierten Aggregierung. Die Masse ist
gleichsam reine Oberfldche geworden und die Kréfte, die im Innern einer Fliissig-
keit gelten, kommen in Fortfall. Gerade dem Kolloidchemiker ist ja dieses Hervor-
treten neuer Eigenschaften eines Stoffes infolge der Entwicklung groer Oberflachen
eine wohl vertraute Erscheinung.

Es sind noch eine Reihe anderer Griinde, die Hardy zu der Auffassung eines
vierten Aggregatzustandes im Filme fiihren: In erster Linie das Temperaturver-
halten von u, sowie die Existenz sog. latenter Perioden. Betreffs der Temperatur
hat sich ndmlich ergeben, daB Filme von hoherer Dicke, d. h. bei geringer Belastung,
starke Temperaturabhéngigkeit von p ergeben.

1) Journ. Ind. and. Chem. Eng. 18, 493 (1926).
%) Proc. Roy. Soc. 19, III, 25.
Liesegang, Kolloidchem. Technologie. 2. Aufl. 6
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Am besten erkennt man diese Dinge an Hand der nachstehenden Kurve
(Abb. 17):
A

L\ 8 Cy
1D £
ebener Schieber \ | gekrimmier Schieber
Druck !

Abb. 17.

Auf der Abszisse ist das Gewicht der Belastung in Gramm, auf der Ordinate der
Wert von u angegeben. Wie man sieht, ist auf der Strecke A—B y nicht konstant,
sondern sinkt mit steigender Belastung, wéhrend auf der Strecke BC x konstant
bleibt. Auf der Strecke AB wird bei steigender Belastung der Film dadurch diinner,
daB Fliissigkeit aus der Zwischenschicht herausgepreBt wird. Fiir dieses Heraus-
pressen (bzw. Anziehen bei sinkender Belastung) gelten die Gesetze der Kapil-
laritit. Da das Herauspressen oder Hereinziehen von Ol eine gewisse Zeit dauert,
so ist dadurch eine latente Periode bedingt, bis der stationdre Wert von u erreicht
ist. Auch besteht auf der Strecke AB der Kurve eine starke Abhédngigkeit des x von
der Temperatur, da der Zustand des dicken Olfilmes als solcher von der Temperatur
in hohem MaBe abhéngig ist. Anders ist das Verhalten von g auf der Strecke BC.
Eine latente Periode ist hier zu Anfang allerdings auch vorhanden, und zwar nach
Hardys Ansicht deshalb, weil sich innerhalb des sehr diinnen, sog. priméren Films
die Molekiile erst richten miissen. Ist dieses aber einmal geschehen, so ist bei
Vermehrung der Last das Amontonssche Gesetz sofort erfiillt und eine latente
Periode weiterhin nicht mehr vorhanden. Auch ist auf der Strecke BC
die Abhidngigkeit des x von der Temperatur nur eine ganz minimale, da in der
primdren Schicht die Orientierung der Molekiile durch die Temperatur kaum
beeinfluBt wird.

Wichtig ist noch, daB bei sehr hohem Drucke, z. B. wenn ein sphérisches
Gleitstiick auf einer ebenen Platte aufliegt, die Filmdicke noch {iber den primédren
Film hinweg weiter abnimmt. Daraus folgt, daB der primdre Film keineswegs
monomolekular ist, sondern, daB die Materie im vierten Aggregatzustand noch
aus einer Schicht zahlreicher iibereinander gelagerter Molekiile besteht. Erst bei
sehr hohem Druck wird die Schicht monomolekular. Hardy spricht alsdann von
einem sog. Grenzfilm.

Physikalische und
chemische Einfliisse.

Die Hardyschen Auffassungen sind deshalb von so groem
Interesse, weil sie aus dem Verhalten von u ohne weiteres
Riickschliisse auf die physikalische Beschaffenheit des Ol-
filmes machen lassen, ob dieser ndmlich im Zustandé einer gewdhnlichen, den hydro-
dynamischen Gesetzen folgenden Fliissigkeit sich befindet, oder im Zustande des
sog. priméren Filmes, oder endlich, im Zustand des monomolekularen Grenzfilmes.
Gleichzeitig ist es aber auch moglich, die Bedeutung der chemischen Konstitution
des den Film bildenden Oles, sowie den Einfluf des Molekulargewichtes auf die
Reibung zu untersuchen. Tabelle 2 gibt iiber diese Dinge ndheren AufschluB. In
ihr sind die stationdren Werte von x angegeben, d. h. diejenigen Werte, die x nach
Verlauf der latenten Periode erlangt. Schlieflich mag es auch von Wert sein, eine
Gleichung Hardys anzufithren, die die Abhédngigkeit des Reibungskoeffizienten u
von dem Molekulargewicht angibt. Die Gleichung lautet:

p=by—d—c(N—2).
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Hier bedeuten b, die Reibung der nicht geschmierten reinen Oberflache; d die Ab-
nahme der Reibung, die der endstédndigen Gruppe des Molekiiles, z. B. der Alkohol-
gruppe zuzuschreiben ist; ¢ die Abnahme der Reibung, verursacht durch eine
CH,-Gruppe und N die Anzahl der ‘Kohlenstoffatome. Wenn diese Gleichung auch
keine exakte Darstellung gibt, so ist sie doch immerhin als orientierende Gleichung
von Bedeutung.

Besonders interessant ist der EinfluB, den endstdndige Gruppierungen,
z. B. bei aliphatischen Alkoholen und S&uren, auf das Verhalten der laten-
ten Perioden haben. Wahrend normale Paraffine, bei denen also solche end-
standigen Gruppen nicht vorhanden sind, keine latenten Perioden des primdren
Filmes aufweisen, besteht eine solche bei den Alkoholen und Sduren. Offenbar des-
halb, weil bei diesen erst eine Orientierung der Molekiile im priméren Film statt-
findet. Erst wenn die Orientierung vollendet ist, hat u seinen kleinsten Wert
erreicht. Mit dieser Feststellung Hardys befinden wir uns in einem Gebiete, dafl
hauptsdchlich von Langmuir?) grundlegend bearbeitet wurde und fiir die Theorie
der Schmierung von immer groBerer Bedeutung zu werden verspricht.

Tabelle 2.

Material harter Stahl. Die Platte mit Schmiermittel bedeckt. Die festen
Schmiermittel wurden bei Temperaturen oberhalb ihres Schmelzpunktes gepriift.

Schmiermittel Stationédrer Wert von ux
Pentan . . . . . . . . . . L Lo e e e e e 0,6821
Hexan . . . . . . . . . . o oo e s s e e e e e e 0,6509
Heptan. . . . . . . . . . . . o000 Lo oo e 0,6265
Oktan . . . . . . . . Lo e e e e 0,5983
Undekan . . . . . . . . . . . . ..o oo e e 0,5175
Nonadekan (in fliissigem Zustand) . . . . . . . . . . . . . . . .. .. 0,3050
Tetrakosan ,, ’ sy e e e e e e e e e e e e e e e 0,1652
Athylalkohol . . . . . . . . . ..o e e e 0,6491
Propylalkohol . . . . . . . . . . . . . .o 0,6160
Butylalkohol . . . . . . . . .. ..o e 0,5832
Oktylalkohol . . . . . . . . . . . .. Lo 0,4575
Undecylalkohol . . . . . . . . . . . . . ..o o oo 0,3637
Cetylalkohol (in fliissigem Zustand) . . . . . . . . . . . . . ... ... 0,2391
Hexylsdure . . . . . . . . . . . . . Lo e e 0,4456
Heptylsdure. . . . . . . . . . . . . L0 oo 0,3672
Kaprylsdure. . . . . . . . . . . . .00 e 0,2884
Decylsdure (in flussigem Zustand). . . . . . . . . . . . . . . . . . .. 0,1293
Dodezylsdure (in flissigem Zustand) . . . . . . . . . . . . .. . ... 0,0183
Palmitinsdure ,, . yy e e e e e e e e e e e e e e 0,0075
Stearinsdure ,, . e e e e e e e e e e 0,0052

Langmuir untersuchte die Eigenschaften diinner Olschichten auf Wasser.
Natiirlich lassen sich die Ergebnisse ohne weiteres auch auf Olschichten, die auf
Metall lagern, iibertragen. Bekannt ist, daB durch den Zusatz von fetten Olen zum
Mineraldl die Oberflachenspannung erniedrigt wird. Nach dem Gibbsschen Gesetze
ist das gleichbedeutend damit, daB in der Oberflache eine Anreicherung des fettén
Oles stattfindet. Langmuir weist nun nach, daB an der Grenzschicht gegen das

1) Journ. Am. Chem. Soc. 39, 1848 (1917). — Ferner Harkins, Journ. Am. Chem. Soc.
39, 354 (1917). — Harkins und Feldman, Journ. Am. Chem. Soc. 44, 2665 (1922).
6%



84 EICHWALD, SCHMIERMITTEL

Wasser sich eine monomolekulare Schicht von fetten Olen derartig befindet, daf
die Carboxylgruppen senkrecht gegen die Oberfldche gerichtet sind und palisaden-
artig gegen die Grenzfliche stehen. Infolgedessen werden einerseits starke Affini-
taten gegen das Wasser, resp. im Falle der Schmierung gegen das Metall betétigt,
andererseits infolge der palisadenartigen Stellung der Molekiile der Film in sich
gefestigt. Besonders wichtig ist dabei, dal diese Wirkungen bei groBen Molekiilen
stérker ausgepragt sind als bei kleinen. Ahnlich wie die Karboxylgruppen diirften
auch ungesattigte Gruppen wirken.

Aus diesem allen geht hervor, daB ein Schmierdl auf keinen Fall nur aus ge-
sattigten Molekiilen bestehen darf, sondern daB ein gewisser Grad des Ungesattigt-
seins erforderlich ist, damit das Schmiermittel die nétigen freien Valenzen gegen
das Lagermetall zur Verfiigung hat. Besonders wichtig aber ist, daB durch Zusatz
groBer Molekiile zu dem Schmierdl sein Wert als Schmiermittel sich erheblich
steigern 148t. Ein groBer Teil der hervorragenden Wirkung der Voltoléle ist wohl
auf diese Ursache zuriickzufiihren. Diese Ole stellen bekanntlich unter dem Einflusse
von Glimmentladungen hoch polymerisierte fette Ole dar, und zwar kommen in
ihnen nach den Untersuchungen von Eichwald und Vogel?) Stoffe von Mole-
kulargewichten bis zu 6000 vor. Da diese hochmolekularen Stoffe auch noch ziem-
lich betrichtliche Jodzahlen haben, so ist ohne weiteres ersichtlich, daB hier die
Vorbedingungen, die nach Langmuir fiir gute Schmierdle erforderlich sind, in
besonders hohem MaBe gegeben sind. Ahnlich wie die Voltoldle sind andere sehr
hoch polymerisierte Stoffe zu beurteilen, wie z B. die sog. Estolide, jedoch ist
Wert darauf zu legen, daB es sich in diesem Falle um Stoffe von wirklich abnorm
hohen Molekulargewichten handeln muB. Bei den einfachen Polymerisations-
produkten sind die Bedingungen nicht in dem MaBe herausgearbeitet.

W. F.Seyer und S. R. Mc. Dougall®) haben den EinfluB der ungeséttigten
Gruppen auf die Schmierkraft der Ole niher untersucht. Sie finden, daB diese
um so groBer ist, je hoher die Jodzahl des Oles. Indessen sind hohe Jodzahlen allein
nicht entscheidend, sondern auch das Molekulargewicht spielt eine Rolle. Sie finden,
daB bei Olen die aus Kohlenwasserstoffen C,H,, zusammengesetzt sind, durch
Zusatz geringer Mengen von Olsiure, Stearinsiure, Palmitinsiure, deren Ester,
Zetylalkohol, sowie auch ungesattigte Kohlenwasserstoffe wie Zeten, die Schmier-
féhigkeit erheblich gesteigert wird. Sobald allerdings der Zusatz 109, iibersteigt,
findet keine weitere Steigerung mehr statt. Andererseits stellten sie fest, daB durch
Stoffe wie Valeron, Naphthalin sowie Terpentindl die Schmierkraft herabgesetzt wird.

Die Langmuirschen Auffassungen sind sogar so weit getrieben worden, da8
man freie Fettsduren allein fiir die Steigerung der Schmierkraft der Ole anwenden
wollte. Wells und Southcomb?) haben daraufhin ein Patent genommen, durch
das der Zusatz von geringen Mengen freier Fettsduren zu Mineraldl zwecks Er-
hoéhung der Schmierwirkung geschiitzt ist. Der ProzeB wird als Germ-
ProzeB bezeichnet.

Die groBe Bedeutung der ungesattigten Gruppen fiir die Schmierung geht auch
aus einer Arbeit von Bachmann#) hervor. Bachmann untersuchte die sog. Rest-
valenzen, die ein Schmierdl gegen das Metall auszuiiben vermag, und zwar mit
Hilfe der Adsorptionswidrme, die sich bei der Beriihrung entwickelt. Fiir ihn ist die
Schmierergiebigkeit gleich der Benetzungswirme, eine Auffassung, die in dieser

1) Ztschr. f. angew. Chem. 35, 505 (1922).

%) Trans. Roy. Soc. Canada 18, 35 (1924).

%) Journ. Soc. Chem. Ind. 89, 51 (1920). — Chem. News. 121, 133 (1920).
%) Zsigmondy-Festschrift der Kolloid-Ztschr. 36, 142 (1925).
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Einfachheit sicherlich nicht zutrifft, wenngleich sie einen Teil der wirklichen Ver-
haltnisse erfaBt. Bei diesen Versuchen dient ihm als Adsorbens feinstes Kupfer-
pulver, hergestellt aus reinstem Kupferhydroxyd, daB er bei 300° mit Wasserstoff
reduziert hat. Zu einem gewogenen Quantum Ol gibt er ein gewogenes Quantum
dieses Pulvers mit einemmal hinzu und bestimmt mittels eines duBerst feinen
Widerstandsthermometers die dabei entwickelte Benetzungswérme. Aus der nach-
stehenden Tabelle ist die pro 100 g Metall entwickelte Benetzungswiarme in kleinen
Kalorien ersichtlich. Man sieht ohne weiteres, daB die fetten Ole sowie das unraf-
finierte Maschinendldestillat die hochste Benetzungswarme aufweisen. Besonders
auffalhg ist der Abfall der Benetzungswidrme durch die Raffination. Ferner auch
in Ubereinstimmung mit den Auffassungen von Wells und Southcomb, sowie
von Langmuir der starke Anstieg durch den Zusatz von 1 9, Olsdure. Wenngleich
diese Zahlen nur eine erste Orientierung auf diesem Gebiete darstellen, so ware es
doch zweifellos von groBem Wert, diese Versuche bei anderen Produkten, z. B. bei
polymerisierten fetten Olen usw. auszubauen.

Benetzungswirme:
cal./100 g Cu.

Rizinus6l . . . . . . . . . . ..o 11,75
Leindl . . . . . . . . . ..o 14,45
Maschinenéldestillat. . . . . . . . . . . . .. ... .. 14,15

' raffinat . . . . . . .. 0oL oo 6,65
Par. liqu. . . . . . . . . . ..o 3,85
Petrol.. . . . . . . . .. .o 5,3
Petrol. und 19, Ol. . . . . . . . . . . ... ..... 22,0

Kapillare Eigenschaften der Schmierstoffe.

Wir haben schon mehrfach den Begriff der Schmierkraft verwendet. Von
Dallwitz-Wegner hat versucht, diesen Begriff auf Grund der kapillaren Eigen-
schaften der Ole ndher zu erldutern. Seiner Ansicht nach sind die kapillaren Eigen-
schaften maBgebend fiir die Ausbreitung der Ole
auf die Metallflichen. Wenn ein Oltropfen auf
einer metallenen Fldche aufliegt (Abb. 18), so sind <
zwei Krifte an ihm im Gleichgewicht: 1. die
Lenardkraft g, die verursacht, daB die Fliissigkeit
sich auf der Fldche ausbreitet und 2. die Ober-
flichenspannung. Diese kommt in Abb. 18 mit |
ihrer horizontalen Komponente zur Geltung, 4
wahrend die senkrechte Komponente durch die Abb. 18.
Festigkeit der Wand aufgehoben wird. Fiir den Rand-

winkel ergibt sich so cos @ = g. Je kleiner der Randwinkel ist, um so besser

breitet sich also das Ol aus, und um so leichter wird sich demnach der Film auf
dem Metall bilden. Andererseits ist der Randwinkel auf Grund der genannten
Formel dann am kleinsten, wenn die Oberflichenspannung « des Oles mdglichst
niedrig und die Lenardkraft g moglichst groB sind. Es ergibt sich also ohne
weiteres die Notwendigkeit, diese drei Werte: Lenardkraft, Oberflichenspannung
und Randwinkel zu messen und fiir die Beurteilung der Ole nutzbar zu machen.

Diese Darlegungen sind nun aber fiir die Praxis insofern nicht ausreichend,
als bei den benetzenden Fliissigkeiten in vielen Féllen die Randwinkel sehr Klein
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oder sogar Null sind und trotzdem unter ihnen erhebliche Unterschiede in der Art
der Ausbreitung vorliegen kénnen. Die Arbeiten von Bartell und Osterhoff?) be-
deuten einen ersten Anfang in der Ausfiillung dieser Liicke. Aus theoretischen
Betrachtungen, die hier zu weit fiihren wiirden, leiten sie Formeln fiir die sog.
Adhésionsspannung ab, die zwischen einer Fliissigkeit und einem festen Stoff be-
steht, und bestimmen diese experimentell in folgender Weise: Aus dem festen Stoff,
der moglichst fein gepulvert wird, stellen sie durch Pressen einen Zylinder her,
den sie in eine Zelle einfithren. Die Masse wird dann mit einer Fliissigkeit durch-
trankt und angrenzend an den Zylinder eine andere Fliissigkeit in den Apparat ein-
gefiillt, die die erstere Fliissigkeit aus dem festen Korper zu verdrédngen strebt.
Es wird dann der Druck gemessen, der notig ist, um diese Verdridngung gerade zu
verhindern. Mit Hilfe der von ihnen mitgeteilten Formeln ist es dann méglich, den
Adhédsionsdruck zwischen dem festen Material und der Fliissigkeit zu bestimmen,
selbst fiir den Fall, daB ihr Randwinkel Null ist.

Die Versuche sind bisher nur mit RuB (Carbon black) und Silikagel als festem
Stoff gemacht worden. Ein Bild der erhaltenen Werte fiir die Adhdsionsspannungen
gegen diese beiden Stoffe gibt die nachstehende Tabelle:

Fliissigkeit i A_dhésionsspannung Aflhasionsspannung

in Dyn. pro cm in Dyn. pro cm
Wasser . . . . . . .. | 54,74 82,82
Benzol . . . . .. .. | 81,08 52,43
Toluol. . . . . . ... i 82,13 54,70
Hexan . . . . . . .. : 69,93 42,13
Tetrachlorkohlenstoff . . | 86,37 40,69
Schwefelkohlenstoff . . . ‘ 89,45 45,94
Butylazetat . . . . . . | 65,78 73,45
a-Bromnaphthalin | 80,18 41,02

Aus ihren Untersuchungen schlieBen Bartell und Osterhoff, da diejenigen
Fliissigkeiten, die hohe Adsorption an bestimmte Stoffe zeigen, auch eine hohe
Adhésionsspannung aufweisen und ferner, daB polare Gruppen eine Orientierung
der Molekiile an die Grenzschicht bedingen. Sie kommen also durch die Messung
der Adhédsionsspannung zu dhnlichen Ergebnissen hinsichtlich der Beschaffenheit
diinner Filme, wie wir sie vorstehend bei der Besprechung der Arbeiten von Hardy,
Langmuir, Harkins u. a. kennen gelernt haben.

Es liegt nahe, diese Orientierung der Molekiile in den Grenzschichten mit den
modernen Methoden der Rontgenspektroskopie zu untersuchen. Dies ist aus-
gefiihrt worden von Miiller und Shearer in dem Laboratorium von Bragg,
sowie von Trillat.

Miiller und Shearer?) haben zu ihren Untersuchungen feste gesattigte Fett-
sduren wie Palmitinsdure und Stearinsdure, ferner ungesattigte Fettsduren wie
Erucasdure und Brassidinsdure, und schlieBlich auch Ester solcher Sduren benutzt.
In allen Fillen fanden sie deutliche Rontgenspektren. Die Ldnge der Molekiil-
kette wichst mit der Zahl der Kohlenstoffatome, aber, und dies ist das inter-
essante, bei den freien Fettsduren ist der Abstand zweier gleicher Ebenen, der
Spaltebenen des Kristalles, etwa doppelt so groB als bei ihren Estern. So z. B. ist
bei Palmitinsduremethylester der Abstand gleich 22 A, bei freier Palmitinsdure

1) Coll. Symp. 113 (1928).
%) Journ. Chem. Soc. 123, 3156 (1923).



KOLLOIDE SCHMIERSTOFFE 87

aber gleich 39,2 A. Auch ist die Vermehrung des Abstandes pro CH,-Gruppe bei
den Siuren gleich 2,0 A, dagegen bei den Estern gleich 1,2 A. Muller und
Shearer erkliren dies in einleuchtender Weise so, daB bei den Molekiilen mit
polaren Gruppen, also bei den freien Sduren, je zwei Molekiile mit ihren Karboxyl-
gruppen aneinander gelagert sind. Durch die endsténdigen CH,-Gruppen geht die
Spaltebene des Kristalles, die also um die doppelte Molekiillinge voneinander ent-
fernt sind. Bei den Estern sowie bei Kohlenwasserstoffen, die keine polare Gruppe
besitzen, sind die Spaltebenen nur um eine Molekiillinge voneinander entfernt.

Aus der Linge der Molekiilkette 1Bt sich auch ein gewisses Bild gewinnen
iiber die Art der Anordnung der Ketten. Die CH,-Gruppen sind wahrscheinlich
zickzackformig aneinandergefiigt, und zwar liegen die Ketten nicht immer senk-
recht zu den Spaltebenen, sondern in bestimmten Winkeln dazu. K. H. Meyer?)
weist mit Recht darauf hin, daB es fiir die Schmierungseigenschaften eines Stoffes
von groBer Bedeutung sein mu8, in welchem Winkel die Molekiilketten gegen die
Oberfldche gerichtet sind.

Die Versuche von Miiller und Shearer beziehen sich auf die Eigenschaften
von Kristallen, von Fettsauren, ihren Estern, sowie von Kohlenwasserstoffen.
Auf das eigentliche Schmierproblem hat dann Trillat?) die Rontgenspektroskopie
angewendet. Er untersucht die Orientierung fliissiger und fester Fette an metal-
lischen Oberflichen, namentlich unter erhohtem Druck und findet, daB eine aus-
gesprochene Orientierung zu dieser Oberfldche eintritt. Die polaren Gruppen
werden, wie er rontgenspektroskopisch nachweist, der Oberfldche der Metalle zu-
gewendet. Abgewendet vom Metall liegen die neutralen Gruppen. Es bilden sich
also in den Fetten lamellenartige Schichten aus, deren Eigenschaften, Dicke, Lage-
rung und Richtung gegen die Oberfliche naturgemdB von gréBtem EinfluB auf die
Beschaffenheit des Schmierfilmes sind.

Bei fliissigen Schmierstoffen sind diese Versuche erst begonnen. Jedoch hat
sich auch hier bereits gezeigt, daB eine ausgesprochene Orientierung vorhanden ist.
Jedenfalls ist anzunehmen, daB die Anwendung der rdntgenspektroskopischen
Methoden tiefere Einblicke in die Natur der Oiliness verschafft als bisher der Fall war.

Kolloide Schmierstoffe.

Kolloider Wir sahen bereits auf S. 84, da}B' f.ine Re?he von 'Grﬁnde_l'l Qafﬁr
Graphit sprechen, daB auBer den Restaffinitaten, wie sie bei ungesattigten
*  Kohlenwasserstoffen, bei fetten Olen usw. vorkommen, auch die
GroBe der Molekiile von erheblicher Bedeutung fiir die Schmierkraft eines Oles
ist. Es liegt an sich nahe, auf diesem Wege einen Schritt weiter zu gehen und die
GroBe der Molekiile bis zur KolloidgroBe zu steigern, also statt echter Losungen,
kolloide Losungen zu Schmierzwecken zu benutzen. Wir werden spéter sehen,
daB lange vor der Entwicklung der wissenschaftlichen Kolloidchemie bereits
kolloide Gebilde zur Schmierung benutzt wurden, und zwar gelartige Gebilde, wie
sie, in den sog. konsistenten Fetten vorliegen. Man hat aber auch versucht, Sole
zu Schmierzwecken zu benutzen, und zwar waren es in erster Linie Graphitsole,
die hierzu verwendet wurden.
Hier ist nun zunéchst eine prinzipielle Erérterung zu machen. So lange die
Viskositdt als alleiniger Faktor einer guten Schmierkraft in Frage kam, war es
natiirlich nicht ausgeschlossen, kolloide Losungen von hoher Viskositit zu erzeugen

1) Ztschr. f. angew. Chem. 41, 938 (1928).
2) C. R. 182, 843; 187, 168.
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Auf Grund der neueren Auffassungen jedoch, bei denen neben der Viskositit
auch die Oberflachenspannungen usw. zu beriicksichtigen sind, macht es einen
entscheidenden Unterschied, ob man emulsoide oder suspensoide kolloide Losungen
vor sich hat. Bekanntlich werden die Oberflichenspannungen einer Fliissigkeit
durch den Zusatz suspensoid geloster Kolloide nicht oder sehr unwesentlich ver-
dndert, so daf also ein nennenswerter EinfluB auf die Schmiereigenschaften
im modernen Sinne nicht zu erwarten ist. Anders liegt dies, wenn es sich um
emulsoid geldste Kolloide handelt. In solchen Féllen tritt bekanntlich eine wesent-
liche Anderung der Oberflichenspannung und der sonstigen kapillaren Eigen-
schaften der Ole ein, so daB also bei derartigen Schmierstoffen von dem Zusatz
kolloider Stoffe wohl etwas zu erwarten ist.

Wenn nichtsdestoweniger die graphithaltigen Schmiermittel, in denen der
Graphit suspensoid vorhanden ist, hier und da sich praktische Erfolge verschafft
haben, so liegt dies kaum an den Verbesserungen der eigentlichen Schmiereigen-
schaften die die Ole durch den Zusatz des Graphits erhalten haben, sondern an
anderen, bald zu besprechenden Ursachen. Zunéchst sei einiges uber die Herstel-
lung solcher Graphitsuspensionen sowie jhrer Eigenschaften mitgeteilt.

Der Erste, der kolloiden Graphit herstellte, war Acheson?). Durch Erhitzen
von Quarz mit Kohle im elektrischen Ofen wurde Karborundum SiC dargestelit.
Dieses Karborundum gibt, wie Acheson fand, bei hoherer Temperatur das Sili-
zium als Dampf ab, und nach der Gleichung

SiC=S8i 4+ C

hinterbleibt reiner Kohlenstoff, und zwar als Pseudomorphose von Graphit nach
Karborundum. Acheson wies in eingehenden Arbeiten nach, daB stets bei der
Bildung von Graphit aus Kohlenstoff und Quarz der Weg iiber das Karborundum
fiithrt und zwar wird die Zersetzung des Karborundums in Silizium und Graphit
durch eine Reihe von Katalysatoren bedingt. Auf diese Weise ist auch aus asche-
haltigem Material, z. B. aus Anthrazit ein fast aschefreier Graphit mit etwa 0,039,
Verunreinigungen herzustellen.

Dieser Graphit wurde dann von Acheson mit Tanninlésungen behandelt
und dadurch in eine wéBrig-kolloide Losung, den sog. Aqua-Dag iibergefiihrt.
Aus diesem schlieBlich lieB sich der Graphit durch Behandeln mit Ol in eine Sus-
pension des Graphits in dem Ole iiberfiihren, eine Suspension, die den Namen
,,Oildag** erhielt.

Wihrend die kolloiden Losungen des Graphits nach Acheson aus kiinst-
lichem Graphit hergestellt wurden, zeigte spater Karplus?), daB es auch moglich
ist, natiirlichen Graphit in kolloide Losung zu bringen. Er behandelte den
natiirlichen Graphit zundchst mit Kaliumpermanganat und Schwefelsiure, wo-
durch der Graphit peptisiert wurde. Alsdann wurde er mit einer Lﬁsung von Tannin
behandelt und so in eine kolloide Losung gebracht, die als ,,Kollag* bezeichnet und
als Zusatz zu Ol fiir Schmierzwecke verwendet wurde.

Kollag Freun.dllch3) hat eine vergleichende Untersgcl.lung }'iber Kollag
und Oildag und Oildag angestellt und dabei beide Materialien mikroskopisch

* und ultramikroskopisch untersucht. Im Mikroskop findet er zu-
nachst eine groBe Anzahl von Graphitmikronen. Diese haben im allgemeinen einen
Durchmesser von 1—2 u, jedoch sind Mikronen bis zu 6 4 Durchmesser vorhanden.

1) D.R.P. 191840, 218218, 262155.
?) D.R.P. 202729, 203848.
3) Chem.-Ztg. 40, 358 (1916).
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Sobald man das Prdparat im Ultramikroskop betrachtet, sind auBer den licht-
starken Mikronen auch noch weniger lichtstarke Teilchen ,,Submikronen‘ des
Graphits vorhanden, die einen Durchmesser von unter 1 p besitzen, also kolloid
in Losung sind. Frisch bereitete Losungen zeigten auf 100 Submikronen 28 Mi-
kronen, nach einigem Stehen der Losung war der Mikronengehalt bei 100 Sub-
mikronen auf 17 und spater auf 4 Mikronen herabgegangen. Mit anderen Worten,
der kolloide Charakter der Losung wurde immer ausgepragter. Auch bei den Ol-
losungen des Graphits, bei den Graphitoleosolen, zeigte sich ein dhnliches Bild.
Bei dem Oildag des kiinstlichen Graphits war das Bild insofern um ein geringes ver-
schieden, als sich mehr Mikronen vorfanden. Hiermit stehen im Einklang die
Sedimentationsversuche. Freundlich lieB Sole von Kollag und Oildag etwa
4 Wochen lang stehen und entnahm vorher und in der gleichen Weise nachher oben
und unten Proben, die er auf Graphitgehalt untersuchte. Er fand folgendes Bild:

Vorher: Kollag oben 13,7 Graphit  Oildag oben 6,52 Graphit
. unten 13,5 . ' unten 6,58 .
Nachher: ,, oben 13,5 ' ' oben 5,75 Y
" unten 13,6 ’ ’ unten 7,16 .

Wurden Kollag und Oildag mit Rizinusél verdiinnt und dann durch ein dichtes
Filter filtriert, so ergab sich ebenfalls bei Oildag ein leichteres Aufhellen des Filtrates
als bei Kollag. Wenn also auch ein geringer Unterschied zwischen beiden Produkten
vorhanden ist (was nebenbei von andern Beobachtern bestritten wird?)), so ist
doch so viel jedenfalls sicher, daB bei beiden Prdparaten erhebliche Mengen des
Graphits als Submikronen vorliegen, also als in kolloider Losung befindlich be-
trachtet werden miissen.

Beim Gebrauch ist es natiirlich von groBer Bedeutung, daB der kolloid geloste
Graphit nicht ausflockt. Holde und Steinitz wiesen nach, daB dieses Aus-
flocken des Graphits nicht in der Hauptsache durch den Siuregehalt der Ole be-
dingt wird, sondern daB andere, bisher nicht bekannte Eigenschaften der Mineraldle
dieses Ausflocken bedingen.

Was das Anwendungsgebiet der Graphitschmierung angeht, so liegt dieses
hauptsdchlich auf dem Gebiete der halbfliissigen Reibung. Die eigentlichen Schmier-
eigenschaften der graphitierten Ole sind ja, wie wir sahen, was Viskositit, kapillare
und sonstige Eigenschaften angeht, nicht wesentlich verdndert worden, so daf also
im Zustande der fliissigen Reibung keine Verbesserungen der Reibungsarbeit oder
Ersparnisse an Ol zu erwarten sind. Dagegen ist nach der Ansicht der Mehrzahl
der Beobachter die Verwendung graphithaltiger Schmiermittel da von Nutzen,
wo infolge der Eigenart der Maschine eine starke Beanspruchung im Zustande der
halbflilssigen Reibung vorliegt: also bei langsam laufenden oder hoch belasteten
oder schlieBlich solchen Maschinen, bei denen die Anlaufarbeit verhéltnismaBig sehr
groB ist und infolgedessen der Olfilm relativ lange Zeit so diinn bleibt, daB der
Zustand der halbfliissigen Reibung entsteht.

Die Wirkung, die der Graphit in all diesen Fillen hervorruft, soll dabei im
wesentlichen in einer Glattung der Lager bestehen, und zwar derart, daf die feinen
Graphitteilchen einmal abschleifend auf das Lager wirken und dadurch die kleinen
Unebenheiten beseitigen, andererseits aber auch darin, daB die Graphitteilchen sich
an das Lager anschmiegen und so eine glattere Oberfldche erzeugen. Dieser Auf-
fassung entsprechend wird dann auch der Graphit vielfach nur fiir das erste An-
laufen der Lager verwendet, spater aber, wenn das Lager eingelaufen ist, zu ge-

1) Holde und Steinitz, Ztschr. f. Elektrochem. 23, 116 (1917).
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wohnlicher Olschmierung iibergegangen. Es sei hinzugefiigt, daB iiber alle diese
Punkte keine restlose Klarung erfolgt ist. Die wiedergegebene Auffassung ist die
zur Zeit herrschende.

Konsistente Fette.

Wir kommen nunmehr zu der anderen, wichtigeren Gruppe der kolloiden
Schmiermittel: den konsistenten Fetten. Diese als Stauferfette, Tovotefette, als
Kalypsolfette usw. bezeichnet, werden hergestellt, indem tierische oder pflanzliche
Fette mit Kalk verseift und dann die entstehenden Kalkseifen in Ol aufgenommen
und unter Zusatz geringer Wassermengen solange geriihrt werden, bis sie die ge-
wiinschte Beschaffenheit haben. Diese konsistenten Fette werden hauptséchlich
fiir hoch belastete sowie hoch erhitzte Lager verwendet, da sie fester an den Schmier-
stellen haften als fliissige Ole. Die Haupteigenschaft, die fiir sie in Betracht kommt,
ist ihr Tropfpunkt. Wie sehr bei diesen konsistenten Fetten die richtige Zerteilung
der kolloiden Stoffe von Bedeutung ist. zeigt eine Angabe Holdes?!). Er loste 229,
Riibolkalkseife mit Mineralol bei 195° und stellte durch Riihren mit Wasser ein
konsistentes Fett her. Wurde die Riibolkalkseife bei 150° in dem Mineraldl gelost,
so war durch Zusatz von Wasser trotz intensiven Riihrens kein konsistentes Fett
zu erzielen, vielmehr blieb die Masse fliissig, ein Beweis, da die richtige Zerteilung
in diesem Falle bei 150° nicht erzielt wurde. Ebenso war es nicht moglich, konsi-
stente Fette zu erhalten, wenn die Kalkseife statt durch Verseifen im Ol durch
Fillung erhalten wurde und man sie dann im Ol Ioste. Auch in diesem Falle blieb
das Ganze in fliissigem Zustand.

Die konsistenten Fette neigen sehr stark zur Verdnderung ihrer Verteilung
bei ldngerem Lagern. Es treten Storungen der Homogenitét ein, die allerdings in
vielen Fillen nicht ohne weiteres sich durch Trennen der Schichten zu erkennen
geben. Indessen kann nach Holde diese Storung der Homogenitit leicht beobachtet
werden an der Differenz zwischen beginnendem Tropfpunkt und Tropfpunkt. Er
fand z. B., wenn er 22 9, Riibolkalkseife in russischem Mineralol 16ste und mit 1 %,
Wasser zu einem Kkonsistenten Fett verriihrte, daB unmittelbar nach der Her-
stellung der beginnende Tropfpunkt bei 40—50°, der Tropfpunkt selbst bei 68° lag.
Drei Wochen spédter war infolge der genannten Homogenitdtsstorung der be-
ginnende Tropfpunkt auf 63,5° gestiegen, wiahrend der Tropfpunkt selbst nahezu
konstant bei 67,5 lag.

Welcher Art die Zustandsdnderungen, die hierbei stattfinden, sind, dariiber
ist bisher leider nichts bekannt, wie iiberhaupt das ganze Gebiet trotz seiner prak-
tischen Bedeutung kolloidchemisch noch wenig bearbeitet ist, hauptséchlich wohl
deshalb, weil es nicht leicht ist, die richtige Art, diese Probleme anzufassen, zu
finden. Insbesondere ist vom kolloidchemischen Standpunkt aus die Rolle des
Wassers noch nicht gekldrt. Vor allem nicht, ob es sich um feinste Wassertropfchen
handelt, die in dem konsistenten Fett verteilt sind, oder ob das Wasser gleichsam
zur Aufquellung der Kalkseifen im Ol dient und die Bindung zwischen Kalkseife und
Ol erleichtert.

Es sei noch hinzugefiigt, daB auch andere Vorschlage zur Herstellung von
konsistenten Schmierstoffen und zwar ohne Olverwendung gemacht wurden, so z. B.
in dem D.R.P. 414749 der Chemischen Fabrik Griesheim Elektron, nach
welchem eine hoch konzentrierte Losung von sekunddrem Kaliumphosphat mit
fein verteilten anorganischen Stoffen wie Talkum oder Graphit verrieben wird.

1) Kolloid-Ztschr. 3, 270 (1908).
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Waihrend bei den konsistenten Fetten mit Hilfe von Kalkseifen
und Wasser die Ole zu halbfesten Massen emulgiert werden,
werden bei den Schiffsmaschinendlen mineralische Ole mit fetten Olen kompoundiert
und dadurch Ole erzeugt, die leicht zu fliissigen Massen mit Wasser emulgieren. Bei
den Schiffsmaschinendlen sind solche emulgierende Ole deshalb nétig, weil die schwer
belasteten Lager vielfach mit Wasser in Beriihrung kommen, mitunterauch mit Wasser
gekiihlt werden und es deshalb zweckmaBig ist, Ole zu verwenden, die mit diesem
Wasser emulgieren und eine zahfliissige, am Lager haftende Emulsion bilden. Neuer-
dings versucht man auch, Zylinderole als Emulsionen zu verwenden nach Patentenvon
Heitmann und von Langer?). Indessen werden die Erfolge verschieden beurteilt.

Die Emulgierfahigkeit der Ole ist ferner von der groBten Bedeutung bei den
Turbinendlen. Im Gegensatz zu den Schiffsmaschinendlen diirfen diese Ole
iiberhaupt nicht mit Wasser emulgieren. Gurwitsch?) hat sich eingehend mit den
Bedingungen beschiftigt, von denen die Emulgierfahigkeit solcher Ole abhingig
ist. Er geht aus von dem Gibbsschen Gesetz, nach welchem diejenigen Stoffe,
die die Oberflichenspannung eines Oles erniedrigen, sich in der Grenzschicht an-
reichern. Dadurch, daB nun also in der Grenzschicht mehr oder weniger starre
Hautchen derart angereicherter Substanzen entstehen, z. B. von Asphalt oder von
Seifen, werden die einzelnen Tropfen verhindert, zusammenzuflieBen, d. h., die
Emulsion bleibt bestehen. Es ist also in erster Linie die Oberflichenspannung, die
fiir die Emulgierfihigkeit der Ole heranzuziehen ist. Nachstehende Tabelle zeigt,
wie Benzin, Kerosin, und Spindel6! durch Zusatz von Asphaltharz ihre Ober-
flichenspannung gegen Wasser erniedrigen.

Emulgierfihigkeit.

Oberflachenspannung gegen H,O:

rein +0,19 Harz  Diff. + 0,59, Harz Diff.
Benzin 48,1 35,5 12,6 26,4 91
Kerosin 42,4 38,6 3,8 37,2 1,4
Spindeldl 18,9 16,9 2,0 16,0 0,9.

Aufféllig ist hier besonders, daf Benzin eine wesentlich stdrkere Erniedrigung
der Oberflachenspannung zeigt als Kerosin und dieses wieder stirker als Spindeldl.
In Ubereinstimmung damit findet Gurwitsch, daB namentlich Benzin dazu neigt,
zdhe und steife Emulsionen zu geben, und zwar bestehen diese Emulsionen aus
Harzhautchen, die wabenartig gefiigt sind. Auch analytisch 148t sich nachweisen,
daB die Hautchen aus Harzen bestehen, da die iibrige Schicht eine Abnahme ihres
Harzgehaltes zeigt.

Besonders stark wird die Oberflachenspannung durch Seifen der Naphthen-
sduren und der Sulfonsduren herabgesetzt, vor allem, wenn diese in Ol geldst sind.
Interessant ist nun, dafl Sulfonsduren und Naphthensiduren gewisse Unterschiede
in ihrem Verhalten zeigen. “Sulfonsduren erniedrigen die Oberfldchenspannungen
von Benzin, Kerosin und Spindellen fast in der gleichen Weise, haben also auch
das gleiche Verhalten gegeniiber Emulsionsbildung. Naphthensiuren hingegen er-
niedrigen die Oberflichenspannung des Benzins erheblich starker als der hoher
viskosen Ole. Dementsprechend sind auch bei Zusatz von Naphthenséuren die Ben-
zinemulsionen bedeutend bestdndiger als die des Kerosins und des Spindeldles.
Es ist ohne weiteres auf Grund des Vorstehenden ersichtlich, von welcher Bedeutung
es fiir die Beurteilung der Turbinendle ist, ihre Oberflaichenspannungen gegen Wasser
zu kennen. Allerdings miissen die Normen immer fiir die gleiche Viskositédt fest-

1) Engl. Pat. 232250,
?) Petroleum 18, 1269 (1920).
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gestellt werden, da natiirlich die Viskositat ebenfalls fiir die Emulgierfdhigkeit von
Bedeutung ist.

Es ist indessen nicht die Oberfldchenspannung schlechthin, auf deren Messung
es ankommt. Eine kurze Betrachtung wird zeigen, wie die Verhéltnisse in Wirk-
lichkeit liegen. Um die Oberfldchenspannung zu messen, bestimmt man bekanntlich
das Tropfenvolumen, und zwar in der Weise, dal man die Anzahl der Tropfen be-
stimmt, die sich beim AusflieBen eines bestimmten Volumens der Fliissigkeit aus
einer Pipette bilden. Will man die Oberflachenspannung gegen Wasser bestimmen,
so 1Bt man die Tropfen gegen das Wasser austreten, indem man die Spitze der
Pipette nach oben umbiegt. Beim AusflieBen der Fliissigkeit gegen Luft wirkt am
ganzen Umfang des Pipettenausflusses die Oberflichenspannung, die fiir jeden
einzelnen Tropfen gleich seinem Gewichte sein muB. Ist also r der Radius des
Pipettenausflusses, ¢ die Oberfldchenspannung, v das Tropfenvolumen und d das
spezifische Gewicht, und bestimmt man ferner gleichzeitig das Tropfenvolumen
fiir eine bestimmte Fliissigkeit, z. B. Benzol, so erhédlt man, wie nachstehende
Formeln zeigen, die gesuchte Oberflichenspannung in folgender Weise:

2nro =vd

2nrd = v'd (Benzol)
v'd'o
v-d

Wenn die Tropfen sich im Wasser bilden, so ist fiir die Dichte natiirlich die
Differenz des spezifischen Gewichtes von Wasser und der betreffenden Fliissig-
keit zu setzen. Je grofer nun die Oberflichenspannung ist, um so kleiner ist die
Emulsionsfdhigkeit. Andererseits aber ist die Emulsionsfahigkeit auch um so
groBer, je groBer die Differenz der spezifischen Gewichte ist, da ja die Tropfen um
so leichter voneinander losgerissen werden, je groBer diese Differenz ist. Dement-
sprechend féllt aus der mathematischen Formel fiir die Emulsionsfdhigkeit die
Differenz der spezifischen Gewichte heraus und die Emulsionsfdhigkeit kann ein-
fach umgekehrt proportional dem Tropfenvolumen gesetzt werden, d. h. je kleiner
die Tropfen sind, um so groBer ist die Neigung zu Emulsionsbildung. Die nach-
folgende Tabelle gibt fiir drei verschiedene Ole die Tropfenvolumina und die Ober-
flichenspannungen an. Bei dem praktischen Versuch erwies sich, daB die Ole A
und B, die verschiedene Oberflachenspannung hatten, aber gleiche Tropfenvolumina,
sich beim Emulgieren mit Wasser gleich verhielten, wihrend das Ol C sich leichter
emulgieren lieB, und zwar trotz seiner gleichen Oberfldchenspannung. Offenbar des-
halb, weil entsprechend der obigen Ableitung das Tropfenvolumen geringer war.

Also ¢' =

Tabelle.
A B C
Tropfenvolumen 0,074 0,072 0,0615 ccm
Oberflachenspannung 34,0 39,3 33,3 "

Es wire dringend zu wiinschen, daB derartige Untersuchungen, die die Beurtei-
lung der Ole auf exakte Basis stellen, in hoherem MaBe als bisher fortgesetzt wiirden.

Besonders von Bedeutung wiirden solche Untersuchungen auch sein fiir die
Frage der Bohrole. Diese, aus Alkaliseifen und Mineraldl unter geringem Zusatz
von Alkohol dargestellt, emulgieren leicht mit Wasser und werden bei Werkzeug-
maschinen fiir die Werkzeuge verwendet, wobei sie verschiedene Eigenschaften zu
erfiillen haben. Inder Hauptsache: das Werkzeug zu kiihlen und vor Rost zu schiitzen.
Irgendwelches exakte Material iiber dieses Gebiet ist aber bisher nicht vorhanden.



Textilindustrie.
Von Dr. Rudolf Auerbach-Berlin.

Mit 7 Abbildungen.

I. Die Fasern.
A. Aligemeines.

Die Herstellung und férberische Veredlung von Geweben aus
Bastfasern, Baumwolle, Schafwolle, Seide usw. stellt eines der
dltesten, vielleicht das dlteste Gewerbe dar, das Menschen iiberhaupt betrieben
haben; beginnt doch die Verarbeitung von Seide in China vor fast fiinf Jahrtausen-
den und die des Flachses noch eher?). Wéihrend aber friiher die Textilerzeugung
ausschlieBlich als Handwerk ausgeiibt wurde, hat sich dieselbe im Verlaufe der
letzten hundert Jahre zur GroBtechnik entwickelt. Ihr jiingstes Erzeugnis ist
die fabrikatorische Herstellung von Fasern (Kunstseide) als solche, die an
Menge bereits im Jahre 1922 die Weltproduktion von Naturseide iibertraf und die
noch dauernd zunimmt.

Kolloidchemisch stellen die Textilfasern Gallerten dar, deren allgemeine
Eigenschaften, wie Quellbarkeit usw. sie besitzen. Ihre spezielle Struktur ist auf
mannigfache Weise, z. B. polarisationsmikroskopisch, ultramikroskopisch, réntgeno-
graphisch usw. untersucht worden. R. O. Herzog, der besonders die letzt-
genannte Methodik ausfiihrlich anwandte, faBt deren Ergebnisse in folgende, fast
allen Textilfasern gemeinsam zukommende Kennzeichen zusammen?): ,,Faser-
struktur ist bedingt durch das Vorhandensein kleinster rdumlicher Bauelemente,
die fast ausnahmslos kristallinischer Natur sind. Diese Kristéllchen sind in be-
stimmter Lage zueinander, die von der Kristallwachstumsgeschwindigkeit be-
herrscht wird, angeordnet und eine gewisse Anzahl ist zu einer neuen Einheit, der
Fibrille, zusammengefaBt. Haufig bildet eine Anzahl von Fibrillen das ndchst
hohere Strukturelement, wie z. B. bei der Zellulose die Elementarfaser, die eine
pflanzliche Faser darstellt.“ Dieses rontgenanalytische Ergebnis steht nicht
etwa im Gegensatz zu der kolloidchemischen Gallertauffassung, sondern im
Gegenteil prazisiert diesen Begriff. P. P. v. Weimarn?3) vertritt u. a. besonders
die allgemeine Kristallinitdit von Gallerten.

1. Einleitung,

1) Eine kurze zusammenfassende Geschichte der Textilindustrie befindet sich in O. N. Witt
und L. Lehmann, Chemische Technologie der Gespinstfasern (Braunschweig 1910), 3ff.

2) R. O. Herzog, Melliands Textilberichte 7, 332 (1926).

8) P. P. v. Weimarn, Kolloid-Ztschr. 36, 175 (1925).
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Eine dem Feinbau der Faser in mancher Hinsicht entsprechende makroskopische
Struktur wird beim Spinnen erreicht. Hier werden die Einzelfasern zunéichst gleich-
gerichtet und durch tordierende Verwindung fester miteinander verbunden, welch
letzteren Vorgang die natiirliche Krauselung bei der Schafwolle noch vervollkommnet.
Auf die Quellungserscheinungen, die unmittelbar zu einem tech-
nischen Effekte, wie Merzerisation, Walken usw. benutzt werden,
wird erst in den folgenden Kapiteln néher eingegangen werden. Hier sollen nur
die allgemeinen GesetzmiBigkeiten besprochen werden.

Was zunichst die Quellung der Textilfasern in feuchter Luft anlangt, so ist
dieselbe qualitativ schon lange bekannt. Sie hat zu der Notwendigkeit gefiihrt,
beim Textilhandel nach Gewicht den Wassergehalt zu bestimmen und auf eine
konventionelle Norm zu reduzieren. Dieses,,Konditionieren‘ geschieht derart?),
daB eine Durchschnittsprobe des Materials durch Trocknen iiber 100° fast véollig
entwissert wird. Zu dem so erlangten Trockengewicht werden bestimmte Pro-

zentsdtze (10—20 %) zugeschlagen, was
20%. / dann das ,,Handelsgewicht* ergibt.

2. Quellung.

Die erste grundlegende quantitative

Untersuchung iiber die Abhédngigkeit der

Faserfeuchtigkeit von der Luftfeuchtigkeit

verdffentlichte E. Miiller 18822). Er

fand den in Abb. 19 dargestellten all-

gemeinen Verlauf dieser Funktion. Neuere

Arbeiten®), teilweise mit verbesserter

Methodik, bestdtigen und vervollstandigen

re/ Lufffeuchhghert . die Resultate E. Miillers. Zur Erklarung

20 w0 s  7w% dieses merkwiirdigen Verlaufes der in

Abb. 19 wiedergegebenen Abhéngigkeit

Abb. 19. lieBe sich anfiihren, daB die Feuchtig-

keitsaufnahme der Fasern zundchst (d. h.

bei kleinen Luftfeuchtigkeiten) adsorptiv verlduft, daB aber einerseits durch die

dabei eintretende Quellung ihre Aufnahmefdhigkeit (Adsorptionskapazitit) zu-

nehmend mit steigender Feuchtigkeit gesteigert wird, andererseits bei hohem

Feuchtigkeitsgrade Kondensation des Wassers eintritt, wodurch dann die ,,Ad-

sorptionsisotherme* nach oben umbiegen muB. — Die Wasseraufnahme aus

dem Gasraum ist mit einer bedeutenden Wérmeténung verbunden, die bei den
verschiedenen Textilfasern verschieden gro8 ist (J. Obermiller, 1. c.). —

Die durch die Quellung verdnderte Lange von Haaren wird beim Haarhygro-
meter zur Messung der relativen Luftfeuchtigkeit angewandt, doch ist die dabei
erreichte Genauigkeit nicht allzu groB*).

Die Quellung von Textilfasern in Wasser und wéBrigen Lsungen ist
mehrfach quantitativ untersucht worden®), zuerst wohl von C. Nigeli. Be-

70%

faserfeuchhghker”

1) P. Heermann, Mechanisch- und Physikalisch-technische Textiluntersuchungen (Berlin
1912), 93ff.

?) E. Miiller, Neudruck in Textile Forschung 2, 2 (1920).

%) K. Biltz, Textile Forschung 3, 89 (1921). Betr. Kunstseide. — J. Obermiller, Melliands
Textilberichte 7, 71 (1926).

4) Leonardo da Vinci benutzte das Gewicht von frei an einem Wagebalken aufgehdngter
Baumwolle zur Erkennung von Verdnderungen der Luftfeuchtigkeit (s. diezit. Arbeit von E. Miiller).

%) C.Ndgeliund 8. Schwendener, Das Mikroskop. 2. Aufl. (Leipzig 1877). — E. Justin-
Muller, Lehnes Farber-Ztg. 428 (1914). — R. Haller, Ztschr. f. d. ges. Textil-Ind. 25, 411 (1922).
— W. Weltzin, Melliands Textilberichte 7, 338 (1926).



WOLLE 95

merkenswert dabei ist, daB die Dickenzunahme meist prozentual viel gréBer als
die entsprechende Langenzunahme der Faser, ja bei energischer Quellung in
manchen Lgsungen tritt neben der Querschnittvergroferung keine Léngen-
zunahme, sondern Verkiirzung ein.

B. Wolle.

Die tierischen Fasern, speziell die Schafwolle, sind ihrer che-
mischen Zusammensetzung nach wesentlich komplizierter als die
pflanzlichen Fasern. Von einer niheren Kenntnis ihrer Kon-
stitution sind wir heute noch weit entfernt. Die elementaranalytischen Ergebnisse
von Wollen verschiedener Herkunft schwanken von Fall zu Fall, sie betragen

durchschnittlich:
50 % Kohlenstoff,
7% Wasserstoff,
21—24 % Sauerstoff,
16—189%, Stickstoff,
2— 5%, Schwefel.

Zusammensetzung und Reaktionen sind identisch mit denen des Keratins
(Hornsubstanz) und weisen auf einen schwefelhaltigen Proteinkdrper hin. Be-
merkenswerterweise ist, wie bereits Chevreul zeigte, der Schwefel groBtenteils
(bis auf etwa 0,5 %) extrahierbar, z. B. durch Kalkwasser, ohne daf dabei merk-
liche Verdnderungen vor sich gehen; in diesem schwefelarmen Zustand tritt dann
keine Reaktion mehr mit Natriumplumbat ein, die sonst zu Braunférbung infolge
Bildung von Bleisulfid fithrt. Zur spezielleren Kennzeichnung ihres eiweiartigen
Aufbaues sind vielerlei chemische Reaktionen mit der Wolle ausgefiihrt worden,
wie Azetylierung, Benzylierung, Diazotierung usw.?). Als wahrscheinlichstes Er-
gebnis dieser Versuche ist die Feststelllung einer (auch beim Farben reagierenden)
Amidokarbonséuregruppe. Einige Autoren (M. Prud’homme, W. Suida u. a,
. c. Anm. 1) halten die Imidogruppe fiir wahrscheinlicher; jedoch diirften bei
dem uneinheitlichen Bau der Wolle Amidogruppen neben Imido- und anderen
Gruppen vorliegen, also z. B. bei Einwirkung salpetriger Sdure ein Gemisch von
Diazo- und Nitrosoverbindung entstehen, wie z. B. auch bereits H. Silbermann?)
annahm,

Auf Grund von Reaktionen von Wolle mit anorganischen, organischen, speziell
auch mit Farbsduren, die einfache stGchiometrische Bindungsverhéltnisse aufweisen,
kommt neuerdings K. Meyer3) zu dem Resultat, daB nur etwa jedem 13. Stick-
stoffatom in der Wolle basischer Charakter zukommt. Wiederum nur ein Drittel
des vorhandenen basischen Stickstoffes (also etwa 0,49%) liegt als primarer Amin-
stickstoff vor.

1. Chemische
Kennzeichnung.

Gegen verdiinnté Sauren ist Wolle auBerordentlich wider-
standsfdhig. Das geht soweit, daB diese Faser in kochendem
neutralen Bade stdrker angegriffen wird als in kochenden schwach mineralsauren
Losungen. Dieses Verhalten steht ganz im Gegensatz zu den Zellulosefasern, die

2. Karbonisation.

') W. Suida, Ref. Lehnes Farber-Ztg. 105, 124, 140 (1905). Daselbst befindet sich die
reichliche fruhere Literatur daruber. Neuere Arbeiten: W. Scharwin, ebenda 288, (1918). —
A. Kann, ebenda 73 (1914). — K. Gebhard, ebenda 279 (1914). — M. Forst und L. Lloyd,
ebenda 315 (1914).

%) H. Silbermann, Fortschr. a. d. Geb. d. chem. Techn. d. Gespinstfasern II, 282. — Siehe
G. Schwalbe, Neuere Farbetheorien (Stuttgart 1907), 44.

%) K. Meyer, Melliands Textilberichte 7, 605 (1926).
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auBerordentlich empfindlich gegen Sduren sind. Diese Tatsache wird technisch
zur Trennung der rohen Wollfaser von pflanzlichen Verunreinigungen (wie
Kletten u. a.) bei der Karbonisation benutzt. Desgleichen karbonisiert man alte,
getragene Stoffe, um sie von pflanzlichen Fasern zu befreien und dann nach
erfolgtem Krempeln die Wolle von neuem zu verspinnen (Shoddyfaser).

Das Material wird zu diesem Zwecke meist als Stiick (bei Streichgarn auch
lose) mit Schwefelsdure von 2—6° Bé. getrankt, kurz vorgetrocknet und dann
etwa 20 Minuten auf 60—100° C (je nach der Sdurekonzentration) erwdrmt. Dabei
werden die pflanzlichen Produkte morsch und kénnen dann leicht mechanisch (durch
Klopfen) entfernt werden. Die Schwefelsdure wird nach erfolgtem Karbonisieren
mit lauwarmer Soda von ca. 5° Bé. wieder neutralisiert. An Stelle von Schwefel-
sdure konnen auch in der Hitze siureabspaltende Salze, wie die Chloride des
Aluminiums oder Magnesiums angewandt werden. Dieselben erfordern jedoch
hohe Konzentrationen, langes und bei hohen Temperaturen auszufithrendes Kar-
bonisieren. Sie sind aus diesem Grunde trotz ihrer chemisch zundchst milderen
Wirkung doch nachteiliger fiir die Faser, als es die Schwefelsdure bei richtiger
Handhabung ist?).

Das Karbonisieren im Stiick erfordert sorgféltiges Arbeiten, um Ungleich-
maBigkeiten und Flecken zu vermeiden, die meist, wie P. Heermann?2) zeigt,
auf lokale S&dureanreicherung infolge ungleichméBigen Schleuderns, mangelnden
Mischens der Losungen usw. beruhen. .

. Gegen Alkalien, insbesondere gegen Atzalkalien, sind
3. .Alkaliempfmdlich- ngle und die anderen tierischengngern sehr empfindlich.
keit von Wolle. Der Zerstorungsgrad nimmt mit steigender Temperatur
und mit steigender Alkalikonzentration zu. Uberraschenderweise zeigt sich aber,
daB sehr konzentrierte Natronlauge in der Kailte, sofern sie nur kurze Zeit auf
die Faser einwirkt, unschadlich ist, wdhrend die verdiinnten Losungen unter
gleichen Bedingungen Wolle vollig zerstoren. A. Buntrock?®) hat eine aus-
fiihrliche Untersuchung iiber diesen EinfluB angestellt, indem er ReiBfestigkeit
u. a. an Wollproben untersuchte, die verschieden starken Natronlaugen bei
Zimmertemperatur wahrend 10 Minuten ausgesetzt waren. Er fand, daB eine
Losung von 20° Bé. in dieser Zeit die Wolle vollig zerstorte, wihrend eine solche
von 42° Bé. unter denselben Bedingungen keinen schéddlichen Einflu8 ausiibte, ja
sogar die ReiBfestigkeit gegeniiber dem unbehandelten Material erhthte! Zusatz
von Glyzerin vermindert die Alkaliempfindlichkeit. Derartig mit konzentrierter
Natronlauge (42° Bé.) behandeltes und gewaschenes Gewebe zeigt erhdhte Auf-
nahmefahigkeit fiir saure Farbstoffe, so daB sich durch Druck Zweifarbeneffekte
erzeugen lassen?).

Neuerdings ist zum Schutze der Wolle und anderer tierischer Fasern gegen
Alkalien, z. B. beim Waschen, sowie beim alkalischen Firben (Kiipen, bei Halb-
wolle auch Schwefelfarbstoffe) von der Agfa Protektol eingefiihrt worden®).

Bereits J. Mercer hatte gefunden, daB man beim Drucken von
4. Chioren. Halbwolle die mangelnde Farbstoffaufnahme seitens der Wolle
durch eine Vorbehandlung derselben in einer Hypochlorit-Salzsdurelosung beheben

1) A. Ganswindt, Melliands Textilberichte 3, 259 (1922).

?) P. Heermann, Mitt. d. Mat.-Prifamt 75 (1921).

%) A. Buntrock, Lehnes Farber-Ztg. 69 (1898). — Farbenfabriken vorm. F. Bayer & Co.,
D.R.P. 113205,

%) A. Kertész, Lehnes Férber-Ztg. 35 (1898). Daselbst auch Muster.

5) Vgl. Broschiire 913, D., 2. Aufl. (1921). ,,Protektol Agfa I und II‘, der Muster bei-
gegeben sind.
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kann. Diese Operation hat sich spater allgemein beim Wolldruck eingefiihrt und
ist auch dann in anderen Zweigen der Wollveredelung angewandt worden.

Die Wolle erleidet dabei eine tiefeingreifende Verdnderung in ihrer Struktur
und ihren chemischen Eigenschaften. Nachteilig ist der Gewichtsverlust, der
dabei eintritt und der 8—12 9, (in giinstigen Fallen und bei milder Ausfiihrung
2—5 %) vom Trockengewicht betrédgt, ferner wird die Ware leicht spréde. Anderer-
seits erreicht man dabei ausgesprochenen Glanz, knirschenden Seidengriff, die
Wolle verliert ihre Walk- und Filzfahigkeit, und geht infolgedessen bei spdterer
Wische im Gebrauch nicht meho ein. lhre Aufnahmefdhigkeit fiir Farbstoffe
wird sehr gesteigert, wodurch das Drucken tiefer Farbttne (z. B. eines vollen
Schwarzes) iiberhaupt erst ermdoglicht wird.

Der Chloreffekt tritt ein bei Behandlung der Wolle im Hypochlorit-Saure-
bade, in reinem Chlorwasser und auch mit gasformigem Chlor. Im letzteren Falle
mufl die Wolle feucht sein, da im trocknen Zustande praktisch keine Reaktion
eintritt, ferner mufl die Menge an gasformigem Chlor richtig dosiert sein (5 bis
20 Liter Chlorgas pro kg Wolle?), da andernfalls bei Anwendung von zuviel Chlor-
gas das Material unter Umwandlung in eine gallertartige Masse vollig zerstort wird?2).

Die technische Ausfiihrung3) geschieht meist mit Chlorkalk-Salzsdure in
einem Bade, bisweilen auch getrennt in zwei Bddern. Man nimmt z. B. fiir 10 kg
Garn bei 500 Liter Flotte 1,5—3 kg Chlorkalk und setzt 1,5 Liter konz. Salzsdure
nach. Die Temperatur betrédgt je nach dem erwiinschten Wirkungsgrade 40—70° C,
die Dauer der Einwirkung %5—3/ Stunde. Soll die Wolle bei ihrer weiteren Verar-
beitung nur in hellen Farbtdnen gehalten werden, so ist es zweckmaBig, bei der ange-
gebenen Ausfithrung nicht mehr als 1,5 kg Chlorkalk anzuwenden, dafiir bei hGheren
Temperaturen (60—70°) zu arbeiten, da anderenfalls die Wolle zu gelb wird, ein Ubel-
stand, der meist beim kréftigen Chloren eintritt, zu dessen Beseitigung Nachbehand-
lungen mit Reduktionsmitteln wie Zinnchloriir, Natriumbisulfit u. a. wiederholt
in Vorschlag gebracht wurden. Nach dem Chloren wird gewaschen und geseift.

Bemerkenswert ist das mikroskopische Bild der Einwirkung von Chlorwasser
auf Wolle, das K. v. Allwirden?) zuerst beobachtete und das er zu einer quali-
tativen Untersuchung auf Alkalischdden benutzte. Es zeigt sich nidmlich, daB
Chlorwasser an einem gesunden Wollhaar blasige Quellungen hervorruft, die die
Epithelschuppen durchbrechen. Dieser Effekt bleibt aus, wenn die Wolle vorher
durch Alkalien angegriffen wurde. K. v. Allwdrden fiihrt das Auftreten dieser Re-
aktion auf das Vorhandensein einer bestimmten, von ihm ,,Elastikum‘“ genannten
Substanz zuriick, die Geschmeidigkeit und Walkfdhigkeit der Wolle bedinge,
und die durch Alkali zerstort wird. Er selbst glaubte im ,,Elastikum‘ ein Kohle-
hydrat vor sich zu haben, jedoch haben spitere Untersuchungen?®) dessen Eiweil3-
charakter sichergestellt. Bei der Beurteilung der K. v. Allwdrderschen Reaktion
ist Vorsicht geboten, da der Effekt oftmals auch an guten, walkfihigen, sogar an un-
behandelten Wollhaaren ausbleibt; jedenfalls ist es notwendig, stets eine groBere
Anzahl von Einzelhaaren der Beurteilung zugrunde zu legen®).

1) Comp. Par. de Couleurs d’Aniline, Ref. Lehnes Firber-Ztg. 58 (1898).

%) E. Knecht und E. E. Milnes, Journ. of Soc. Chem. Ind. 131 (1892). — Ref. Lehnes
Farber-Ztg. 317 (1891/92).

%) E. Stobbe, Lehnes Firber-Ztg. 329, 345, 362 (1895/96). — E. Thiele, ebenda 86, 102,
120(1897).—F. H.Platt, ebenda 8, 17 (1988).— J.Schmidt, Melliands Textilberichte 2, 217 (1921).

Y K. v. Allworden, Ztschr. f. angew. Chem. 29, 77 (1916).

8) P. Krais,TextileForschung1,34,94(1919).—H.L.,Ref.MelliandsTextilberichte7,257(1926).

%) P. Krais, Lehnes Firber-Ztg. 120 (1917). — Ztschr. f. angew. Chem. 80, 85 (1917), s. a.
vorige Anm. — K. Naumann, Ztschr. f. angew. Chem. 80, 135 (1917).

Liesegang, Kolloidchem. Technologie. 2. Aufl. 7
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. Die natiirlichen Textilfasern (z. T. auch die Kkiinst-
5. Walken und Filzen. lichen) zeigen auBer bei einigen physikalischen Eigen-
schaften (Optik im sichtbaren und R@ntgenspektrum, Mechanik) auch bei ihrer
Quellung ausgesprochene Anisotropie. Dieselbe duBert sich darin, daB die
Dickenzunahme beim Quellen unvergleichlich viel groBer ist als die Ldngenzunahme.
Letztere kann sogar Null sein und sich bei kréftiger Quellung in eine Verkiirzung
in der Langsrichtung der Faser umkehren. Diese Tatsache wurde zuerst von C. Na-
geli (I. c. Anm. 7) beschrieben und spéter von F. v. Hohnel?) ausfiihrlicher und
quantitativ untersucht.

Dieser Effekt duBert sich noch ausgesprochener bei gedrehten Garnen und
Seilen, bei denen eine Verkiirzung des Gesamtsystems bei der Quellung der ein-
zelnen Fasern aus einfachen geometrischen Griinden eintreten muB, auch dann,
wenn die Lingenzunahme der Einzelfaser Null oder positiv ist. Der Effekt wird
durch groBe Dehnbarkeit der Einzelfaser vermindert, weswegen sich ein Hanfseil
wesentlich starker in der Nésse verkiirzt als eine Seidenschnur. —

Dieser Vorgang des ,,Eingehens® im Gewebe ist irreversibel, sofern die Quel-
lung geniigend intensiv evtl. unter mechanischer und chemischer Beihilfe ausgefiihrt
wurde. Technisch benutzt wird derselbe beim Walken der Wolle. Hierbei wird
dieselbe, mit Seifenlosung (mitunter auch mit S&uren) getrénkt, bei erhhter
Temperatur einer kréiftigen mechanischen Behandlung unterzogen, die in einem
stoBenden oder rollenden Drucke besteht?) (Hammer- oder Walzenwalke, letztere
heute allgemein iiblich). Dabei geht das Gewebe je nach dem Grade der Behandlung
mehr oder weniger ein. AuBerdem werden die Fasern bei diesem Vorgang unter
dem EinfluB des Alkalis und der erhdhten Temperatur geschmeidig und plastisch,
verschlingen sich miteinander und verkleben an ihren gemeinsamen Beriihrungs-
stellen infolge des ausgeiibten mechanischen Druckes. Die ,,Webstruktur® des
Stiickes verschwindet, man erhélt ein glattes Tuch.

Fiir diesen Filzvorgang ist bald die Rolle der Quellung erkannt worden?3);
demgegeniiber sei aber hier betont, daB die Quellung wohl eine notwendige, aber
nicht hinreichende Voraussetzung fiir das Filzen darstellt, da sowohl pflanzliche
Fasern, gechlorte Wolle, Gelatinefdden u. a. gut quellen, jedoch nicht den gleichen
Walk- und Filzeffekt der nicht gechlorten Wollfaser zeigen. Auch die gelegentlich
von O. N. Witt geduBerte Meinung, die viel in die technische Literatur iibergegangen
ist, daB némlich das Ineinandergreifen der Epithelschuppen bei entgegengesetzter
Faserlagerung die Ursache des Filzens darstellt, ist nicht haltbar, da einfach ihre
Voraussetzungen nicht zutreffen?).

- Auch in dieser Beziehung zeigen die Textilfasern
6.i Zheitlilcal}e An:e?tmg mecha- i en Kolloid-, speziell Gallertcharakter: sie
nischer Ligenschatten. altern. P. Krais® hat systematisch Festig-
keit und Bruchdehnung an einzelnen Wollfasern verschiedenen Alters gemessen
und gefunden, daB beide mit zunehmendem Alter der Faser (es handelt sich dabei
um Jahrhunderte) stetig abnehmen.

1) F. v. Hohnel, Die Mikroskopie der technisch verwendeten Faserstoffe (Wien und
Leipzig 1905), 20ff.

%) A. Ganswindt, Melliands Textilberichte 4, 170, 227, 275, 323 (1923). Daselbst aus-
fuhrliche technologische Angaben uber Walken.

%) E. Justin-Miiller, Kolloid-Ztschr. 4, 64 (1909).

% A. Ganswindt, Melliands Textilberichte 3, 84 (1922). — W. Mang, ebenda 4, 326 (1923).
Daselbst Mikrophotographien von Filzen.

5 P. Krais, Textile Forschung 4, 20 (1922).
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C. Seide.

Die Seiden sind das Sekret von Raupen verschiedener
Schmetterlinge, speziell die sog. echte Seide stammt vom
Maulbeerspinner (Bombyx mori). Die ausgewachsenen
Raupen spinnen sich vor ihrer Verpuppung in eine Hiille (Kokon) ein, die haupt-
sdchlich (neben einigen verleimenden Ausscheidungen) aus einem bis 3000 m langen
feinen Faden besteht, dem Rohmaterial der Seidengewinnung. Das mikroskopische
Bild eines solchen Fadens zeigt einen klaren, hellen Kern, der von einer meist
gelblichen, triiben Rinde umgeben ist.

Chemisch stellen sowohl der eigentliche Seidenfaden (Fibroin), wie dessen
umbhiillende Schicht (Sericin) EiweiBkorper dar. Alkalien greifen Seide an, zu-
nichst die Leimschicht, dann aber auch das Fibroin. Sehr verdiinnte Siuren
schaden nichts, konzentrierte Mineralsduren losen Seide auf. Schwermetallsalze
werden leicht adsorbiert. Bemerkenswert ist die Loslichkeit von Seide in kon-
zentrierter Zinkchloridlosung, aus welchen Losungen das meiste Zinkchlorid wieder
durch Dialyse entfernt werden kann. Es hinterbleibt eine stark solvatisierte
wéBrige Seidenldsung.

2. Gewinnung Die Herstellur}g der Seide geschie}lt d'erart, daB nach dem Sammeln
d;r Rohseide der Kokons die in denselben befindlichen Puppen zunichst durch

* trockene Hitze (mitunter auch durch Dampf) abgetotet werden.
Dann werden die Kokons in lauwarmem Wasser geweicht und die Faden aufgehas-
pelt, wobei mehrere unter Verwindung miteinander vereinigt werden. Verklebte
Fadenriickstdnde, in geeigneter Weise mit Soda aufgeschlossen (Lister), sowie
Kokons, deren Féden so verwirrt liegen, daB ein Aufhaspeln derselben nicht aus-
fithrbar ist, werden &@hnlich wie Wolle nach erfolgtem Krempeln und Kdmmen
versponnen (Florette- oder Schappseide). Zur Herstellung von 1 kg fertiger Seide
gehoren 5000—10000 Kokons.

Neben der echten Seide haben noch verschiedene ,,wilde Seiden‘‘, wie Tussah,
Actias u. a. wesentliche technische Bedeutung gewonnen. Ihr Faden ist meist
stirker als derjenige der echten, ihr Kokongespinst weist auch nicht deren Regel-
maBigkeit auf, weswegen diese meist nicht durch Aufhaspeln, sondern nach dem
Listerschen Verfahren durch Kédmmen und Spinnen zu Féden verarbeitet werden.
Der so hergestellte Rohseidenfaden enthdlt noch seine
duBere Leimschicht, den Bast. Derselbe betrdgt 10—30%
(im Durchschnitt 259%) vom Gesamtgewicht der Faser.
Je nachdem, ob man die Schicht entfernt, oder im weichen oder gehérteten Zu-
stand 14Bt, unterscheidet man

1. Herkunft und che-
mische Reaktionen.

3. Entbasten, Soup-
lieren usw.l).

Cuiteseide, d. i. entbastete Seide,
Soupleseide, mit weichem Bast,
Cruseide, mit hartem Bast.

Durch das Entbasten wird die den eigentlichen Seidenfaden umgebende
Leimschicht vollig entfernt. Die Operation ist daher mit einem durchschnittlichen
Gewichtsverlust von 25 % begleitet. Von Vorteil ist der dabei erreichte hohe Glanz,
da der innere glasklare Faden freigelegt wird. Durch mechanisches Strecken wird
der Glanz noch erhdht. Das Entbasten geschieht durch Abkochen der Rohseide
in einem neutralen Seifenbade (Marseiller Seife), welches selbst wieder beim spa-

1) Naheres daruber s. H. Ley, Die neuzeitliche Seidenfarberei (Berlin 1921), 2ff., 64ff.
T*
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teren Fédrben, meist mit Essigsdure ,gebrochen®, als Flotte verwandt wird, und
ein besonders schonendes Firben ermdoglicht.

Das Souplieren, d. h. das Weichmachen des Bastes, erfolgt meist in einem
Sdure-Salz-Bade. Vorher wird die Rohseide mit lauwarmer Seifenldsung genetzt,
dann gewdhnlich gebleicht und schlieBlich 1 Stunde bei 60—70° C in einem Bade
behandelt, das auf 100 kg Seide 6 kg Glaubersalz und 3 Liter konzentrierte Schwefel-
sdure enthalt.

Die Cruseide wird hergestellt, indem man die rohe Faser mit 3—5 % Form-
aldehyd hirtet, den man ldngere Zeit (10—20 Stunden) bei méBiger Wiarme ein-
wirken [48t, dann wischt und absiuert.

4. Beschweren Ip neuerer Zeit hat sjch in de.r Seidenindustrie. ein Verfahren
d;r Seide eingefiihrt, das allerdings nur in begrenztem Sinne als ,,Ver-

: edlung zu betrachten ist, ndmlich die Seidenbeschwerung.
Dieselbe ergibt durch Einlagerung von Fremdkorpern je nach dem Grad der Aus-
fiihrung eine mehr oder weniger starke Erhdhung von Gewicht und Volumen der
Faser, so dafl auch bei geringem Seidenverbrauch volle und griffige Gewebe er-
zeugt werden konnen.

Der Nachteil besteht jedoch darin, daB beschwertes Material beim Lagern
und Tragen eher morsch und briichig wird als unbeschwertes.

Fiir weiBe und bunte Seiden wird die Beschwerung durch Trinken der Faser
mit Zinnchlorid erreicht, welches dann mittels Natriumphosphat auf der Faser
fixiert wird. Eine weitere Behandlung mit Wasserglas erhéht den Effekt. Oft
werden auch Aluminiumsalze mitbenutzt.

Fiir schwarz zu férbende Seide werden neben der genannten Beschwerungsart
auf der Faser erzeugtes Berlinerblau, Eisenoxyd, Gerbstofflacke u. a. angewandt.
(Ndheres s. das zit. Buch von H. Ley.)

D. Baumwolle.

. Alle pflanzlichen Fasern bestehen ihrem Haupt-
1. Chemische Zusammen- ... "\aeh aus Zellulose. Wihrend rohe Baum-
setzung und Reaktionen. e yer 909/, Zellulose enthalt, besitzen die Bast-
fasern noch erhebliche Anteile an Lignin, teilweise auch an Gerbstoffen.
Zellulose) ist ein Kohlehydrat mit der analytischen Zusammensetzung
(CeHy,05)x. Sie ist befdhigt, Azetyl-, Nitrat- u. a. Ester zu bilden. Eine ront-
genoskopische und strukturchemische Analyse iiber den Bau der Zellulose wurde
von K. H. Meyer und H. Mark?) gegeben. Diese hat gezeigt, daB im kristalli-
sierten Anteil der Zellulose etwa 40 Glukosereste zu einer geraden Hauptvalenz-
kette vereinigt sind und je 40—60 solcher Ketten parallel zueinander gelagert sind
und durch Mizellarkréfte zu einem Zellulosekristalliten zusammengehalten werden.
Hier soll besonders auf die Reaktion mit Atzalkalien hingewiesen werden, die
technisch zu dem wichtigsten Veredlungsproze8 der Baumwolle fiihrt, zur
Ausgefiihrt wird diese durch voriibergehendes Tridnken der
2. Merzerisation, Baumwolle (als Garn oder Stiick) mit konzentrierter Natron-
lauge (ca. 30° B¢.) in der Kalte (10—15° C) und darauffolgendem Neutralisieren
der Ware. Rein duBerlich erfolgt dabei erhebliche Quellung, die zu einer weit-

1) C. G. Schwalbe, Chemie der Zellulose (Berlin 1911). — Lehnes Firber-Ztg. 433 (1913).
Daselbst Reinigungsmethoden fiir Zellulose und diesbeziigliche Kritik der vorhandenen tech-
nischen Zellulosen. — E. Heuser, Lehrbuch der Zellulosechemie (Berlin 1921).

2) K. H. Meyer u. H. Mark, Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 539. — K. H. Meyer, Melliands
Textilberichte 9, 573. — Ztschr. f. angew. Chem. 41, 935 (1928).
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gehenden und bleibenden Lockerung der Struktur der Baumwolle fiihrt und
die weiter ein volleres Aussehen und besonders leichtes und intensives Anfdrben
der Faser zur Folge hat. Auf Grund dieser letzteren Eigenschaft ist es u. a. auch
moglich, den Merzerisationsgrad nachtriglich quantitativ zu bestimmen?). Gleich-
zeitig mit der Quellung tritt bedeutende Verkiirzung des Fadens bzw. des Gewebes
ein (s. 0.). Die dabei auftretenden Spannungskréfte sind betrachtlich, z. B. wurden
dynamometrisch 100 kg pro Meter Gewebe gemessen?).

Wird wahrend der Merzerisation, oder unmittelbar anschlieBend das Gewebe
bzw. Garn einem mechanischen Zuge unterworfen, so erhdlt es dadurch einen
schonen Seidenglanz und man vermeidet gleichzeitig das nicht erwiinschte Schrump-
fen des Materials beim Quellen (H. A. Lowe; Thomas und Prévost?®)). Erst
dieses Verfahren, die Merzerisation

im gespannten Zustand, hat diesen -
ProzeB zu der technisch wichtigsten 20 /—
Veredelungsmanipulation der Baum- /

wolle gemacht. Notwendig zu dessen

Gelingen ist ein Gewebe bzw. Garn /

(z. B. aus Makko-Baumwolle), das
nicht aus zu kurzstapeliger Faser be-
steht, und nicht zu lose gesponnen

_/

/]
/

bzw. gedreht ist, da andernfalls die
mechanische Spannung wéhrend des
Quellens unwirksam bleibt, weil die

Einzelfasern aneinander vorbeigleiten
und sich damit der Streckwirkung

——> gr NoOHn 700 gr Cellulose
~\
3

entziehen.
Es ist versucht worden, den 0 7 20 20 0
Merzerisationsvorgang als einfache gr ¥a 04 1n 700 ccm Louge ——>

chemische Reaktion zu deuten. In
Analogie mit einer Reaktion wvon
Natriumalkohol, welcher mit Schwe-
felkohlenstoff ein wasserldsliches Produkt ergibt, ndmlich das Natriumxantho-
genat, soll auch Zellulose mit Atzalkalien eine Alkoholatbildung bestimmter
stochiometrischer Bindungsverhéltnisse eingehen. Diese Alkalizellulose wiirde
bei der Merzerisation vorliegen. Im Einklang damit steht die Bildung eines eben-
falls wasserldslichen Produktes zwischen Alkalizellulose und Schwefelkohlenstoff,
nimlich die Bildung von Viskose, der dann, entsprechend dem Natriumxantho-
genat, z. B. die Formel

Abb. 20.

/SNa
/

C=S
.0 - CH,0,

zukdme = Natriumzellulosexanthogenat.
Fiir die stochiometrische Bindung von Natronlauge durch Zellulose spricht

1) R. Haller, Melliands Textilberichte 7, 65 (1926). Dort weitere Methoden sowie Literatur-
angaben.

2) H. GroBheintz, Bull. d. Ind. Ges. Muhlh. 30 (1902). Ref. Lehnes Farber-Ztg. 207 (1902).

3) H. A. Lowe, Engl. Pat. 4452 (1890). — Thomas und Prévost, Franz. Pat. 259625,
D.R.P. 85564 (1895). — A. Romer, Lehnes Farber-Ztg. 205, 222, 237 (1899). — P. Gardner,
ebenda 326 (1898).



102 AUERBACH, TEXTILINDUSTRIE

der quantitative Verlauf der Abhéngigkeit der aufgenommenen NaOH-Menge von
deren Konzentration, wie ihn zuerst Vieweg?) untersuchte. Abb. 20 zeigt die ge-
fundene Beziehung, die durch ihre Unstdtigkeit auf eine chemische Reaktion
hinweist.

Fiir den technischen Effekt der Merzerisation sind freilich diese hypo-

thetischen stdochiometrischen Verbindungen belanglos, maBgebend fiir diesen
Vorgang ist ausschlieBlich die durch die Quellung hervorgerufene strukturelle
Verdnderung der Faser, wobei gleichgiiltig ist, ob zwischendurch eine chemische
Verbindung entsteht oder nicht.
Neben der Merzerisation sind bald auch Sidurebehandlungen
vorgeschlagen worden, um neue Veredlungseffekte auf
Baumwolle zu erzielen. Aber erst in neuerer Zeit sind solche
zut technischen Ausfithrung gelangt. 1909 wurden zuerst von der Firma Heber-
lein & Co. mit Séure pergamentierte Gewebe erzeugt, was dann spéter in Kom-
bination mit Merzerisation zu verschiedenartigen neuen Effekten fiihrte. Er-
wiéhnt sei besonders noch die Behandlung von Baumwollgeweben mit konzentrierter
Salpetersaure — ,,Philanieren —, wobei unter starkem Quellen eine vollige
Strukturverdnderung des Baumwollgewebes eintritt, die demselben einen woll-
artigen Charakter verleiht, ohne daB dabei aber nennenswerte Hydrolyse der
Zellulose stattfindet.

3. Sdurebehandlung
von Baumwolle?2).

E. Die Kunstseiden.

Das Vorbild zur Herstellung von Kunstseide gab die kokon-
spinnende Seidenraupe ab. Als Fadenmaterial haben sich in der
Technik bis jetzt nur Zellulose und Azetylzellulose als brauchbar
erwiesen, wenn auch wiederholt Versuche unternommen wurden, Gelatine u. a.
EiweiBkorper als fadenbildendes Material zu verwenden.

Die Spinnlésung, in der Zellulose in irgendwelcher Verbindung (als Viskose,
Kollodium usw.) geldst vorliegt, wird mittels Druck durch feine Offnungen gepreBt,
und gelangt dann entweder unmittelbar in ein Bad mit einer koagulierenden Fliis-
sigkeit, oder, falls es sich um leicht verdampfende Losungsmittel handelt (wie
bei der Kollodiumseide), wird der Faden durch Verdunsten derselben zum Er-
starren gebracht.

Durch mechanischen Zug des frisch entstehenden Fadens lassen sich auch bei
verhdltnismaBig groBer Diisendffnung sehr diinne Fiden erzeugen (Streckspinn-
verfahren).

Die allgemeinen physikalischen, speziell auch die hydrodynamischen Grund-
lagen, die zu geeigneten Spinn- und Fillbddern fiihren, sind bei weitem noch nicht
erkannt. Es ist selbstverstindlich, da nicht jede Gelatinierungsreaktion zu einer
Fadenerzeugung brauchbar ist; nur aus einer ganz geringen Anzahl von Losungen
sind bisher brauchbare Fidden erhalten worden.

Da das Kapitel Kunstseide in diesem Buche gesondert behandelt ist, eriibrigt
sich hier ndheres Eingehen darauf.

1. Vorbild der
Kunstseide.

1) Vieweg, Ber. Dtsch. chem. Ges. 3876 (1907); 3269 (1908).
?) A. Bodmer, Melliands Textilberichte 7, 232 (1926). Daselbst Literaturangaben
und Muster.
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II. Die Farbstoffe.

1. Lisen Farbstoffe werden fast ausschlieBlich in gelostem Zustande mit
: * dem Textilmaterial zusammengebracht. Den Verlauf jeder Losung
kennzeichnen zwei sich iiberlagernde Vorgédnge: die Dispersion und die Sol-
vatation. Erstere bezeichnet die freiwillige Zerteilung des zu losenden Stoffes
im Losungsmittel, letztere die Verbindung beider miteinander. Beide Vorgénge
verlaufen mit endlicher Geschwindigkeit fast unabhédngig voneinander und
beide bestimmen den Endzustand additiv. In Grenzfillen kann je einer der
Vorgédnge vollig unterbleiben: Tritt Dispersion ohne jede Solvatation auf, so
erhalten wir eine sog. ideale Losung, deren Zustand dadurch charakterisiert ist,
daB sich der geloste Stoff wie in Gasform befindlich benimmt (van’t Hoff). Der
andere Grenzfall, Solvatation ohne Dispersion, stellt die ideale Quellung dar.
Die wirklichen Losungen und Quellungen stehen im allgemeinen zwischen beiden
Grenzfillen, d. h. sie vereinigen beide Vorginge in sich, doch gibt es zahlreiche
Fille, die den Grenzen auBerordentlich nahe kommen. So beobachten wir Quellung
oft bei solchen Systemen, die, wenn sie in Losung gebracht werden, nur kol-
loide Dimensionen erreichen, deren Dispersionspotential also definitionsgemaf
sehr klein ist?).
Der Dispersions- sginerseits ist dgrch zwei Faktoren quantitativ bestimmt,
vorgang einmal durch die Menge des in Losung gehenden Stoffes
bezogen auf die seines Losungsmittels, das andere Mal durch
den erreichten Zerteilungsgrad.

Die Menge des maximal in Losung gehenden Stoffes bezeichnet man schlecht-
hin als seine ,,Loslichkeit’. Bei einfachen Systemen ist sie durch die Temperatur
eindeutig bestimmt, da sie bei festen und fliissigen Stoffen praktisch vom Druck
unabhingig ist. — Anders liegt es bei den Farbstoffen. Ihre ,,Loslichkeit* stellt
meist kein Gleichgewicht mit dem Losungsmittel dar, das durch die Temperatur
allein bestimmt ist. Man erhélt z. B. verschiedene Werte, je nachdem man den
Farbstoff isotherm auflost oder das ,,Gleichgewicht durch Auskristallisieren
einer vorher erwdrmten, konzentrierteren Losung eingestellt wurde, oder auch
je nach dem Zustand des Farbstoffes vor der Losung, ob derselbe als Teig oder als
Pulver vorlag. So fanden L. Pelet- Jolivet und Th. Henny?) die Loslichkeit
des Fuchsins in Wasser bei 18°, wenn die Bestimmung nach vorangehendem Er-
wirmen vorgenommen wurde, fast 50 % hoher als wenn der Farbstoff nur bei
180 gelost wurde.

Der zweite ,,Intensitdtsfaktor‘ des Dispersionsvorganges kennzeichnet den
im Losungsmittel erreichten Zerteilungsgrad des geldsten Stoffes. Letzterer

1) Hier ist zu erwihnen, daB die groBen, speziell auch kolloiden Teilchendimensionen bei
Farbstoff- und anderen Lésungen weniger dadurch erreicht werden, daB etwa die chemisch-kon-
stitutive MolekiilgroBe einen solchen Dispersitdtsgrad verlangt, als vielmehr infolge der Tatsache,
daB das chemisch groBere Molekiil auch stirker aggregiert ist. M. a. W. in der, wenigstens
anndhernd, homologen Reihe von Fuchsin, Methylviolett, Athylviolett, Viktoriablau bis Nacht-
blau, steigt das theoretische (chemische) Molekulargewicht nur von etwa 300 auf etwa 600,
wihrend die wirkliche TeilchengroBe von fast molekularen Dimensionen bis zu den typisch
kolloiden zunimmt, also in diesem speziellen Falle etwa um eine Dezimale in der linearen Dimen-
sion, das sind drei Dezimalen in der Volum- bzw. Gewichtszunahme! Das ist so zu erkldren, daf
in dieser Reihe (wie {ibrigens fast allgemein) die hoheren Glieder zunehmend mehr aggregiert
in Lasung vorliegen als die niederen. — Vgl. hierzu R. Auerbach, Kolloid-Ztschr. 37, 386 (1925).

?) L. Pelet-Jolivet und Th. Henny, in L. Pelet-Jolivet, Die Theorie des Farbe-

prozesses (Dresden 1910), 13.
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kann durch den Losungsvorgang bis zu seinen Molekiilen bzw. lonen aufgespalten
sein (z. B. ist das bei den meisten der sog. Egalisierungsfarbstoffe der Fall), oder
aber er zerfallt nur in groBere Molekiilaggregate (wie z. B. die meisten substan-
tiven Farbstoffe). Zur Feststellung des Dispersitdtsgrades der wéaBrigen Losungen
von Farbstoffen, der eine maBgebliche Rolle bei allen Firbeprozessen bildet, dienen
die in diesem Kapitel weiter unten ndher beschriebenen dispersoidanalytischen
Methoden. — Bei der

(speziell auch Hydratation) miissen wir ebenfalls zwei Faktoren
unterscheiden, die den quantitativen Verlauf und ihren Endzustand
kennzeichnen, einmal die Menge des vom geldsten Stoffe gebundenen Wassers,
und das andere Mal die Intensitédt, mit der dasselbe festgehalten wird. Metho-
disch 146t sich erstere durch Quellung, Viskositdt, Gelatinierung u. a., insbeson-
dere auch durch die osmotischen Methoden feststellen, wahrend die Intensitidt der
Wasserbindung durch thermochemische Daten, wie Benetzungswédrme, Dampf-
druck, ferner durch Quellungsgeschwindigkeit u. a. gemessen werden kann?).

Betrachten wir den
FinfluB der aqf die_ Losungsvorgénge, so zeigen die bpiden Teilvorgdnge —
Temperatur. Dispersion und Solvatation — sehr verschiedenartiges Verhalten.

Die recht komplizierten Beeinflussungen der Solvatation durch
Temperaturdnderung sollen hier nicht ndher erdrtert werden, zumal sie noch
nicht ndher untersucht wurden, wenn schon dieselben neuerdings mehrfach an
Farbstofflosungen und an Ausfarbungen in Erwdgung gezogen wurden. Was
die Dispersion betrifft, so wirkt Temperaturerhdhung im allgemeinen for-
dernd sowohl auf die in Losung gehende maximale Menge, wie auf den erreichten
Zerteilungsgrad, m. a. W. bei hoherer Temperatur geht mehr in Losung
und der geldste Stoff ist in Kleinere Teilchen aufgespalten als bei niederer Tem-
peratur. Beides ist zwar fiir die Mehrzahl der bekannten Félle, vor allem aber
wohl ausschlieBlich fiir Farbstoffe zutreffend, jedoch durchaus nicht notwendig.
Es gibt Stoffe (ndmlich alle diejenigen, die sich in ihrer anndhernd geséttigten
Losung unter Wiarmeverbrauch aufldsen), die in bezug auf die in Losung gehende
Menge mit steigender Temperatur weniger l0slich werden.

Fiir beide Losungsvorginge sind ferner Zusitze verschiedenster Art von Ein-
fluB. Das gilt insbesondere auch fiir zugesetzte Elektrolyte, die, sofern es sich
speziell um Alkalien und Sduren handelt, oft selbst in geringer Konzentration
duBerst wirksam sind. Aber auch Salze, insbesondere diejenigen mit mehrwertigen
Ionen, sind infolge ihrer starken Koagulationswirkung oft geradezu hemmend
beim Losen von Farbstoffen. Allgemein 148t sich {iber die uns hier interessierenden
Félle folgendes sagen: Dispersitdtsgrad und maximal in Losung gehende Menge
werden bei sauren und substantiven Farbstoffen durch Alkalien erhoht, durch
Sduren (bis auf wenige Ausnahmen) herabgesetzt. Das umgekehrte Verhalten gilt
fiir basische Farbstoffe. Gemeinsam fiir beide Gruppen ist die ungiinstige Beein-
flussung der Losungsvorgdnge durch Salze, insbesondere mit mehrwertigen Ionen.
Da zum Férben zu Beginn ein mdglichst hoher Dispersitdtsgrad erforderlich ist —
eine Verringerung desselben fiihrt man erst wahrend des Farbens durch geeignete
Flottenfiihrung herbei, — ferner selbstverstandlich auch aller benétigter Farbstoff
gelost sein muB, ergeben sich aus dem Voranstehenden folgende Konsequenzen
fiir die Praxis des Auflosens von Farbstoffen:

Solvatation

1) R. Fricke, Ztschr. f. Elektrochem. 28, 161 (1922). — R. Fricke, Kolloid-Ztschr. 35,
264 (1924). — A. Kuhn, Kolloid-Ztschr. 35, 275 (1924). Es muB noch offen bleiben, wie weit
einzelne dieser Funktionen gleichzeitig von beiden Faktoren der Solvatation abhingen.
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1. ist es notwendig, bei moglichst hoher Temperatur zu ldsen, also in kochen-
dem Wasser;

2. moglichst elektrolytfreies Wasser, also destilliertes bzw. Kondenswasser
dazu zu benutzen;

3. sofern letzteres nicht moglich ist, hartes (d. h. insbesondere mehrwertige
Salze enthaltendes) Wasser zu ,,korrigieren“. Dasselbe wird zum Lésen von ba-
sischen Farbstoffen mit Essigsdure ausgefiihrt, wobei man fiir je einen deutschen
Hértegrad 6 ccm Essigsdure (6° Bé.) auf 100 Liter nimmt, zum Losen von sauren
und substantiven Farbstoffen dagegen mit Alkalien, in erster Linie Soda, vor-
genommen. Diese Korrektur beruht in erster Linie auf dem eben erwdhnten
dispersitatssteigernden EinfluB dieser Zusdtze. AuBerdem besteht die Moglichkeit,
die Hartebildner als solche aus dem Wasser zu entfernen, indem man sie in un-
losliche Verbindungen iiberfiihrt, oder aber ihre mehrwertigen Kationen durch
einwertige ersetzt (Permutitverfahren).

Zu diesen allgemeinen Vorschriften iiber das Losen von Farbstoffen kommen
noch einige spezielle, in denen der LOsungsvorgang eine chemische Reaktion
vorbedingt. Hierher gehort zundchst die Reduktion der Kiipenfarbstoffe. Dieselbe
wird heute allgemein durch alkalische Hydrosulfitlosung vorgenommen, wodurch
die Farbstoffe in ihre wasserldsliche, mehr oder weniger stark gefarbte Leukobase
iibergefiihrt werden. Die Reaktion vollzieht sich z. B. beim Indigo nach der
Gleichung:

/CO\ B /CO\ - /C . OH\\ /C . OH\
C3H4\NH/C = C\NH/CGH4 > C6H4\ NH /C - C\ NH /C6H4

Die so erhaltene Losung ist auBerordentlich oxydationsempfindlich, weswegen
notwendig ist, sie vor unnétiger Beriihrung mit Luft zu schiitzen, insbesondere
auch das Férben des Textilgutes selbst ausschlieBlich innerhalb der Fliissigkeit
vorzunehmen.

AuBer der genannten Verkiipung mit alkalischer Hydrosulfitlosung konnen
noch Ferrosulfat, Zink-Kalk oder Géarungsreaktionen zum Reduzieren angewandt
werden. Die Wahl des Reduktionsmittels beeinflut die Echtheit der erhaltenen
Farbung?).

Feine Zerteilung und Netzfahigkeit, die evtl. durch Gebrauch eines Netz-
mittels erst erreicht werden muB, sind notwendig zu einer gut ausfiihrbaren
Verkiipung.

AuBler den Kiipenfarbstoffen erfordern noch die Schwefelfarbstoffe eine
spezielle Art des Losens. Dieselben sind fast alle zunichst wasserunldslich, gehen
jedoch durch Schwefelnatrium leicht in Losung. Ein Gewichtsanteil Schwefel-
farbstoff erfordert je nach Konzentration und spezifischer chemischer Beschaffen-
heit 1—6 Teile kristallisiertes Schwefelnatrium zum Losen. Ein geringer Uber-
schuf von Schwefelnatrium schadet beim Farben nicht; dagegen fithrt Mangel an
diesem leicht zu Farbstoffausscheidungen in der Flotte, die dann unegale und
schmierige Farbungen ergibt. Man erkennt den Mangel an letzterem an der dann
vorhandenen Triibung der Flotte.

Ein interessantes Zwischenglied zwischen Schwefelfarbstoffen und Kiipen-
farbstoffen stellen die Thioindigofarbstoffe (Kalle) dar. Dieselben konnen einer-
seits infolge ihres chemischen Charakters als Kiipenfarbstoffe durch alkalisches

1) R. Haller, Melliands Textilberichte 8, 433 (1922).
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Hydrosulfit gelost werden, andererseits infolge ihres Schwefelgehaltes, der bei
ihnen im Gegensatz zu vielen Schwefelfarbstoffen stdchiometrisch und konsti-
tutionschemisch bestimmt ist, mit Schwefelnatrium gelost und wie Schwefelfarb-
stoffe gefarbt werden.

Die chemischen Vorgédnge beim Ldsen der Schwefelfarbstoffe mit Schwefel-
natrium sind unbekannt. Man kann die Losungen vielleicht am besten als ,,homo-
chemische Verbindungen im Sinne P. P. v. Weimarns?') kennzeichnen.

9 7 Die fiir die Fiarberei wichtigste Eigenschaft der Farbstoff-
. Zustand der 15 . Lo . .
gelisten Farbstoffe. Osung 1.s‘.c', wie wir welter” unten sehen werden, c.ler e'rrelcyte

Dispersitatsgrad des gelosten Farbstoffes, sowie die Mog-
lichkeiten zu dessen Beeinflussung. Das letztere wird in dem nédchsten Abschnitt
ndher besprochen werden.

Zur Feststellung des Dispersititsgrades bei Farbstofflosungen sind annihernd
alle Methoden zur Dispersoidanalyse geloster Stoffe angewandt worden: Ultra-
mikroskopie, Diffusion, Dialyse, direkte und indirekte osmotische Druckmessung
und Ultrafiltration. Dialyse und Diffusion stellen vorldufig die besten quanti-
tativen Methoden dar. Letztere ist wegen ihrer Bequemlichkeit als quantitative
Laboratoriumsmethode besonders geeignet.

Die einwandfreieste Methodik widre die ungehinderte Diffusion des geldsten
Stoffes in das reine Losungsmittel, wie sie Th. Graham?) in seinen klassischen
Untersuchungen iiber Diffusion anwandte. Dabei wird das reine Ldsungsmittel
in einem Zylinder iiber die spezifisch schwerere Losung geschichtet; nach einiger
Zeit, z. B. einem Tage, werden von oben her einzelne Schichten abpipettiert
und analysiert.

Auf diesem Prinzipe beruhen eine Anzahl neuerer Laboratoriums- und Pra-
zisionsmethoden?®). Sie alle gestatten, mittels chemischer oder physikalischer
Analyse entweder die einzelnen Diffusionsschichten, den ,,Diffusionsgradienten®,
oder nur dessen Integralfunktion, die wdhrend gegebener Zeit diffundierte Ge-
samtmenge, Zu messen.

Bei allen diesen Messungen besteht die Schwierigkeit, Konvektion wihrend
der Diffusion, besonders aber auch beim Ansetzen und Unterbrechen der Versuche,
zu vermeiden. Diese wird ohne groBen Fehler umgangen, wenn man das L&sungs-
mittel durch verdiinnte Gallerten ersetzt. Bereits Th. Graham?) wuBte, daB
Kochsalz in verdiinnter Agargallerte praktisch genau so schnell diffundiert wie
in reinem Wasser. In spateren Arbeiten®) wurde die Gallertdiffusion naher unter-
sucht, ohne daB aber dabei das Problem des quantitativen Vergleiches der Gallert-
diffusion mit der freien Diffusion restlos erledigt wurde. Erst R. O. Herzog und
A. Polotzky®) bestimmten Diffusionskoeffizienten einer Anzahl Farbstoffe in
Wasser und in 59%igen Gelatinegallerten. Infolge der bei der niederen Ver-
suchstemperatur (+1° C) zu hohen Gelatinekonzentration fanden sie starke, und
den Werten in Wasser nur wenig proportionale Verringerung der Diffusions-

1) P. P. v. Weimarn, Kolloid-Ztschr. 28, 97 (1921).

?) Th. Graham, Ann. Chem. u. Pharm. 77, 56, 129 (1851); 80, 197 (1851); 121, 1 (1862).
Letztere Abhandlung neugedruckt in Ostwalds Klassikern der exakten Wissenschaften Bd. 179
(Leipzig).

3) E.Cohen und H. R. Bruins, Ztschr. f. phys. Chem. 103, 349 (1923). Daselbst Zusammen-
stellung der fritheren Literatur.

4) Th. Graham, L. c., Anm. 42, — Ostwalds Klassiker der exakt. Wissensch. Bd. 26.

%) Vgl. die Zusammenstellung: R. E. Liesegang, Spezielle Methoden der Diffusion in Gal-
lerten. — Abderhaldens Handb. d. biolog. Arbeitsmeth. Lieferung 3 (Berlin u. Wien 1920), 1.

%) R. O. Herzog und A. Polotzky, Ztschr. f. physik. Chem. 87, 449 (1914).
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geschwindigkeiten in der Gallerte. Spéter verglich R. Auerbach?) ebenfalls die
Gallertdiffusion mit der freien Diffusion. Er fand Proportionalitdt zwischen den
Diffusionsgeschwindigkeiten in Wasser und denen in geniigend verdiinnten Ge-
latinegallerten. Speziell zeigte sich, dafl in verdiinnten Gallerten sehr hochdispers
geloste Stoffe, in Ubereinstimmung mit den Resultaten friiherer Arbeiten, praktisch
keine Hemmung ihrer Diffusionsbewegung erfahren. Mit abnehmendem Dispersi-
tatsgrad — dem abnehmende Diffusionsgeschwindigkeit entspricht — tritt eine rela-
tiv starkere Verringerung der Diffusionsgeschwindigkeit in der Gallerte gegeniiber
der in reinem Losungsmittel ein. Die gefundene Funktion: Diffusionsgeschwindigkeit
in der Gallerte — Diffusionsgeschwindigkeit in Wasser, verlduft nicht in den Koor-
dinatennullpunkt, sondern die Gallertdiffusion wird bei einem Wert bereits Null
bei dem noch eine gut meBbare freie Diffusion stattfindet. Dieser Effekt ist die
Folge der Ultrafilterwirkung der Gelatinegallerte, die sich bei den groBeren, lang-
sam diffundierenden Farbstoffteilchen (r > 1,8 uu) geltend macht.

Methodisch gestalten sich derartige Diffusionsbestimmungen in Gallerten
folgendermaBien: Die &ltere Art, wie sie Wo. Ostwald?), J. Traube und Kéh-
ler3), R. Auerbach?), J. Traube und M. Shikata®) u. a. als Laboratoriums-
methodik anwandten, besteht darin, daB die Farbstofflosung auf die in einem
Reagensglase erstarrte Gelatinegallerte gegossen und nach einiger Zeit — etwa
einem Tage — gemessen wird, wie ,,tief* der Farbstoff in die Gelatine eingedrungen
ist, wobei als ,,Diffusionsweg die Entfernung zwischen dem Gelatinemeniskus
und der noch eben erkennbaren Farbstoffkonzentration angesehen wird.

Diese Art der Messung ist zweifellos die einfachste. Sie hat jedoch einige
erhebliche Fehlerquellen, die sich aber durch eine einfache Vervollkommnung auf
ein Minimum reduzieren lassen®): Statt ndmlich die wenig definierte und mit den
oben erorterten Fehlern behaftete ,,eben noch erkennbare‘ Konzentration als
Endpunkt des ,,Diffusionsweges zu wéhlen, geniigt es vdllig, die Entfernung
einer auf die Anfangskonzentration, mit der der Farbstoff in die Gallerte
diffundierte, bezogenen Konzentration vom Gelatinemeniskus aus zu messen.
Die so gemessene Entfernung ist dann ein MaB fiir die gesamte wahrend der be-
treffenden Zeit diffundierte Menge des gelosten Stoffes. Es ist gleichgiiltig,
welchen Bruchteil der Anfangskonzentration man als Bezugskonzentration wihlt,
da jede ihren Zweck erfiillt. Aus subjektiv-optischen Griinden wurde die zehn-
fach verdiinnte Anfangskonzentration hierfiir vorgeschlagen und gezeigt, daB
nach erfolgter Diffusion die auf diese Weise gemessene Strecke eine eindeutige
Funktion nur der diffundierten Menge ist und nicht gleichzeitig von
Zeit, Temperatur, Losungsmittel, Natur der gelosten Substanz abhédngig ist.
Diese Methode eignet sich auch zur Messung in freier Diffusion.

Die Resultate von Diffusionsmessungen lassen auch, insbesondere auf Grund
der A. Einsteinschen Gleichung?), ndhere Schliisse iiber die absolute Teilchen-
groBe der Farbstoffe zu.

Systematische Ergebnisse, an geniigend vielen Farbstoffen ausgefiihrt, liegen

1) R. Auerbach, Kolloid-Ztschr. 35, 202 (1924).

%) Wo. Ostwald, GrundriB d. Kolloidchem. 2. Aufl. (Dresden 1909).

3) J.Traube und Kohler, Intern. Ztschr. f. phys.-chem. Biolog. 2, 205 (1915). — J. Traub,
Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 48, 938 (1915).

49 R. Auerbach, Kolloid-Ztschr. 29, 190 (1921).

5 J. Traube und M. Shikata, Kolloid-Ztschr. 82, 313 (1923).

% R. Auerbach, Kolloid-Ztschr. 35, 202 (1924).

) A. Einstein, Ann d. Phys. (4) 17, 549 (1905); 19, 371 (1906). — Ostwalds Klassiker
der exakten Wissenschaften Bd. 199. — S. a. R. Auerbach, L. c., vorige Anm.
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bei substantiven, sauren und basischen Farbstoffen vor. Aus den iibrigen Farb-
stoffgruppen sind nur vereinzelte Beobachtungen vorhanden, auf die erst weiter
unten bei der Besprechung ihrer fdrberischen Anwendung néher eingegangen
wird. Kurz zusammengefafit ist das Ergebnis dieser systematischen Dispersoid-
analysen etwa folgendes:

Tragen wir die Anzahl Farbstoffe, die einen bestimmten Dispersitdtsgrad
haben, graphisch als Funktion desselben auf, so erhalten wir das (statistische)
Schema der Abb. 21, wobei zunéchst eine Unterteilung der Farbstoffe in ihre
speziellen farberischen Grup-
pen unterlassen ist. Es zeigt
sich, daB die meisten Farb-
stoffe eine TeilchengréBe be-
sitzen, diezwischen den ty-
pisch kolloiden und den ty-
pisch molekularen Dispersio-
nen liegt. Nur wenige Farb-
stoffe erreichen kolloide Di-

Kolloid Molekulardispers Mensionen, wie z. B. Benzo-

Abb. 21. purpurin, Kongorot, Nacht-

blau u.’a. Ebenfalls wenige

Farbstoffe besitzen einen so

hohen Dispersitatsgrad, wie den typisch molekulardispersen Systemen zukommt.
Hierher gehoren z. B. Naphtholgelb, Pikrinsdure usw.

Fiithren wir nun an Hand der schematischen Abb. 21 noch die Unterteilungen
in die einzelnen Farbstoffgruppen durch, so ergibt sich folgendes: Die Zweiteilung,
zundchst in basische Farb-
stoffe einerseits, saure und
substantive Farbstoffe an-
(oS dererseits, zeigt Abb. 22. Es
ergibt sich, daB die positi-
ven, basischen Farbstoffe
durchschnittlich héher dis-
persin Losung gehen als die
Kolloid Molekulardisvers  negativen, sauren und sub-

Abb. 22. stantiven Farbstoffe. Nur
wenige basische Farbstoffe
sind so aggregiert, daB ihnen

die TeilchengroBe etwa der substantiven Farbstoffe zukommt. Im Zusammenhang
damit mag die bevorzugte Stellung negativer Kolloide stehen (Cohnsche Regel).

In Abb. 23 ist das dispersoidanalytische Gesamtergebnis an sauren und
substantiven Farbstoffen, wie es sich aus Abb. 22 ergab, in seine aufbauenden
Einzelkurven zerlegt. Das Bild zeigt, daB die substantiven Farbstoffe viel
groBere Teilchen besitzen als die sauren Farbstoffe. Da nur das farberische
Verhalten dieser Zweiteilung zugrunde liegt, liegt es nahe, dasselbe auch unmittel-
bar mit dem Dispersitdtsgrade zu verkniipfen, worauf weiter unten naher ein-
gegangen wird.

Neben diesen groBen Unterteilungen der Farbstoffe, die bis jetzt gezeigt
wurden, ergibt sich, daB auch eine feinere farberische Differenzierung ebenfalls
eng mit dem Dispersitdtsgrade der betreffenden Farbstoffe verbunden werden
kann, bzw. unmittelbar auf dessen EinfluB beruht.

sover + subst +bas.

_saver +subst.
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So zeigen z. B. manche substantive Farbstoffe die Eigentiimlichkeit, auch bei
niederer Temperatur die Baumwollfaser gut, ja, einige sogar besser als bei Koch-
hitze anzufirben. Untersucht man diesen Unterschied auf die TeilchengriBe der
betreffenden Farbstoffe hin, so zeigt sich (Abb. 24), daB die (bei Zimmertempera-
tur) hoherdispersen substantiven Farbstoffe befdhigt sind, auch bei niederer
Temperatur anzufdrben, wédhrend umeekehrt die substantiven Farbstoffe von
geringerer Dispersitdt die-
jenige Gruppe darstellt, die subst  sauer
erst in der Hitze gut an-
farbt. Dieselben erreichen
also erst durch Tempe-
raturerhdhung infolge der
dabei eintretenden Des-
aggregation den zur Baum-
wollfarbung optimalen Abb. 23.

Dispersitdtsgrad.

Auch die sauren Farbstoffe zeigen unter sich noch feinere Unterschiede im
Dispersitatsgrade, die eng mit ihrem farberischen Verhalten gegeniiber Wolle zu-
sammenhingen. So entspricht ihre Einteilung, wie sie z. B. die Agfa durchfiihrt,
in Egalisierungs-, saure und
schwach saure Farbstoffe
der Reihenfolge ihrer Dis-
persitdt, derart, daB die
erstgenannten die hochst-
disperse, die zuletzt ge-
nannten die geringst dis-
perse saure Farbstoffgruppe
repriasentieren (Abb. 25). Abb. 24.

An diese schlieBen sich

dann die auch zur Wollfdrbung benutzten substantiven Farbstoffe mit ihrem
durchschnittlich noch geringeren Dispersitdtsgrad an. "Eng mit dieser Einteilung
hangen die Flottenfiihrung, speziell auch die Sdure-Salz-Zusidtze zusammen. So
werden die Egalisierungs-
farbstoffe am stirksten
sauer gefdrbt. Es folgen
die sauren und schwach
sauren Farbstoffe bis zu
den substantiven Farb-
stoffen, die auf Wolle Kolloid Molekulordispers
neutral oder mit nur
ganz wenig Saure gefarbt
werden.

Neben der eben ge-
kennzeichneten Bedeutung des Dispersititsgrades des geldsten Farbstoffes,
ist ein weiterer eng damit zusammenhingender Vorgang fiir die Farberei von
Wichtigkeit, das ist die Verringerung des Dispersitdtsgrades der Farbstoffe
auf der Faser wihrend des Firbens (P. D. Zacharias). Erreicht wird dieselbe
entweder mittels Elektrolyten (Saure, Salze) oder auf rein chemischem Wege
(Oxydation usw.). Die ndhere Kennzeichnung dieses Vorganges wird weiter
unten bei der Besprechung der speziellen Farbevorgénge gegeben werden.

Anzohl

Hollord Molekulardispers

heirssfirb
 kalifért }SUM

Anzohl

Kolloid Molekulordispers.

Anzahl

zunehmender Dispersifitsgrad

Abb. 25.
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lll. Farben.

Grundsitzliches zur Kinetik des Féarbevorganges.

Ehe wir auf spezielle Beispiele der Textilfdrbung eingehen, seien einige grurd-
satzliche Bemerkungen?') vorweggenommen. Auf dem vorliegenden Gebiete stehen
z. T. noch heute verschiedene Anschauungen wie Adsorption, chemische Bindung,
Membranbildung, Losung u. a. in starkem Gegensatz zueinander. Nicht zuletzt
sind diese Meinungsverschiedenheiten bedingt durch unterlassene oder ungenaue
Definitionen der Begriffe, mit denen die verschiedenen Autoren arbeiten. Versteht
man unter Adsorption die Konzentrationserh6hung an der Oberflache nur infolge
der Grenzflachenentspannung im Sinne von W. Gibbs, oder versteht man darunter
die verallgemeinerte Auffassung Wo.Ostwalds?), die Herabsetzung des Potentials
irgendeiner Energieform in der Oberfliche durch Konzentrationserhéhung als
Adsorption anzusehen? Heit chemische Bindung die gemdB stdchiometrischen
Mengen vor sich gehende Reaktion, oder ganz allgemein Elektronenaustausch?
Was versteht man unter einer Losung in einem dispersen Systeme, wie es die Textil-
fasern darstellen? Je nachdem, wie weit diese verschiedenen Begriffe definiert
sind, sind ihre Anwendungen, oder durch sie gegebenen Erkldrungen richtig, bzw.
teilweise oder ganz falsch.

Ich mdchte zundchst die im folgenden zugrunde gelegte verallgemeinerte
Wo. Ostwaldsche Anschauung der Adsorption in ihrer Anwendung auf die
Theorie der Fiarbevorgange rechtfertigen. Es konnte so aussehen, als ob man durch
diese Verallgemeinerung des Begriffes Adsorption einem festen Standpunkte in
speziellen Fillen aus dem Wege gehen wollte. Uberlegt man jedoch, daB man die
hier in Frage kommenden Energiearten letzten Endes doch durch eine einzige,
namlich elektrische Energie vorldufig zwar nur qualitativ, spédter aber sicher auch
einmal quantitativ erkldren kann, daB man ferner im speziellen Falle, soweit es
dann méglich ist, immer noch die in Frage kommende Energieart oder -arten
ndher angeben kann, so kann man keinen Einwand gegen den Gebrauch der all-
gemeinen Wo. Ostwaldschen Fassung erheben.

Die zahlreichen Arbeiten?®), die die Abhéngigkeit der von der Faser oder auch
anderer Substrate aufgenommenen Farbstoffmengen von der Konzentration der
Losung zum Gegenstand haben, bestdtigen wohl alle die Abhdngigkeit nach der
Exponentengleichung, der sog. ,,Adsorptionsisotherme®.

Auffallend ist dabei die Tatsache, daB im Gegensatz zu vielen anderen Ad-
sorptionen, die der Farbstofflosungen in den weitaus meisten Féllen einen positiven
Temperaturkoeffizienten hat, d. h. die Fasern nehmen im allgemeinen in der Hitze
mehr Farbstoff auf als in der Kélte. E. Justin-Mueller*) macht dafiir die
Quellung verantwortlich, die die Faser in einen Zustand bringt, in dem sie die Farb-
stoffe besser aufnimmt — ,,intim adsorbiert*. Man wird dieser Ansicht ohne weiteres
zustimmen konnen, zumal Wo. Ostwald und R. de Izaguirre®) in einer all-

1) Vgl. R. Auerbach, Wissenschaft und Industrie. Jahrg. 1922. Septemberheft.

%) Wo. Ostwald, Grundri d. Kolloidchem. 1. Aufl. (Dresden 1909), 434.

%) L. Pelet-Jolivet, Die Theorie des Firbeprozesses (Dresden 1910). 55—88. Daselbst
frithere Literatur J. M. Muller und W. Schassarsky, Chem.-Ztg. 805 (1910). — W. G. Scha-
poscgnikoff, Ztschr. f. phys. Chem. 78, 29 (1912). — W. O. Bancroft, Journ. of Phys. 19,
50 (1915).

") E. Justin-Miiller, Soc. Ind. Rouen. Januar-Februarheft (1904). — Ref. Kolloid-
Ztschr. 1, 343 (1906).

% Wo. Ostwald und R. de Izaguirre, Kolloid-Ztschr. 80, 279 (1922).



gemeinen Formulierung der Adsorptionsfunktion dem Umstand ganz besonders
Rechnung tragen, daff in Losungen nicht der geloste Stoff allein adsorbiert wird,
sondern die Losung, d. h. geloster Stoff 4+ Losungsmittel, mit welcher Annahme
sie die zahlreichen Fille normaler und anormaler Adsorption darstellen konnen,
ja die letztere sich ganz zwanglos als ein allgemeiner Fall der Adsorption von
Losungen ergibt.

Auch bei den Farbstofflosungen ist die anormale Adsorption bekannt. W. Biltz
und H. Steiner?) haben sie beim Farben von Baumwolle mit Viktoriablau, Nacht-
blau u. a. gefunden.

Wir miissen hier noch diskutieren, wie weit die Bestdtigung der Adsorptions-
isotherme in diesen Fillen bindend ist, mit anderen Worten, wie weit nicht andere
hier in Frage kommende Funktionen ebenfalls sich duBerlich durch eine Exponenten-
gleichung der Konzentration darstellen lassen. So hat neuerdings J. M. Kolthoff?)
versucht, die Adsorptionsfunktion durch das Massenwirkungsgesetz allein ab-
zuleiten. Wie Wo. Ostwald?®) daraufhin gezeigt hat, ist eine derartige Ableitung
unstatthaft; das Adsorbens kann nicht mit seiner Masse in eine stochiometrische
Gleichung eingesetzt werden, da seine Oberfldche der bei der Adsorption maB-
gebende Faktor ist und darin fehlt. Wie aber bereits oben bei der allgemeinen
Wo. Ostwaldschen Definition der Adsorption erwdhnt wurde, schlieBt das nicht
aus, daB u. a. eine Adsorption dann eintreten kann, wenn durch die Anreicherung
des gelosten Stoffes an der Grenzflache ein dort bestehendes chemisches Energie-
potential herabgesetzt wird. Ahnliche Uberlegungen sind von L. Pelet- Jolivet?),
E. Dittler®), P. Pfeiffer und F. Wittka®) im Zusammenhang mit der Farbstoff-
adsorption angestellt worden.

Hier ist weiter die Moglichkeit zu erdrtern, den Farbevorgang nach O. N. Witt7)
als einen Losungsvorgang der Faser anzusehen. In Frage kommen dabei
allerdings nur ,,Intussuszeptionfirbungen®. W. Reinders®) hat nun den Ver-
teilungssatz bei einigen Farbstoffen zwischen Wasser und Butylalkohol gepriift.
Er findet hierbei, wie so oft, kein konstantes Teilungsverhéltnis, sondern die Ver-
teilung 146t sich mit der Exponentengleichung wie die Adsorption darstellen. Er
hélt daher auch die Existenz der Adsorptionsisotherme bei den Farbevorgidngen
fiir keinen Beweis dafiir, daB wirklich Adsorption vorliegt. — Die Analogie geht
sogar so weit, daB ein Zusatz von Elektrolyten zu den Losungen, genau wie bei den
Fasern, hier den Ubertritt des Farbstoffes in die Alkoholschicht befordert. Hierzu
ist zu sagen, daB bei einem dispersen Systeme, wie es die Fasern darstellen, selbst-
verstdndlich auch die innere Oberfldche der dispersen Phase adsorbiert, dafl
allerdings mit zunehmender spezifischer innerer Oberflache, d. h. mit zunehmender
Dispersitat der dispersen Phase, eine derartige Adsorption in eine ,,homogene‘
Losung iibergehen muB. Es ist nun wieder Definitionssache, von welchem Dis-
persitdtsgrade an man ein System homogen nennt. Wie wir heute wissen, ist auch
jede Fliissigkeit, wie Wasser, nicht homogen. Da wir die Textilfasern im allgemeinen
nicht mehr als homogen definieren, diirfen wir hier auch den Ausdruck Adsorption
lassen.

1) W. Biltz und H. Steiner, Kolloid-Ztschr. 7, 113 (1910).
?) J. M. Kolthoff, Kolloid-Ztschr. 30, 35 (1922).

%) Wo. Ostwald, Kolloid-Ztschr. 30, 254 (1922).

4 L. Pelet- Jolivet, Kolloid-Ztschr. 5, 85 (1909).

%) E. Dittler, Kolloid-Ztschr. 5, 93 (1909).

¢) P. Pfeiffer und F. Wittka, Chem.-Ztg. 40, 357 (1916).
) O. N. Witt, Lehnes Farber-Ztg. 1 (1890/91).

8 W. Reinders, Kolloid-Ztschr. 13, 96 (1913).
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Diese Erwdgungen sind insofern von Bedeutung, als neuerdings durch eine
Anzahl Arbeiten iiber das Fédrben einiger Kunstseiden von K. H. Meyer und
seinen Mitarbeitern') quantitativ eine lineare Verteilung des Farbstoffes zwischen
Faser und Flotte gefunden wurde und daraufhin die entsprechenden Vorgédnge als
Losungsgleichgewichte bezeichnet wurden. Wie oben erwdhnt und wie bereits
seinerzeit ausgefiihrt?), ist es zundchst Definitionsangelegenheit, die schwer ab-
zugrenzen ist, wann man von Adsorption und wann von Losung in heterogenen
Medien spricht.

Besonders erwdhnt sei auch der bekannte Versuch von E. Jacquemin$?),
daB sich Wolle und Seide aus einem Bade der farblosen Karbinolbase des Fuchsins
rot anfirben, in diesem Falle also wie eine Saure zu fungieren scheinen. W. Rein-
ders fand in der oben erwdhnten Arbeit, daB beim Ausschiitteln der waBrigen
Losung der Karbinolbase mit Butylalkohol sich dieser ebenfalls rot anfirbt, ein
Versuch, den allerdings schon Sisley#) vor ihm gemacht und zur selben Erklarung
benutzt hatte. Der Versuch gelingt auch mit Anilin, nicht jedoch mit Benzol, was
nach Sisley auch dem verschiedenen Verhalten der Fasern entspricht; Baumwolle
farbt sich nicht aus der Karbinolldsung an, wohl aber Wolle und Seide.

Neben der Adsorption miissen wir nun noch einen weiteren Vorgang bei vielen
Féarbungen beriicksichtigen. Die Adsorption, mindestens die spezielle im Sinne
von W. Gibbs, die als primédrer Vorgang sicher auch oft allein vorliegt, wie bei
der substantiven Baumwollfdrbung, kann allein noch zu keiner brauchbaren
Farbung fiihren, da sie vollkommen reversibel ist und damit eine ganz schlechte
Waschechtheit bedingen wiirde. Es liegen viele Anzeichen vor, daf mit der Ad-
sorption der Farbstoff auf der Faser seinen Dispersitdtsgrad verringert. Die mehr
oder weniger starke Irreversibilitdt dieses Vorganges bedingt erst die technisch
brauchbare Farbung. Es war zuerst B. Zacharias®), der den Farbevorgang als
die zwei Vorgdnge, Adsorption und Koagulation des Farbstoffes darstellte. Spater
haben L. Pelet und L. Grand®), M. Lewis?), W. P. Dreaper®), R. Haller und
A.Nowak?) und R. Auerbach%) wieder diesen Vorgang betont und experimentell
gestiitzt.

A. Anorganische Pigmentfarben auf pflanzlichen Fasern.

Das einfachste Verfahren, Fasern zu firben, besteht in der Erzeugung eines
schwerldslichen, farbigen Niederschlages auf der Faser. In gleicher Art, wie im
Reagensglas eine Bleisalzlosung mit Chromation einen Niederschlag von gelbem
Bleichromat ergibt, kann man z. B. Baumwolle mit Bleiazetat trdnken und dann
damit in eine Losung von Kaliumbichromat eingehen, wodurch auf der Faser
schwerlosliches Bleichromat ausfillt. In der Tat haben lange Zeit derartige, auf
der Faser erzeugte, unlésliche anorganische Niederschldge zum Firben gedient,
besonders als die Teerfarbenindustrie noch nicht weit en‘wickelt war. Die wich-

1) K. H. Meyer, Melliands Textilberichte 8, 781. Daselbst frithere Literatur.

2) R. Auerbach, Wissenschaft und Industrie L. c.

3) E. Jacquemin, C. R. 82, 261 (1876).

% Sisley, Rev. nat. 4, 113, 181, 220, 251 (1900).

5) P.Zacharias, Lehnes Firber-Ztg.12, 149, 165(1901). — Ref. Kolloid-Ztschr. 2, 222 (1908).
® L. Pelet und L. Grand, Kolloid-Ztschr. 2, 83 (1908).

) M. Lewis, Brit. Mag. (1909). Aprilheft. — Ref. Kolloid-Ztschr. 3, 93 (1908).

8) W. P. Dreaper, Kolloid-Ztschr. 9, 127 (1911).

%) R. Haller und A. Novak, Kolloidchem. Beih. 13, 130 (1920).

10) R. Auerbach, Kolloid-Ztschr. 29, 190 (1921).
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tigste derartige Farbung war das mit Eisenhydroxyd erzeugte Khakil). Sie wurde
erzeugt, indem man zunéchst das Textilmaterial mit Eisensalzen trinkte und dann
auf Alkali ging. Eventuelles Dampfen, Behandlung des Materials mit Tiirkischrotol
oder mit Natronwasserglas (letzteres um die Sdurebestdndigkeit zu erhohen) ver-
besserten wesentlich die Echtheit der erhaltenen Farbung. Zum Nuancieren dienten
in erster Linie Chromsalze. — AuBer diesem Eisenhydroxydniederschlag wurden
auch Bleichromat, Berlinerblau, Kadmiumsulfid, Manganoxyd u. a. schwerldsliche
anorganische Pigmente auf der Faser erzeugt?). Auch metallisches Gold wurde
durch Reduktion von Goldsalzen zum Férben benutzt3), wobei entsprechend der
Polychromie des dispersen Goldes z. B. in wéBriger Losung auch auf der Faser
je nach der Konzentration der angewandten Losung und je nach dem benutzten
Reduktionsmittel alle Farbtone wie rot, violett, blau, griin usw. entstehen kénnen.

B. Paranitranilinrot auf pflanzlichen Fasern.

Das eben geschilderte Verfahren, die Erzeugung eines unldslichen Nieder-
schlages auf der Faser in zwei aufeinanderfolgenden Badern, wobei die Faser im
ersten mit dem einen Reaktionsbestandteil getrdnkt wird, im zweiten Bade dann
die Fallung mit dem anderen Reaktionsteilnehmer vorgenommen wird, 148t sich
auch auf manche organische Niederschlagreaktionen anwenden. Zu solchen gehort
die Erzeugung unloslicher Azofarbstoffe auf der Faser aus einer Diazo-
verbindung und einer geeigneten Base. Da nach dem Trdnken mit dem einen
Bestandteile meist getrocknet werden muB, geht man zuerst in das Bad mit der
Base, zu zweit in die Diazolosung. Letztere kommt wegen ihrer Temperatur-
empfindlichkeit (beim Trocknen!) als erstes Bad nicht in Frage; erfordern doch
manche Diazolosungen eine Abkiihlung mit Eis, weswegen auch diese Art Firb-
mittel ,,Eisfarben‘ genannt werden. Als Beispiel sei die Erzeugung von Para-
nitranilinrot auf Baumwolle angefiihrt. Dasselbe entsteht aus diazotiertem Para-
nitranilin und Beta-Naphtol nach der Gleichung:

>

o< >—NNel LY o N + HCl,
- A Ao
NN

In dem Vorangehenden haben wir die im Prinzip einfachsten Firbeoperatio-
nen der Baumwolle naher beschrieben. Die kolloidchemischen Vorginge dabei
stellen eine auBerordentliche Herabsetzung des Dispersitdtsgrades wahrend der
betr. Fillungsreaktionen dar, die, beginnend bei molekulardispersen Zerteilungs-
graden, in den meisten Féllen bis an die grobdisperse Grenze verlduft und nur
im Innern der Fasern schon eher aufhort. Speziell auch beim Paranitranilin-
rot beeinflussen Zusitze verschiedenster Art, wie Tiirkischrotdle, Gelatine, Alu-
miniumsalze u. a., die Dispersititsverringerung in ihrem Verlaufe wie in ihrem
Endergebnis, was sich u. a. auch in verschiedenen Farbtonen der erzeugten Farbung

1} F. C. Theis, Khaki auf Baumwolle und anderen Textilstoffen (Berlin 1903).

2) V. H. Soxhlet, Lehnes Farber-Ztg. 151 (1891/92). Daselbst zusammenfassende Dar-
stellung mit beigefiigten Ausfirbungen. — H. Waldau, Ztschr. f. d. ges. Textil-Ind. 25, 29
(1922). Jubildumsheft.

3) E. Odernheimer, Lehnes Firber-Ztg. 205, 375 (1891/92); 207 (1893/94).

Liesegang, Kolloidchem. Technologie. 2. Aufl. 8
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duBertl). Parallel mit der starken Dispersitdtsherabsetzung treten leicht reib-
unechte Féarbungen in Erscheinung. Jede Férbung, die bis zu grobdisperser
Farbstoffablagerung fithren kann, sowie jede Farbung, bei der der Farbstoff
zu Beginn nicht geniigend hochdispers gelost war, birgt die Gefahr des Ab-
reibens in sich?).

Hier ist an eine Erscheinung zu erinnern, die H. Bechhold und W. Kraus3)
beim Eintrocknen von Salzlgsungen in porésen Korpern niher untersuchten. Sie
fanden, daB sich das geloste Salz beim Verdunsten des Losungsmittels an der Ober-
flache des pordsen Korpers (z. B. einer unglasierten Porzellantafel) anreichert und
dort auskristallisiert. Dieser Effekt trat nicht ein, wenn die Salzlosung gleichzeitig
Gelatine oder andere stark solvatisierte Kolloide enthielt, oder selbst sehr viskos
war. In diesen Fallen trocknete die Losung gleichmaBig in dem ganzen pordsen
Korper ein. Es ist bemerkenswert, daB bei der Analogie dieses Vorganges mit
dem Fiérben bei gleichzeitiger starker Dispersitatsverringerung (s. die obigen Bei-
spiele, ferner bes. auch Kiipen-, Alizarin-, Schwefel-, Chromierungs- u. a. Farb-
stoffe) auch in diesen Fillen oft und gern eine Farbstoffausscheidung vorwiegend
auBerhalb der Fasern vor sich geht, die dann zu reibunechten Firbungen fiihrt.
Es ist ferner bemerkenswert, daB, soweit untersucht (z. B. beim Naphtol AS*) und
bei Kiipen®)) Gelatine, Leim u. a. der Flotte beigegeben, in dem Sinne einer wesent-
lichen Erhohung der Reibechtheit wirken. Das ist verstindlich, wenn auch hier
ihre Anwesenheit ein gleichmaBiges Ablagern des Farbstoffes im Innern einer Faser
zur Folge hat.

C. Anilinschwarz auf pflanzlichen Fasern.

Die in den vorangehenden Abschnitten beschriebenen Férbevorginge be-
standen darin, chemische Umsetzungen zwischen zwei Stoffen einzuleiten, die
zu unloslichen Reaktionsprodukten fithren. Kolloidchemisch wie firberisch
verlduft ein derartiger Vorgang in zwei aufeinanderfolgenden Phasen: Zunichst
wird das Textilmaterial mit dem einen, meist sehr hochdispers gelésten Reaktions-
teilnehmer getrénkt, dann erfolgt in einem zweiten Bade die chemische Reaktion
mit dem anderen Reaktionsbestandteile, die zu einer kréftigen Dispersititsherab-
setzung in und auf der Faser fiihrt. Im folgenden ist ein kolloidchemisch ganz
analoger Férbevorgang angefiihrt, der ebenfalls von molekulardisperser Zerteilung
ausgeht und dann mittels chemischer Reaktion zu Farbstoffbildung und Dispersi-
tatsherabsetzung fiihrt, die Anilinschwarzfarberei.

Das Spezielle liegt hier in der Art der angewandten chemischen Reaktion.
Durch Oxydation eines molekularsdispersen Salzes des Anilins in saurer Losung
wird eine Farbstoffsynthese durchgefiihrt, die auf dem Wege der Kondensation
zu groBen Molekiilkomplexen®) unter entsprechender Verringerung des Disper-
sitatsgrades fiihrt. Die dabei auftretenden Oxydationsprodukte sind durchaus
nicht einheitlich. Der oxydative Aufbau des Anilinschwarzes besteht zunachst
in einer Aneinanderlagerung vieler Anilinmolekiile, etwa nach dem Schema:

) Eine ausfiihrliche Arbeit uber die kolloidchemischen Vorginge bei der Paranitranilin-
rotfarbung, s. R. Haller, Lehnes Farber-Ztg. 227, 257, 283, 305 (1913).

% R. Haller, 1. c., vorige Anm. 305.

) H. Bechhold, Kolloid-Ztschr. 27, 229 (1920.) — W. Kraus, ebenda 28, 161 (1921).

9) F. Kunert, Lehnes Farber-Ztg. 89 (1916).

%) S. d. Vorschriften der Farbenfabriken.

‘) R. Willstédtter, Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. 40, 2665; 42, 2147, 4118, 4135; 43, 2976;
44, 2162. — A. Green, ebenda 44, 2576; 45, 1955; 46, 33, 3769.



FARBEN o 115

/\/\/\ /\/\/\

| Lo | USW.

NS \/\/\/ \/\/

Durch weitere Anlagerung von Anilin kénnen dann noch Azinringschliisse u. a.
erfolgen.

An speziellen chemischen Ausfiihrungsvorschriften existiert eine derartige
Menge, daB ein niheres Eingehen hier unterbleiben muB?). Allgemein kann gesagt
werden, daB die Anilinschwarzbildung durch Oxydation von Anilinsalz in saurer
Losung entweder mit Kaliumbichromat oder mit Natriumchlorat ausgefiihrt wird.
Im letzteren Falle ist zur Einleitung und Durchfiihrung der Oxydation ein Kata-
lysator erforderlich. Als solche dienen Vanadinsalze, Cerosalze, Kaliumferrozyanid,
-ferrizyanid, Kupfersulfid u. a. An Stelle von Anilinsalz hat nur noch die Verwen-
dung von Diphenylschwarzbase (p-Amidodiphenylamin) technische Bedeutung ge-
wonnen, die fiir sich allein, oder auch in Kombination mit Anilin (Diphenylschwarz-
ol) auf gleiche Weise zu einem guten Schwarz fiihrt, welches besonders den Vorteil
hat ,,unvergriinlich* zu sein, d. h. eine vielen reinen Anilinschwarzfarbungen anhaf-
tende nachtragliche Nuancendnderung nicht zu zeigen, die die Folge einer che-
mischen Reaktion ist?). Gleichfalls im Sinne einer Vermeidung des Vergriinens
wirkt der Zusatz von geringen Mengen p-Phenylendiamin (Ursol D) zu der Anilin-
salzlosung.

Die férberische Ausfiihrung der Anilinschwarzbildung geschieht in mannig-
faltiger Weise. Die einfachste Ausfiihrung besteht in der Oxydation der an-
gesduerten Anilinsalzlosung mittels Kaliumbichromat in einem Bade. Durch all-
mahlichen Zusatz der Reagentien und durch allméahliche Steigerung der Temperatur
hat man es in der Hand, den Vorgang geniigend langsam von statten gehen zu
lassen. Da jedoch Baumwolle molekulardispers gelostes Anilin nicht adsorbiert,
ist es nicht zu vermeiden, daf die Anilinschwarzbildung ebenfalls in der Flotte
vor sich geht, so daB auf diesem zwar einfachen Wege nur wenig reibechte Far-
bungen erhalten werden. Wesentlich besser ist daher das folgende Verfahren, das
darin besteht, die Faser zunichst mit einer sauren, sehr konzentrierten Losung
von Anilinsalz, Chlorat und einen der oben angefiihrten Katalysatoren zu tranken,
dann moglichst kalt diese Losung auf der Faser einzutrocknen, und schlieBlich
durch feuchte Wéarme bzw. Dampf die Oxydation einzuleiten, die dann meist
noch durch eine nachtrégliche Passage durch eine Chromatlosung vollendet werden
muB. In vielen Betrieben ist das Anilinschwarzverfahren zu auBerordentlicher
Vollkommenheit ausgebildet, so daB dort Farbungen (z. B. schwarze Striimpfe)
mit hervorragenden Echtheiten resultieren.

D. Naphtol AS auf pflanzlichen Fasern.

Adsorption der Bei den folgenden' Verfahren }{ommt neben der Dispersitéitsve_r-
Farbstoffe ringerung ein weiterer Kolloidchemischer Vorgang dazu: Die

: Adsorption des Farbstoffes durch die Faser. Bei den vorher
(unter A und B) beschriebenen Verfahren nimmt das Textilmaterial nur soviel
Farbstoff, z. B. Beta-Naphtol aus dem Bade auf, als in der aufgesaugten und

1) E. Noelting und A. Lehne, Anilinschwarz und seine Anwendung in Firberei und
Zeugdruck. 2. Aufl. (Berlin 1904).
?) F. Erban, Lehnes Farber-Ztg. 253, 268, 288 (1906).
8*
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nach dem Schleudern verbliebenen Menge Flotte vorhanden war; mithin ver-
liert die Flotte beim Fédrben nur an Volumen und nicht an Kon-
zentration. Der Adsorptionsvorgang dagegen duBert sich derart, daf das Faser-
material mehr Farbstoff aus der Flotte entnimmt, als dem aufgenommenen Fliis-
sigkeitsvolumen entspricht. Die Farbstoffkonzentration der Flotte nimmt
mithin gleichfalls beim Farben ab, was in manchen Fillen (z. B. beim Firben der
Wolle mit vielen sauren Farbstoffen) bis zur vélligen Erschopfung des Farbstoff-
bades fiihrt.

Hier sei noch auf eine mogliche Adsorptionsursache hingewiesen, die durch die
Herabsetzung des einen oben diskutierten Losungspotentials hervorgerufen wird,
ndmlich durch die Herabsetzung des Dispersitdtsgrades des geldsten Farbstoffes
auf der Faser?). Erforderlich wére hierzu, daB die Konzentrationserhdhung des
Farbstoffes in der Faser zu einer Verringerung seines Dispersitatsgrades fiihren
wiirde. Das ist in der Tat in vielen, noch zu besprechenden Fillen der Fall; ganz
besonders aber 148t sich diese Dispersitdtsverringerung noch durch Zusatz von
Salzen usw. wirksamer gestalten, entsprechend der Elektrolytkoagulation bei
typischen kolloiden Systemen. Diese erfolgt aber bei Farbstoffen meistens um so
energischer, je konzentrierter ihre Losung ist. Auf die hierher gehdrenden speziellen
Resultate wird in den betreffenden Kapiteln weiter unten naher eingegangen werden.

Im allgemeinen kann man sagen, daB man bei der Baumwollfdrbung neben der
eben diskutierten Adsorption infolge Dispersitdtsverringerung noch die gewdhn-
liche Gibbssche Adsorption antrifft. Beim Firben der tierischen Fasern kommt
chemische Adsorption hinzu.

Ersetzt man bei der Herstellung von Paranitranilinrot (s. 0.) das Beta-Naph-
tol durch das Anilid der Beta-Oxynaphtolsdure, welches unter der Bezeichnung

in den Handel kommt, so zeigt sich beim Grundieren mit
Naphtol AS (Gr. E.) diesem Naphtol, daf das Tgextilmaterial im Gegensatz
zum Beta-Naphtol mehr gelostes Naphtol aufnimmt, als der aufgenommenen
Menge Flotte entspricht, m. a. W., daB Naphtol AS von Baumwolle -adsorbiert
wird. Durch Salzzusatz kann das Aufziehen desselben verstarkt werden. Das
geht soweit, daB das Naphtolbad, z. B. beim Naphtol AS — SW bei einmaliger
Grundierung durch Kochsalzzusatz fast vollstindig erschopft wird. Dieses ,,sub-
stantive* (d. h. adsorptive) Aufnehmen des Naphtols durch die Faser hat mehrere
Vorteile. Der wichtigste ist die Verminderung des Abblutens derartiger Grundierung
im Entwicklungsbad, die sonst sehr zu reibunechten Firbungen AnlaB gibt. Das
verringerte Abbluten im zweiten Bad wird dort durch Kochsalzzusatz (20—50 g
pro Liter) nochmals verbessert. Auf diese Weise ist es auch moglich, die Naphtol
AS-Grundierung ohne Zwischentrocknung direkt in das Entwicklungsbad zu bringen.
Nur in Fillen, wo besonders groBer Wert auf Reibechtheit gelegt wird, kann die
grundierte Faser bei 50—60° kurz angetrocknet werden. Zum Entwickeln dienen,
entsprechend wie beim Paranitranilinrot, verschiedene diazotierbare Basen.

Die Herstellung der Diazoverbindung in der Farberei 148t sich in vielen Fillen
umgehen, wenn man an ihrer Stelle das viel stabilere und haltbare (im Handel
erhéltliche) Nitrosamin benutzt, das unter geeigneten Bedingungen die gleiche
Reaktion mit den Naphtolen wie der Diazokérper zeigt. In manchen Fillen 148t
sich das Nitrosamin sogar in der Kilte mit dem Naphtol mischen, ohne daB die
Kupplungsreaktion eintritt. Dieselbe wird erst nach erfolgtem Trénken oder Be-
drucken des Textilgutes in der Hitze mit Siuren, Bichromat usw. ausgefiihrt.

!) Auch infolge Herabsetzung des zweiten Losungspotentials, desjenigen der Solvatation
(s. 0.), wire Adsorption denkbar; doch spielt diese Ursache hier keine Rolle.
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Derartige fertige Gemische von einem Naphtol mit dem Nitrosamin kommen
unter dem Namen ,,Rapidechtfarben‘ (Gr. E.) in den Handel.

Das Aufmahmevermogen der Faser fiir alle Naphtole ist in der Kalte stidrker
als bei hoheren Temperaturen. Man wahlt die Grundierungstemperatur daher im
allgemeinen bei 25—30° C. Wir werden spdter bei hochdispersen substantiven
Farbstoffen ebenfalls diesen negativen Temperaturkoeffizienten der Farbstoff-
aufnahme kennen lernen und dort dessen kolloidchemische Bedeutung diskutieren.

E. Substantive Baumwollfiarbung?).

Bei den bisher besprochenen Férbeverfahren bestand die Hauptoperation
in einer Niederschlagsbildung, d. h. kolloidchemisch ausgedriickt: Nach dem Trin-
ken des Textilmaterials mit einer molekulardispersen Losung des einen Reaktions-
teilnehmers wird durch chemische Bindung mit einem zweiten entsprechend ge-
wéhlten Reaktionsteilnehmer eine mehr oder weniger grobdisperse Féllung erzeugt.
Erst bei dem zuletzt angefiihrten Naphtol AS fanden wir gleichzeitig eine adsorptive
Aufnahme desselben seitens der Faser. In den folgenden Firbeverfahren werden
wir sehen, daB der Adsorptionsvorgang meist den Hauptanteil beim Farben dar-
stellt, der allerdings stets von einer Dispersitatsverringerung begleitet ist oder eine
solche mittelbar oder unmittelbar zur Folge hat. Dagegen werden wir auch Firbe-
methoden, besonders bei animalischen Fasern sehen, bei denen Dispersititsver-
ringerung nur eine geringfiigige Rolle spielt.

Diejenigen sauren Farbstoffe bzw. diejenigen Natriumsalze von Farbstoff-
sduren, die in waBriger Losung einen Dispersitdtsgrad zeigen, der nahe dem kol-
loiden Zerteilungsgrade liegt (s. 0.), haben die Eigenschaft, bei Anwesenheit von
Salzen Baumwolle und andere vegetabilische Fasern direkt anzufdrben. Man
nennt diese Gruppe substantive Farbstoffe. Ihrer chemischen Konstitution nach
unterscheiden sich dieselben im Prinzip nicht von den sauren Wollfarbstoffen,
auller daB letztere im Durchschnitt aus kleineren, einfacheren Molekiilen auf-
gebaut sind?), infolgedessen nicht aggregiert und somit hoherdispers in Ldsung
gehen wie die substantiven Farbstoffe.

Bringt man Baumwolle in eine Losung eines substantiven Farbstoffes, so
wird dieselbe nur wenig angefdrbt. Durch Zugabe von Salzen (Kochsalz, Glauber-
salz) zur Flotte ziehen diese Farbstoffe jedoch leicht auf und zun4chst um so stirker,
je groBer der Salzgehalt der Flotte ist, bis schlieBlich ein Optimum erreicht wird, bei
dessen Uberschreitung, d. h. bei weiterer Erhdhung der Salzkonzentration, wieder
weniger Farbstoff auf die Faser zieht. Der Salzzusatz wirkt, wie oben erwihnt,
im Sinne einer Dispersitdtsverringerung des Farbstoffes auf der Faser. Da aber
schlieBlich eine Salzkonzentration erreicht wird, bei der dieser Vorgang auch inner-
halb der Flotte vor sich geht, bei der m. a. W. in der Flotte bereits Koagulation
eintritt, so ist letzterer Vorgang die Ursache fiir die Verringerung des Aufziehens
der Farbstoffe bei hohen Salzkonzentrationen, da die Faser aus triiben, bzw.
grobdispers geflockten Flotten keinen Farbstoff mehr aufnehmen kann. In engem
Zusammenhang damit steht die Tatsache, daf die optimale Salzkonzentration
von dem allgemeinen Flockungsvermogen der angewandten Salze abhdngt. Es
zeigt sich, daB die Lage des Farboptimums bei um so kleineren Salzkonzentrationen
liegt, je starker fillend das Salz wirkt. Da letztere Eigenschaft allgemein zunimmt

1) Vgl. hierzu R. Haller und A. Nowak, Kolloidchem. Beih. 13, 69 (1920). — R. Auer-
bach, Kolloid-Ztschr. 29, 190 (1921); 30, 166 (1922).
2) R. Haller, Kolloid-Ztschr. 29, 95 (1921).
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mit der Wertigkeit des Salzes, d. h. da zweiwertige Salze stirker flocken als ein-
wertige usw., so bendtigt man bei den ersteren wesentlich kleinere Konzentrationen
zur Erreichung des Maximums. Gleichzeitig zeigt sich aber, daB die Farbstoff-
menge, die in dem jeweiligen Salzoptimum aufgenommen wird — leider — um
so geringer ist, bei je kleineren Salzkonzentrationen das Maximum liegt. M. a. W.
bei Verwendung etwa von Magnesiumsulfat an Stelle von Glaubersalz wiirden
viel geringere Salzkonzentrationen zur Erreichung der optimalen Firbung aus-
reichen, die resultierende Farbung dagegen wiirde heller ausfallen als bei Anwen-
dung von Glaubersalz.

Diese Tatsache hat zwei wesentliche Konsequenzen: Fiir die Hérte des Was-
sers ist hauptsachlich sein Gehalt an mehrwertigen Salzen (Ca, Mg, Fe usw.) ver-
antwortlich. Da aber letzteren ein groBes Fillungsvermogen zukommt, dieselben
also bereits in Kleinen Konzentrationen ihr farberisch unbrauchbares Salzoptimum
iiberschreiten und damit triibe Flotten geben, so ist fiir diese und dhnliche Firbe-
verfahren hartes Wasser zu vermeiden bzw.wenn solches vorliegt, ist es zu korrigieren.

Aus dem eben Gesagten ergibt sich noch eine zweite unmittelbare Folgerung.
Um eine moglichst ergiebige Farbung zu erhalten, muB man solche Elektrolyt-
zusdtze anwenden, die nur geringes Flockungsvermogen besitzen, infolgedessen
in um so groBerer Konzentration angewandt werden miissen. Als solche kommen fiir
technische Zwecke nur Glaubersalz und Kochsalz in Frage. Deren an sich schon
geringes Féllungsvermdgen 1d6t sich durch Zusatz geringer Alkalimengen (Soda
oder Seifel) weiter herabsetzten, so daB ein derartiges Elektrolytgemisch, das in
hohen Konzentrationen angewandt werden muB, die heute ergiebigste substantive
Baumwollfdrbung ergibt.

Die Temperatur der substantiven Baumwollfirbungen betrigt im allgemeinen
100°. Die Agfa hatte jedoch bereits 1899 gefunden, daB einige substantive Farb-
stoffe bereits bei niederer Temperatur (20—50°) gut auf die Faser ziehen. Es zeigt
sich, daB diese Einteilung der substantiven Farbstoffe in kalt- und heiBziehende
ausschlieBlich kolloidchemische Ursachen hat?). Wie oben (Abschn. II, 2) gezeigt
wurde, gehen die substantiven Farbstoffe mit einem Dispersitatsgrade in waBrige
Losung, der zwischen typisch Kolloiden und molekularen Dimensionen, jedoch
ndher den ersteren, liegt. Es ist das der Ausdruck fiir die Tatsache, da Baumwolle
und die anderen Zellulosefasern bei direkter Farbung auf einen ganz bestimmten
Dispersitdtsgrad des Farbstoffes ,,ansprechen®. Da es nicht mdglich ist, aus-
schlieBlich solche Farbstoffe zu benutzen, die genau diesem optimalen Dispersi-
tdtsgrade entsprechen, und da es sich andererseits auch nicht als notwendig erwiesen
hat, so wendet man auch solche an, deren Dispersitdtsgrad mehr oder weniger von
diesem optimalen abweicht. Da auf der anderen Seite die Temperatur den Aggre-
gationszustand und damit auch die TeilchengroBe der gelosten Farbstoffe beein-
fluBt, und zwar im Sinne einer Dispersitdtserhhung bei Temperatursteigerung,
so folgt, daB sich die TeilchengroBen der gelosten Farbstoffe mit zunehmender
Temperatur sowohl der optimalen GroBe ndhern, als sich auch von ihr entfernen
konnen, je nachdem namlich ihr Dispersitdtsgrad bei Zimmertemperatur geringer
bzw. hoher ist, als dem Optimum entspricht?®). Die bereits in der Kélte gut auf-

1) Vgl. hierzu die Tabellen iiber Fillungswerte bei Wo. Ostwald, Kolloidchem. Beih.
10, 179 (1919); 12, 91 (1920).

) R. Auerbach, Kollloid-Ztschr. 34, 109 (1924).

%) Wiirde ein beliebig groBes Temperaturintervall zur Verfiigung stehen, so witrde man fiir
jeden Farbstoff bei mittleren Temperaturen ein fiarberisches Optimum finden konnen. In der
Praxis (20—100°) st6B8t man nur auf den ansteigenden bzw. absteigenden Ast.
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ziehenden Baumwollfarbstoffe haben dort bereits den richtigen Zerteilungsgrad,
wiéhrend die heiBfarbenden in der Kilte zu grobdispers geldst sind und erst
durch Temperatursteigerung die notwendige Dispersitdtssteigerung erfahren
miissen. Im Durchschnitt ist also der Zerteilungsgrad derjenigen Farbstoffe,
die die Agfa als kaltziehende angibt, ein hoherer als der von ihr als heiBziehend
bezeichneten.

Dieser dispersititssteigernde EinfluB der Temperatur geht soweit, daB die
bei 20° hichstdispersen substantiven Farbstoffe (z. B. Heliotrop 2B oder Erika BN)
einen ausgesprochen negativen Temperaturkoeffizienten ihres Firbevermogens
gegeniiber Baumwolle besitzen, weil durch jede Temperaturerhhung bei diesen
ein noch weiteres Entfernen ihres Dispersitdtsgrades vom optimalen erfolgt. Diese
beiden (und andere dhnlich hochdisperse) Farbstoffe ergeben also bei 20° eine
intensivere Firbung, als bei allen hoheren Temperaturen (Flottenverhdltnis und
Salzzusdtze konstant gehalten, Farbedauer bis zur vélligen Einstellung des Gleich-
gewichtes).

Bemerkenswert ist das Verhalten der zuletzt genannten substantiven Farb-
stoffe gegeniiber Wolle. Letztere sowie die anderen animalischen Fasern be-
vorzugen wesentlich hoherdisperse Farbstoffe als Baumwolle. Das geht z. B.
aus dem schon durchweg sehr hohen Dispersitdtsgrade der sauren Farbstoffe
hervor, welche die charakteristische Gruppe fiir direkte animalische Féarbungen
darstellen. Wenn nun z. B. Erika BN, wie oben gezeigt, durch Temperatur-
erhdhung hoherdispers wird, so entfernt es sich damit zwar von optimalen
Teilchengrofen fiir Baumwolle, es ndhert sich dagegen derjenigen der viel
hoherdispersen Wollfarbstoffe. Wir haben auf Baumwolle einen negativen
Temperaturkoeffizienten seiner Ausfdrbung gefunden, wir finden auf Wolle
dagegen entsprechend dem oben diskutierten Tatbestand einen positiven Tem-
peraturkoeffizienten.

Dieser entgegengesetzte Verlauf des Anfdrbens von pflanzlicher und tierischer
Faser bei verschiedenen Temperaturen durch hochdisperse substantive Farbstoffe
ist von Wichtigkeit beim Firben von gemischten Geweben, die aus pflanzlichen
und tierischen Fasern bestehen. In diesen Féllen kann durch geeignete Tempera-
turregulierung Unifdrbung erzielt werden. In der Kalte farbt z. B. Erika BN
Baumwolle stidrker an, wihrend es in der Warme kréftiger auf die Wollfaser zieht.
Bei mittleren Temperaturen existiert ein Gebiet, bei dem beide Fasern gleich-
maBig anfirben.

Neben diesen eben beschriebenen Dispersitdtsverdnderungen des geldsten
Farbstoffes beeinflussen zweifellos auch andere Funktionen, wie Quellung der
Fasern, Adsorptionsgleichgewichte usw. den Temperaturkoeffizienten der Far-
bungen, doch liegen dariiber noch keine Ergebnisse vor.

F. Kiipenfarbstoffe auf pflanzliche Fasern.

Die Hauptvertreter dieser Farbstoffgruppe setzen sich zusammen aus Deri-
vaten des Indigos und denen des Anthrachinons (Indanthren). Sie sind als solche
nicht wasserloslich, lassen sich aber leicht durch Reduktion in wasserlgsliche Ver-
bindungen (Leukokorper) iiberfiihren. Wie in dem Abschnitt iiber Losen der Farb-
stoffe mitgeteilt wurde, geschieht das meistens durch alkalische Hydrosulfitlosung.
Systematische Untersuchungen an vielen derartigen Losungen iiber den auf diese
Weise erreichten Dispersitdtsgrad der Leukoverbindungen liegen nicht vor, abge-
sehen von einigen ultramikroskopischen Beobachtungen von R. Haller und
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A. Nowak?). Aus diesen Losungen adsorbiert die pflanzliche Faser mehr oder
weniger stark die Leukobase, und zwar werden die Indanthrenfarbstoffe auBer-
ordentlich leichter und intensiver aufgenommen als der Indigo. Das Fasergut
wird wihrend dieses Fédrbevorganges stets nur innerhalb der Flotte belassen, da
ja Luft die Leukoverbindungen wieder zerstért und die eigentlichen (unldslichen)
Farbstoffe zuriickbildet. Erst nach Beendigung wird abgequetscht, worauf Re-
oxydation erfolgt, die von einer Dispersitdtsherabsetzung begleitet ist. Die kréaftige
und die Faser gut durchdringende Adsorption der Indanthrenfarbstoffe hat zur
Folge, daB die Farbstoffbildung allgemein nicht so sehr zu grobdisperser Farbstoff-
ausscheidung fiihrt, weil im besonderen keine wesentliche Farbstoffabscheidung
auBerhalb der Faser erfolgt. Auf diese Weise erreichen die Indanthrenfarbstoffe
eine vorziigliche Reibechtheit. Im Gegensatz dazu erfolgt die Abscheidung des auf
der Faser nur lose haftenden Indigos wesentlich heterogener (R. Haller und A.
Nowak, I. c.). Das farberische und kolloidchemische Verhalten von Indigo einer-
seits, Indanthrenfarbstoffen anderseits, steht demnach in Parallele zur Beta-
naphtol- bzw. Naphtol AS-Grundierung.

G. Thioindigo- und Schwefelfarbstoffe auf pflanzliche Fasern.

Verschiedene, durch Schwefel substituierte Derivate des Indigos, z. B das
Indigorot s S

VAN
C6H4\CO /C_C\co DCH,

haben die Eigentiimlichkeit, sich einerseits mit Hydrosulfit verkiipen zu lassen,
wobei die =CO-Gruppe in die der Leukobase =COH iibergeht, andererseits aber
infolge ihres Schwefelgehaltes auch mit Schwefelnatrium in Losung zu gehen.
Sie lassen sich also sowohl wie Kiipenfarbstoffe, als auch wie Schwefelfarbstoffe
farben. Die kolloidchemischen Vorginge beim Farben mit Thioindigofarbstoffen
und mit Schwefelfarbstoffen sind dabei nahe dieselben, wie beim Farben mit Kiipen-
farbstoffen. Bestimmungen des Dispersitdtsgrades dieser Farbstoffgruppe in Lo-
sung liegen nicht vor; der verhdltnismaBig komplizierte Molekiilaufbau der meisten
Schwefelfarbstoffe 148t auf einen geringen Dispersitdtsgrad schlieBen, wie ihn etwa
die substantiven Farbstoffe besitzen. In einigen Féllen liegen vielleicht Adsorp-
tionsverbindungen dispersen Schwefels molekularer (beim Blau und Griin) oder
hochkolloider (beim Braun) Dimensionen vor, bei denen das organische Substrat
das Absorbens darstellt (Wo. Ostwald).

1) R. Haller und A. Nowak, Kolloidchem. Beih. 13, 92 (1920). Deren ultramikroskopische
Ergebnisse stehen in dem einen Falle der Hydrosulfitkiipe des Indigos nicht im Einklange mit
eigenen quantitativen Diffusionsmessungen, die einen sehr hohen Dispersitatsgrad des so gelésten
IndigoweiBes ergaben, der etwa dem der sauren Wollfarbstoffe entspricht, wahrend eine Messung
am Indanthrenviolett RR extra den Dispersititsgrad der substantiven Baumwollfarbstoffe
zeigte (s. R. Auerbach, Kolloid-Ztschr. 88, 264 (1923)). Wihrend R. Haller und A. Nowak
aus dem Auftreten von sichtbaren Ultramikronen auf den kolloiden Charakter der Indigoldsung
schlieBen, finden sie trotzdem kraftige Dialyse. Nun ist aber das Ultramikroskop in den Fillen
einer qualitativen Dispersoidanalyse, zumal technischer Losungen, nicht zuverldssig genug, da
das Vorhandensein von Ultramikronen auf Verunreinigungen oder aber auf einen nicht abzuschat-
zenden Anteil der gelosten Farbstoffmenge zurickgefiihrt werden kann, umgekehrt aber durch
Solvatation der notwendige optische Unterschied zwischen dispersem Anteil und Dispersions-
mittel verwischt werden kann, und daraus entsteht ein negativer ultramikroskopischer Befund,
obwohl der gesamte disperse Anteil in kolloiden Dimensionen vorliegen mag. Man sieht also,
daB weder ein positives noch ein negatives ultramikroskopisches Resultat fiir sich allein als
bindend angesprochen werden kann.
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H. Saure und substantive Farbstoffe auf tierische Fasern.

Diese beiden Farbstoffgruppen sind die wichtigsten zum Férben von tierischen
Fasern. Chemisch sind die meisten durch die Anwesenheit einer oder mehrerer
Sulfogruppen gekennzeichnet, im iibrigen aber leiten sie sich von den verschie-
densten Grundstoffen ab. Sie ziehen unter Zusatz von mehr oder weniger Sdure
und Salz in kochendem Bade auf die tierische Faser. Ihrem speziellen farbe-
rischen Verhalten nach werden diese Farbstoffe oft nochmals in folgende Unter-
gruppen eingeteilt?):

I. Egalisierungsfarbstoffe,

I1. Saure Farbstoffe,
IT1. Schwach saure Farbstoffe,
IV. Substantive Farbstoffe.

Die Unterschiede beim Farben dieser vier Gruppen bestehen in den Elektro-
lytzusdtzen und in der Flottenfithrung. In der angegebenen Reihenfolge nimmt
die notwendige Menge von Salzzusatz zu, wéhrend umgekehrt die Egalisierungs-
farbstoffe am starksten sauer, die folgenden Gruppen mit immer weniger Séure
gefarbt werden. Im einzelnen seien folgende Ausfiihrungsvorschriften betr.
Zusitze gegeben?): ‘

I. Egalisierungsfarbstoffe:
10—159%, Glaubersalz krist. und
3— 59% Schwefelsdure, konz.
I1. Saure Farbstoffe:
10—209%, Glaubersalz, krist..
2— 3%, Schwefelsdure, konz.
I11. Schwach saure Farbstoffe:
10—209% Glaubersalz, krist.,
2— 5%, Essigsdure (30%).
IV. Substantive Farbstoffe:
10—20 g Glaubersalz, krist. pro Liter Flotte, unter evtl. Nach-
setzen von 1—29%, Essigsdure gegen Ende des Farbe-
prozesses.

Man geht mit der Ware bei 50—80° C ein, treibt zum Kochen und kocht
1—2 Stunden. In der angefiihrten Reihenfolge muB man zunehmend vorsichtiger
und langsamer die Flotte zum Kochen bringen, da die Farbstoffe der Gruppen
[—1V im allgemeinen zunehmend schneller an die Faser gehen und ein zu schnelles
Anfarben leicht zu unegalen Firbungen fiihrt. Nur die Egalisierungsfarbstoffe
ziehen so langsam (und dabei unvollstdndig) auf die Faser, daf einige von ihnen
sogar zwecks Nuancierens zur kochenden Flotte gegeben werden konnen. Wie
bereits oben angefiihrt, unterscheiden sich diese vier Gruppen kolloidchemisch
ihrem Dispersitdtsgrade nach, der durchschnittlich in der Reihenfolge I—> IV
abnimmt.

Eng im Zusammenhang damit steht zweifellos die verschiedenartige Aus-
farbungsweise, speziell was Sédure- und Salzzusatz betrifft. Da deren Wirkungs-

1) S. z. B. Die Farbstoffe der A.G. f. Anilin-Fabr. 1 (Berlin 1913).

2) Die 9%-Angaben beziehen sich, wie in der Firberei ublich, auf das Gewicht der Faser,
wobei hier speziell ein Flottenverhdltnis (das ist Ware: Fliissigkeit) von 1:40 bis 1:50 an-
genommen ist.
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weise im einzelnen noch nicht geklédrt ist, sollen hier zunédchst die wichtigsten
Tatsachen mitgeteilt werden:

Ohne Sdure und Salzzusatz fdrben diese Farbstoffe die Faser nur gering an.
Jeder Séurezusatz fordert ihr Aufziehen an Geschwindigkeit und im Endresultat,
und zwar um so mehr, je stdrker die Sdure und je hoher ihre Konzentration ist
(solange allerdings eine bestimmte Konzentration noch nicht iiberschritten ist).

Jeder Salzzusatz zur sauren Flotte verringert die Sdurewirkung, was sich
in verringerter Aufziehgeschwindigkeit und (bei kleinen Salzkonzentrationen) in
geringerer Tiefe der erhaltenen Fédrbung kundgibt. Fertige saure Wollfdrbungen
lassen sich nachtrdglich in einem salzhaltigen Bade teilweise wieder abziehen.
Nur in sehr hohen Konzentrationen (iiber ca. 15 g pro Liter) wirken Salze férdernd
auch auf diese Féarbevorginge. Dieser letztere EinfluB duBert sich um so eher, je
geringer dispers der angewandte saure Farbstoff ist, also am ehesten bei den sub-
stantiven Farbstoffen. Da in den meisten Fillen der Farbstoff in einem Bade,
welches nur Sédure enthdlt, zu schnell und damit zu unegal auf die Faser ziehen
wiirde, wird von dem verlangsamenden EinfluB des Salzes fast immer Gebrauch
gemacht, wie die oben angefiihrten Ausfiihrungsvorschriften zeigen.

Was den eigentlichen Mechanismus der Farbstoffbindung durch tierische
Fasern anlangt, so sind bald alle Féarbetheorien zu dessen Erkldrung herangezogen
worden. Heute kann als wahrscheinlich gelten, daB Wolle dabei mit den Farb-
sduren (bzw. mit den Farbbasen) eine Salzbildung eingeht. Die ersten quanti-
tativen Versuche zur stdchiometrischen Kennzeichnung dieser Reaktion stammen
von E. Knecht!). Neuerdings hat K. H. Meyer2) eingehende Versuche
dariiber mit dem Resultate angestellt, daB Wolle mit Sduren aller Art, also sowohl
Mineralsduren, organischen Sduren und (allerdings nur hochdispersen) Farbsduren,
unter Salzbildung reagiert, und zwar binden je 1000 g Wolle bei ihrer Sattigung
ein Grammaéquivalent Siure.

Auf der anderen Seite ist es unzweifelhaft, daB bei sauren Farbstoffen gerin-
gerer Dispersitdt auch Elektrolytkoagulation, bzw. allgemeiner auch kolloid-
chemische Vorgénge mit beteiligt sind. Andernfalls wére wohl unwahrscheinlich,
daB die praktisch-firberische Einteilung (s. 0.) und Anwendungsart der Woll-
farbstoffe in dem oben geschilderten einfachen Zusammenhang mit dem Disper-
sitdtsgrade der betr. Farbstoffgruppen steht, keinesfalls aber von irgendwelchen
stochiometrischen Beziehungen abhingt.

I. Chromierungsfarbstoffe auf Wolle.

Von groBer Wichtigkeit in der Wollfarberei ist die Herstellung von Farbstoff-
Chromsalzen auf der Faser, die bei vielen sauren Farbstoffen zu hervorragend
echten Féarbungen fithrt. Man muB dabei die einfache Bildung eines schwerlos-
lichen Chromsalzes von der in manchen Féllen gleichzeitig nebenbei eintreten-
den Oxydation durch Kaliumbichromat unterscheiden, wobei im letzteren Falle
im Farbstoffmolekiil neue chinoide Gruppen auftreten, die zu vélliger Farbton-
dnderung, meist in bathochromer Richtung, fiihren.

Als Chromsalze verwendet man Kaliumbichromat, Chromalaun, Fluorchrom
u. a. Wibhrend fiir den Fall einer oxydierenden Chromierung selbstverstindlich
nur Bichromat in Frage kommt, ist fiir den Fall der einfachen Farbstoff-Chrom-
salzbildung auch Fluorchrom usw. anwendbar. Aber auch in dem letzteren Falle

1) E. Knecht, Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. 87, 3481 (1904).
%) K. H. Meyer, Melliands Textilberichte 7, 605 (1926).
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kann man vorteilhaft Bichromat anwenden, nur muf man dann dafiir Sorge tragen,
daB es auf der Faser reduziert wird (z. B. durch Milch- oder Ameisensiure usw.).

Das Fixieren des Chroms auf der Faser geschieht entweder vor dem eigent-
lichen Firben, wihrend desselben oder erst nachtrdglich. Wéhrend das erstere
und das zuletzt genannte Verfahren ohne weiteres verstdndlich ist, ist zu der
technischen Ausfiihrbarkeit der gleichzeitigen Chromierung einiges zu erldutern.
Dieselbe erfolgt entweder unter Auswahl geeigneter Farbstoffe durch gleichzeitige
Zugabe von Kaliumbichromat in das anfangs neutrale oder nur ganz schwach
saure Bad, oder aber z. B. beim Metachromverfahren durch allméhliches Entstehen
von Bichromat aus neutralem (und damit unwirksamen) Chromat. Letzteres er-
reicht man durch Verwendung von neutralem Ammoniumchromat bzw. einem
Gemisch von Kaliumchromat mit Ammonsulfat (Metachrombeize). Wéhrend des
Firbens spaltet sich Ammoniak in der Hitze ab, die Flotte wird allméhlich sauer
und die Chromierung erfolgt. Eine dritte Moglichkeit der gleichzeitigen Chromierung
bietet die Anwendung komplexer Chromsalze an Stelle von Chromfluorid, z. B.
Chromnatriumoxalat (Chromosol-Entwickler), die nur auBerordentlich langsam
mit dem Farbstoff reagieren und somit ein zu friihzeitig eintretendes Chromieren
verhindern.



Kunstseide.
Von Dr. 0. Faust-Mannheim-Waldhof.

Mit 51 Abbildungen.

A. Allgemeines.

I. Wissenschaftlicher Teil.

Das einzige Ausgangsmaterial, das fiir die Kunstseidenindustrie brauchbar ist,
ist heute die Zellulose, nachdem die Frage, wie dieser chemisch anscheinend so
iiberaus widerstandsfahige Stoff in Losung gebracht werden kann, auf den ver-
schiedenen Wegen, Nitrozellulose, Kupferoxydammoniaklosung, Viskose, Azetyl-
zellulose, Zelluloseather, gelost worden war. Die natiirliche Zellulose (Baumwolle,
Leinen, Flachs, Jute, Ramie und Holzzellulose) besitzt nach den Ergebnissen der
Rontgenforschung, die insbesondere von Debye und Scherrer?), von R. O. Her-
zog?), von J. R. Katz3), von K. H. Meyer und H. Mark#?) und deren Mitarbeitern
v. Susich, Hengstenberg u. a., sowie Andress®) gefordert worden ist, einen
regelmaBigen, kristallinischen Aufbau. Es gelingt kaum, die Zellulose ohne che-
mische Verdnderung, vor allem aber nicht ohne Strukturédnderung (Auflockerung®)),
in Losung zu bringen. Es handelt sich fast immer um Ather- oder Esterbildung,
und auch die Kupferoxydammoniaklosung muf3 als eine chemische Verbindung?)
angesehen werden.

Nur die von P. P. v. Weimarn?®) zuerst angegebene Arbeitsweise (D.R.P.
275882 (1912)), Behandlung der Zellulose mit stark hydratisierten, konzentrierten
Salzlosungen, wie Rhodankalzium, Lithiumchlorid u. dhnl., gestattet vielleicht®),

1) Scherrer, Zsigmondy, Kolloidchemie, 3. Aufl. Anhang (S. 420); s. hierzu Ambronn,
Kolloid-Ztschr. 18, 90, 237 (1916); 20, 173 (1917).

2) R. O. Herzog und W. Janke, Ber. 53, 1162 (1920). — Ztschr. f. Physik 3, 196 (1920).

%) J. R. Katz, Ztschr. f. Elektrochem. 32, 206 (1926). — Bes. K. Hess, Chemie der Zellu-
lose (Leipzig 1927) 605—769, Anhang von J. R. Katz.

%) Zusammengefaft in Kap. 5—8 von K. H. Meyer und H. Mark Aufbau der hochpoly-
meren organischen Naturstoffe. (Lenpzng 1930.)

) K. P. Andress, Ztschr. f. physik. Chem. 136, 249 (1928); (B) 2, 380 (1929); ibid. 4,
380 (1929).

%) O. Faust, Kolloid-Ztschr. 46, 329 (1928).

") K. Hess und Messmer, Ber. 54, 834 (1921). — K. Hess, Koll. Ztschr. 53, 65 (1930).

§) P. P. v. Weimarn, Kolloid-Ztschr. 41 (1912); s. hierzu auch E. Heuser, Fortschr. d.
Zellstoffchemie, Papier-Ztg. (1915). — R. O. Herzog und Beck, Ztschr. f. physiol. Chem.
116 (1920).

%) P. P. v. Weimarn, Kolloid-Ztschr. 29, 197 (1921).
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die Zellulose ohne chemische Veridnderung (d. h. ohne Bildung einer chemischen
Verbindung), nicht aber ohne Strukturdnderung, in Losung zu bringen. Diese
umfassenden Untersuchungen von v. Weimarn sind schon vereinzelt von Vor-
géngern vorbereitet worden. So haben Wynne und Powell (Engl. Pat. 16805
(1884)) die Loslichkeit von Zellulose in Zinkchlorid ermittelt, und Dubosc
stellte Losungen von Zellstoff in Rhodanammonium und Rhodankalzium her.

Diese von Cross und Bevan bestrittene Loslichkeit wird genau so wie die
Losung in Zinkchlorid und auch die Lésung in den von v. Weimarn angegebenen
Salzlosungen wesentlich dadurch erleichtert, da man die zu I6sende Zellulose, bzw.
den Zellstoff einer Vorbehandlung, z. B. einer Merzerisation unterwirft. Die
Losungen in dem stets sauren Zinkchlorid verdndern sich sehr bald unter dem hydro-
lysierenden EinfluB der Sdure. Noch viel stirker ist das der Fall bei den bekannten
Losungen von Zellulose in konzentrierten Mineralsduren, wie 72%iger Schwefel-
sdure oder etwa 40 %iger Salzsdure!) (Willstdtter, D.R.P. 273800). Das zuletzt
angegebene Verfahren hat bisher keine Bedeutung fiir die Kunstseidenindustrie
und wird vielmehr erfolgreich auf dem Gebiete, das sich mit der Verzuckerung der
Zellulose beschaftigt, angewendet.

Die Badische Anilin- und Sodafabrik hat (D.R.P. 408821) ein Verfahren zur
Herstellung von Zelluloselosungen gefunden, bei dem die Zellulose mit Chloral in
Gegenwart tertidrer organischer Basen, wie z. B. Chinolin, behandelt wird. Es 1aBt
sich in der Tat auf diesem Wege eine zwar nicht unbegrenzt, aber doch durch Monate
haltbare Losung herstellen; es gelingt aber nur schwer, aus dieser Losung die Zellu-
lose zu regenerieren.

Alle Losungen von Zellulose und Zelluloseverbindungen sind kolloid; die Zellu-
lose erweist sich in diesen Losungen zumeist als hydrophil, und die Lésungen erhhen
schon in geringer Konzentration die Viskositdt des Losungsmittels um ein ganz be-
trachtliches, was auf starke Adsorption des Losungs- und Quellungsmittels schlieBen
1aB8t. Bei Verarbeitung von Zelluloseverbindungen, wie Salpetersdureester der
Zellulose (falschlich Nitrozellulose genannt), sowie den Essigsdureestern der Zellu-
lose, werden organische, leicht fliichtige Losungsmittel, wie Ather-Alkoholgemische,
Azeton, Alkohol-Benzolgemische, fiir letzteres Chloroform u. dhnl. chlorhaltige
Stoffe verwendet. (Niheres s. in den diesbeziiglichen Abschnitten.) Die so her-
gestellten Losungen lassen beim AusgieBen auf Glasplatten oder dgl. nach dem
Verdunsten des Losungsmittels den Zelluloseester als vollig reversibles Kolloid in
Form von mehr oder weniger durchsichtigen Héautchen zuriick.

Auch bei den wiBrigen, bzw. alkalischen Losungen des Zellulosexanthogenats,
Viskose genannt, das nach den Untersuchungen der Entdecker Cross und Bevan
als Natriumsalz des sauren Zelluloseesters der Dithiokohlensaure aufzufassen ist,
gelingt es, das Xanthogenat mit gewissen Féllmitteln (z. B. konzentrierter Koch-
salzlosung, Methyl- und Athylalkohol u. dgl.) reversibel auszufillen, jedoch ist die
noch stark wasserhaltige, ausgeféllte Gallerte sehr wenig bestidndig und zersetzt
sich sehr bald. Die Kupferoxydammoniakldsung der Zellulose wird beim Ausféllen
durch Binden des Ammoniaks mittels einer Saure oder durch Vertreiben des
Ammoniaks mittels Natronlauge irreversibel gefillt.

Die Veresterung der Zellulose, bzw. ihre Auflésung in konzentrierter Salz-
l6sung oder in Kupferoxydammoniaklosung ist regelmiBig mit einer mehr oder
weniger weitgehenden Anderung der Struktur des Zellulosekomplexes?) verbunden

1) Willstdtter und Zechmeister, Ber. 46, 2403 (1913).
2) O. Faust, Kolloid-Ztschr. 48, 329 (1928).
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Die aus den Zelluloselosungen ,,regenerierte* Zellulose wird allgemein als Hydrat-
zellulose bezeichnet, und ihre kolloidchemischen Eigenschaften sind weitgehend
verschieden von den Eigenschaften der Ausgangssubstanz. Ein chemischer Nach-
weis fiir die Hydratisierung dieser regenerierten Zellulose gelingt nicht; aber die
kolloidchemischen Eigenschaften, insbesondere das nunmehr mehr oder weniger
starke Quellungsvermdgen werden als Beweis hierfiir angesehen, weshalb
C. G. Schwalbel) den Namen ,,quellbare Zellulose* vorschlagt.

Die neuen Forschungen etwa der letzten zehn Jahre haben viel interessantes
Material zur Klarung der Frage der Konstitution der Zellulose und des Aufbaus
des Zelluloseteilchens zutage gefordert und es muB diesbeziiglich aus Mangel an
Platz hier auf die umfangreiche Literatur, die in modernen Werken?) eine aus-
gezeichnete Zusammenfassung erfahren hat, verwiesen werden?). Die neuen aller-
dings auch bekdmpften (P. Karrer, K. Hess3) u. a.) Auffassungen iiber die
Struktur der Zellulose, die einen kettenartigen Aufbau aus Glukoseresten?) fordern,
sowie die Forschungsergebnisse von K. H. Meyer und H. Mark?®), nach denen diese
Ketten zu Biindeln aneinander gelagert und durch die von den OH-Gruppen aus-
gestrahlten Nebenvalenzen zusammengehalten werden, haben die alte rein chemisch
zu nehmende Anschauung vertieft und entsprechend den Ergebnissen der neueren
Zelluloseforschung umgemodelt, wenn auch das letzte Wort in diesen Fragen wohl
noch nicht in jeder Hinsicht gesprochen ist.

Fragen kolloidchemischer Natur, insbesondere Fragen nach dem Dispersitats-
grad, der TeilchengroBe der regenerierten Zellulose gegeniiber der natiirlichen
Ursprungszellulose, sind neben der mehr oder weniger gestorten Struktur fiir die
dem Praktiker sehr l4stige Erscheinung der starken Quellbarkeit der Kunstseiden
mit verantwortlich (s. hierzu auch den Abschnitt iiber ,Reife’* der Viskose).
Bei der Nitrozellulose allerdings haben wir trotz verdnderter kristallinischer Struk-
tur einen in Wasser villig unquellbaren Stoff; aber schon die analoge Azetylzellu-
lose zeigt in Wasser eine durchaus erkennbare Quellbarkeit€). Auch wenn nicht alle
drei Hydroxylgruppen der Zellulose nitriert sind, wenn also der Stickstoffgehalt
weit unter 13 % liegt, ist diese Quellbarkeit nicht mehr vorhanden. Die fiir die
Kunstseideherstellung verwendete Nitrozellulose hat einen zwischen 10 und 11 %
liegenden Stickstoffgehalt und ist vollig unquellbar in Wasser. Bei der Azetyl-
zellulose findet man eine Analogie hierzu nicht, wenngleich die Quellbarkeit der
Azetylzellulose auch etwas geringer ist als die der sog. Hydratzellulose®). Die
Nitrozellulose, die bekanntlich bei der Kunstseidenfabrikation wegen ihrer geféhr-
lichen explosiven Eigenschaften zum SchluB des Verfahrens denitriert werden
muB, ergibt nach dieser Behandlung eine Hydratzellulose, die sich hinsichtlich
Quellbarkeit in nichts von den aus anderen Zelluloseldsungen regenerierten Hydrat-
zellulosen unterscheidet.

1) C. G. Schwalbe in Ullmanns Enzyklopadie, 2. Aufl. 3, 154 (1929). S.a. K. H. Meyer
u. H. Mark, Hochpolym. org. Nat.-Stoffe, Leipzig 1930, S. 730ff.

%) s. zur Frage der Konstitution der Zelluloseelementarmolekel P. Karrer, Polymere
Kohlehydrate (Leipzig 1925), 217—240; K. Hess, Chemie der Zellulose mit einem Anhang
von J.R. Katz (Leipzig 1928); K. H. Meyer und H. Mark, Hochpolymere organische Natur-
stoffe (Leipzig 1930).

%) H. Staudinger, H. Johner, M. Liithy, G. Mie, J. Hengstenberg und R. Signer,
Ztschr. f. physik. Chem. 126, 425 (1927). — Naturw. 15, 379 (1927). — Ferner O. L. Sponsler
und W. H. Dore, Colloid Symposion Monograph 4, 174 (1926).

%) K. H. Meyer und K. Mark, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 61, 593 (1928). — Ztschr. f.
physik. Chem. Abt. B 2, 115 (1929).

%) H. H. Meyer und H. Mark, Ber. 61, 603 (1928).
® K. Werner und H. Engelmann, Ztschr. f. angew. Chem. 42, 440 (1929).



ALLGEMEINES 127

Alle mit der Zellulose zum Zwecke des Inldosungbringens vor-
genommenen Behandlungen kennzeichnen sich, mit Ausnahme der
Losung in konzentrierten Salzlosungen (vielleicht auch der Losung
in Sduren und gewissen konzentrierten Salzlésungen), als ein
chemischer ProzeB an einem kolloiden Grundstoff unter gleich-
zeitiger mehr oder weniger weitgehender Zertriimmerung und starker
Quellung der urspriinglichen Mizelle!). Gerade hierdurch werden die Tat-
sachen sehr mannigfaltig und zundchst scheinbar uniibersichtlich; die Unter-
suchungen von Vieweg?) iiber die Bildung von Alkalizellulose bei der Merzerisation
lieBen eine chemische ®) Umsetzung in stochiometrischen Verhéltnissen erkennen, und
solche Erscheinungen finden sich auch bei anderen Reaktionen; insbesondere sei
auch hingewiesen auf die Arbeiten von K. Hess?) iiber Azetylzellulose und andere
Zelluloseverbindungen.

K. Hess ist es gelungen, den Zellulosekomplex so weitgehend zu spalten, daB
er ein einfaches, azetyliertes C¢H;00Os-Molekiil erhielt, bzw. eine kristallinische
Azetylzellulose, deren Molekulargewicht er bestimmen konnte. — In der Natur
aber tritt die Zellulose nicht in ihrem einfachsten Baustein auf, sondern es finden
sich aus vielen Grundbausteinen in der oben angedeuteten Weise zusammenge-
schlossene, grofiere kettenformige, zu Biindeln®) in Mizellen zusammengefaBte Ge-
bilde, die bei der chemischen Behandlung in mehr oder weniger kleine Gebilde
zerteilt werden, welche letztere aber auch noch als Vereinigung zahlreicher CgH,0;-
Reste zu denken sind (s. a. den Abschnitt {iber Reife der Alkalizellulose und der
Viskose). (Vgl. hierzu auch Heuser®) und Hiemer.)

Um iiber diese Frage der Depolymerisation Aufschluf zu erhalten, hat
E. Graumann im Auftrage des Verfassers?) die Verbrennungswérme verschiedener
aus Zellulose bestehender Stoffe untersucht. Schon Karrer®) hat sich eingehend
mit den Verbrennungswiarmen von Kohlehydraten beschéftigt (s. ferner die
Diskussion der EnergiegroBen der Haupt- und Nebenvalenzen bei K. H. Meyer
und H. Mark).

Die von uns untersuchten Stoffe mit den dazugehdrigen Werten sind in der
nachstehenden Tabelle aufgefiihrt:

Tabelle 1.

Molekulare Verbrennungswdrme von Kunstseiden, Zellstoff
und merzerisiertem Zellstoff.

Kunstseide 4157 kal.
Kunstseidesulfitzellstoff 4163 ,,
Merzeris. Zellstoff, frisch 4171 ,,
’ ’ nach 2 Tagen , Reifung® 4168 ,,
” ”» nach 4 » ”»” 4176 ”

1) 0. Faust, Kolloid-Ztschr. 468, 329 (1928).

2) Vieweg, Ber. 40, 3879 (1907); 57, 1917/(1924), sowie Ztschr. f. angew. Chem. 37, 1008 (1924).

%) s. a. I. R. Katz, Zellulosechemie 6, 35 (1925).

%) K. Hess, W. Weltzien und E. Messmer, Liebigs Ann. 435, 1 (1924). — K. Hess,
Ztschr. f. angew. Chem. 87, 993 (1924). — Vortr. auf d. Naturforscherversamml. zu Innsbruck
und insbesondere Chemie der Zellulose. (Leipzig 1928.) Vortrag auf d. Koll. Ges. 1930.
Kolloid-Ztschr. 53, 61 (1930).

% K. H. Meyer und H. Mark, Ber. 61, 603 (1928) und Hochpolymere organische Natur-
stoffe (Leipzig 1930); ferner die zahlreichen darin zitierten Arbeiten von Staudinger, sowie
H. Staudinger, Ber 63, 2308, 2317, 2331 (1930). R. O. Herzog im Handbuch d. Biochemie
d. Tiere u. d. Menschen, herausg. v.C.Oppenheimer, Hochmolek. Verbindungen (Jena 1930).

%) E. Heuser, und N. Hiemer, Zellulosechemie 6, 101, 125, 153 (1925).

7) Bisher nicht verdffentlicht.

8) P. Karrer, Polymere Kohlehydrate und Helv. chim. acta 6, 396 (1923).
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Die Zahlen sind mit einem Fehler von =+ 12 kal. behaftet, so daB sie also
innerhalb der Fehlergrenzen miteinander iibereinstimmen und ebenfalls mit einem
weiteren fiir Baumwollzellulose bestimmten Wert. Die Zerkleinerung und Lockerung
der Mizelle beim Merzerisieren und beim Auflosen des Zelluloseesters, bzw. Re-
generieren der Zellulose aus der Esterlosung, ist also mit einer Verdnderung des
Energieinhaltes innerhalb der angegebenen Fehlergrenzen nicht verkniipft. Auch
der Kristallisierte Zustand im Sulfitzellstoff gegeniiber dem zumeist vergleichs-
weise weitgehend ungeordneten Zustand in der regenerierten Zellulose scheint
mit einer wesentlichen Veranderung des Energieinhaltes nicht verbunden zu sein.

Die mehr oder weniger weitgehende Zerspaltung der urspriinglichen Mizelle
ist die Ursache fiir die verschiedenen Viskositaten, die man aus ein und demselben
Ursprungsmaterial bei verschiedenartiger Vorbehandlung und darauffolgendem
Inl6sungbringen nach einem der bekannten Verfahren erhdlt. Man kann die
Zellulose mit Sdure vorbehandeln, man kann sie in 18 %iger Natronlauge ,,mer-
zerisieren‘ und mehr oder weniger lange die abgepreBte Masse ,,reifen‘‘ lassen, und
es sind auch noch andere Behandlungsweisen bekannt, z. B. die Behandlung mit
schwachen oder starken Mineralsduren, mit Hilfe deren es gelingt, die Viskositat der
herzustellenden Losung herunterzusetzen. Derartige Vorbehandlungsmethoden
werden in der gesamten, die Zellulose zu Losungen verarbeitenden Industrie be-
nutzt, sei es zur Herstellung von Nitrozelluloselacklgsungen?) oder zur Herstellung
von Viskoselosungen?) u. dgl. mehr®). Durch diese Behandlungsweisen wird es
moglich, in der Praxis immer ganz gleiche Viskositdten der zu verarbeitenden Zellu-
loselosungen herzustellen. Diese Forderung ist von iiberragender Wichtigkeit, und
sie ist wohl auch nicht zum wenigsten AnlaB dafiir gewesen, daB man in friiheren
Zeiten nur Baumwolle ein und derselben Provenienz, die sich durch groBe Gleich-
méBigkeit ihrer chemischen Eigenschaften auszeichnet, fiir die Herstellung von
Spinnlgsungen verwendet hat. Beim Viskoseverfahren ist man jedoch schon bald
auch zur Verwendung von Sulfitzellstoffen iibergegangen, da man in dem Reifen-
lassen der Alkalizellulose ein ausgezeichnetes Mittel an der Hand hatte, die in
fritheren Zeiten sehr verschiedenartigen Viskositdten bei verschiedenen Zellstoff-
kochungen (auch ein und derselben Zellstoffabrik) auszugleichen.

Heute haben die meisten Zellstoffabriken so gute Fortschritte in der Zellstoff-
herstellung und -nachbehandlung gemacht, da8 fiir die meisten Zwecke, nicht nur
fiir Viskoseseide-, sondern teilweise auch fiir Nitrozellulose- und Kupferoxyd-
ammoniakzelluloselosungen Sulfitzellstoff in der entsprechenden Aufmachung
(feinstes Kreppapier fiir Nitrozellulose) Verwendung findet. So stellt z. B. in
Deutschland die groBte deutsche Firma, die Zellstoffabrik Waldhof in Mannheim
einen Spezialkunstseidenstoff her, der sich in langen Jahren gut bewdhrt hat und
allen Anforderungen ganz besonders auch hinsichtlich GleichmaBigkeit der Viskosi-
tat geniigen diirfte, die billigerweise gestellt werden konnen. Ein nicht gut auf-
geschlossener Zellstoff4), wie auch ein im Verfahren unrichtig (z. B. ungeniigend

1)- E. v. Miithlendahl und J. Reitstotter, Umschau 81, 244 (1927). — J. Reitstdtter,
Kolloid-Ztschr. 41, 362 (1927).

?) R. Linkmeyer, D.R.P. 337672, 344749, 394436 (1919); Zellstoffabrik Waldhof und
V. Hottenroth, D.R.P. 363175.

3)H.Pringsheim, Engl. Pat. 267569 (Prior.1916).— Ber.d. Dtsch. chem. Ges. 60,1709 (1927).

%) Zur Untersuchung von Zellstoff vgl. H. Jentgen, Laboratoriumsbuch fiir die Kunst-
seide und Ersatzfaserindustrie (Halle 1923). Auch die von E. Schmidt und E. Graumann,
Ber. 21 I, 1860 (1921) fiir Holz angegebene Methode zur Untersuchung auf Ligningehalt auf
Grund des Verbrauchs von Chlordioxyd ist zur Untersuchung des Reinheitsgrades neben der Be-
stimmung der in Alkali l6slichen Pentosane und Hexosane verwendbar(s.a.Abschn. ,,Rohstoff‘,158).
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sulfidierter) behandelter Zellstoff kann, insbesondere beim Kupferoxydammoniak-
und beim Viskoseverfahren zu groBen Schwierigkeiten fiihren, da sich in diesem
Falle in der Spinnldsung vielfach gequollene Fasern finden, die eine Filtration
der Losung vollstdndig unmdoglich machen. Gute Filtrierbarkeit ist aber Lebens-
bedingung fiir den ungestdrten Verlauf des Spinnvorganges.

Abb. 26
Gequollene Zellstoffasern.

Die Abb. 26 zeigt solche gequollenen Fasern, die perlschniirenartig geformt
sind und in der unfiltrierten Spinnldsung manchmal unter dem Mikroskop kaum
sichtbar herumschwimmen; etwas leichter sieht man diese gequollenen Fasern im

Mikroskop zwischen gekreuzten Nicolschen Prismen.
Liesegang, Kolloidchem, Technologie. 2. Aufl, 9
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1. Die Spinnlosung, der Spinnvorgang, Querschnittsbildung.

Allen Verfahren zur Herstellung von Kunstfaser und Kunstseide ist das eine
gemeinsam, daB der Ursprungsstoff, die Zellulose, auf irgendeinem Wege, unter
mehr oder weniger weitgehender chemischer und kolloidchemischer Verdnderung
in eine Losung gebracht wird!), und daB diese Losung nach entsprechender Vor-
bereitung fiir ihren Zweck durch mehr oder weniger feine Offnungen ausgespritzt
wird — eine MaBnahme, durch die die erstrebte Bildung einer endlosen Faser
erreicht wird.

Um Losungen verspinnen zu kdnnen, miissen sie, abgesehen von weitgehendster
Homogenitdt, noch gewisse Voraussetzungen erfiillen: Wenn man eine solche
Losung in feinen Strahl auszieht, so darf dieser Strahl nicht in einzelne Tropfen
zerfallen und abreiBen, sondern er mufl sich gleichmaBig verjiingend stetig fort-
setzen. Solche Voraussetzungen sind nur dann erfiillt, wenn die Spinnldsung eine
gewisse Viskositdt hat.

Die Bestimmung dieser Viskositdt geschieht im allgemeinen nicht in den
wissenschaftlich bekannten Ostwaldschen Kapillarapparaten wegen der zu hohen
Viskositat, die in Frage kommt, wenigstens wenn man die technischen Losungen
nicht verdiinnt. Sehr bewidhrt haben sich die Viskosimeter nach Cochius, die
man in einfachster Ausfithrung verwenden kann: An einem Glasrohr von genau
20 mm 1. W. werden zwei Marken in einer Entfernung von 25 bzw. 50 cm angebracht.
Die Rohre wird an beiden Enden mit einem Patentverschlufl (wie er bei Bier- und
Mineralwasserflaschen iiblich ist) abgeschlossen. Diese Rohre wird mit Spinnlosung
gefiillt, und zwar so, daB noch eine geniigend groBe Luftblase in der Rohre bleibt2).
Alsdann miBt man die Zeit, die diese Luftblase bendtigt, um von der einen Marke
zur anderen Marke aufzusteigen, wobei natiirlich die Temperatur zu beriick-
sichtigen ist. Die Weite der Rohre ist von erheblicher Bedeutung, weshalb sie
sehr genau gewéhlt werden muB; gegebenenfalls mufl man in der Weite nicht genau
stimmende Rohren unter Zuhilfenahme eines genau stimmenden Viskosimeters
eichen und die Marken entsprechend der Eichung anbringen.

Aber auch andere Methoden sind in Ubung, so das Messen der Fallzeit3) einer
Kugel von bestimmtem Durchmesser und bestimmtem Gewicht (z. B. Stahlkugel)
in einer Rohre, die mit der Spinnfliissigkeit angefiillt ist, von bestimmter Weite (!),
zwischen zwei an der Rohre angebrachten Marken, sowie auch die Messung der
AusfluBgeschwindigkeit eines bestimmten Volumens Spinnfliissigkeit aus einer
Offnung von ganz bestimmter Weite, in die eine pipettenformige Glasrohre von
ganz bestimmter Linge und Weite auslduft. — Alle diese Methoden sind brauch-
bar. Beziiglich der sich z. B. bei weit gereifter Viskose ausbildenden ,,Struktur-
viskositdt* sei auf den Abschnitt ,,Viskosimetrie kolloider Losungen‘ von H. Vogel
besonders verwiesen. (Ferner s. a. E. Hatscheck, Die Viskositdt der Fliissig-
keiten, deutsch bei Steinkopff, Dresden 1929.) — Fiir die betriebsmaBige
Herstellung von Kunstseide ist natiirlich die Gleichmé&Bigkeit der Viskositdt von
Tag zu Tag von groBer Wichtigkeit. Hierauf kommen wir an anderer Stelle zuriick.

Neben der feinen Ausziehbarkeit der Spinnfliissigkeit muf die Méoglichkeit,
die Fliissigkeit geniigend schnell wihrend des Ausziehens zu koagulieren, gewdhr-
leistet sein. Diese Fahigkeit besitzt natiirlich ldngst nicht jede Losung, die an sich

1) 0. Faust, Kolloid-Ztschr. 46, 329 (1928).

%) O. Faust, Ztschr. f. physik. Chem. 103, 74 (1919). — G. Lunge, Ztschr. f. angew.
Chem. 29, 2055 (1906).

%) G. Tammann, Ztschr. f. phys. Chem. 28, 17 (1899).
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geniigende Viskositdt und Ausziehbarkeit hat, vielmehr kommen bisher nur
Losungen von Zelluloseverbindungen in Frage. Neben der schnellen Koagulier-
barkeit ist natiirlich die Frage der Festigkeit des koagulierten Gebildes von groBer
Bedeutung fiir den Spinnvorgang. Es ist notwendig, daB die Festigkeit zunéchst
wenigstens so hoch ist, daB es moglich wird, den koagulierten Strahl weiter zu
fithren und auf einem Aufnahmeorgan aufzuwickeln.

Wie schon erwdhnt, muB die ausgespritzte Losung auf irgendeine Weise
koaguliert werden, um die ihr beim Ausspritzen gegebene Fadenform zu fixieren.
Das geschieht entweder durch Verdunsten des Losungsmittels (Trockenspinn-
verfahren, z. B. bei Nitrozellulose, Azetylzellulose) oder durch Entziehen einer
losenden Komponente, insbesondere bei Anwendung von Losungsmittelgemischen,
durch Hindurchfiihren durch eine Fliissigkeit (Fillbad), in der sich das Losungs-
mittel bzw. ein Teil des Losungsmittels gut lost. (NaBspinnverfahren, z B.
bei Viskose- und Kupferoxydammoniakzelluloselosungen, aber auch bei Nitro-
zellulose und Azetylzellulose.)

So kann z. B. eine in einem Gemisch von Atheralkohol geldste Nitrozellulose
durch Ausspritzen in ein Wasserbad unter gleichzeitigem Entziehen eines groBeren
Teils des Alkohols geféllt werden. Dieselbe Art des Ausféllens, aber auf etwas
mildere Weise, kann auch beim sog. schon oben erwdhnten Luftspinnen oder
Trockenspinnen vor sich gehen; denn z. B. der viel leichter fliichtige Ather ver-
dunstet leicht an der Luft so schnell, da die Losekraft der noch zuriickbleibenden
Losungsmittelreste nicht mehr geniigt und der geldste Stoff ausfdllt. Diese Aus-
féllungen sind naturgemabB reversibel. Die gebildete Faser kann stets wieder durch
Hinzufiigung der entzogenen Losungsmittel in Losung gebracht werden. Auch bei
Viskoseldsungen ist eine solche reversible Ausfillung oder fast reversible Ausfallung
durch Aussalzen z. B. mit Ammonsalzlosungen moglich. Die gebildete Faser von
gallertartiger Konsistenz kann, wenigstens gleich nach der Ausféllung, ohne weiteres
wieder in Losung gebracht werden.

Eine grundsitzlich andere Art der Ausfillung ist die, bei der Losungen von
Zelluloseverbindungen durch Einwirkung chemischer Mittel, beispielsweise in einem
Féllbade, chemisch verdndert werden, wie z. B. beim Spinnen von Kupferoxyd-
ammoniakzelluloseldsungen in Natronlauge oder dgl., oder beim Spinnen von Vis-
koselosungen in mineralsaure Fdllbdder. In diesem Falle bildet sich um den in
ein solches zersetzendes Fillbad hineingespritzten Strahl ein mehr oder weniger
feines, rohrenartiges Gebilde der chemisch verdnderten Spinnldsung, z. B. aus sog.
Hydratzellulose (gequollener Zellulose) beim Einspritzen von Viskose in mineral-
saure Fliissigkeiten. Das Innere des réhrenartigen Gebildes wird erfiillt von unver-
dnderter Spinnfliissigkeit, die nunmehr also von dem eigentlichen Zersetzungsbade
durch eine semipermeable Wand getrennt ist. Es treten in diesem Falle zwei ver-
schiedene Vorgénge auf, die durch die Diffusionsgeschwindigkeit des Féllbadmittels
durch die semipermeable Wand einerseits und andererseits durch die gegenseitigen
osmotischen Wirkungen zwischen Spinnlosung und Fillbad gekennzeichnet werden.
Je nachdem, ob der eine oder andere Vorgang iiberwiegt, ist die Art der Faserbil-
dung eine ganz verschiedenartige. Beeinflussen 148t sich die Diffusiongeschwindig-
keit des die Spinnlosung zersetzenden bzw. koagulierenden Fillbades durch Zusatz
gewisser Stoffe zum Fillbade, wie das in der vom Verfasser ausgearbeiteten Erfin-
dung, die in dem Franz. Pat. 612879 der Koln-Rottweil A.G. niedergelegt ist, aus-
gedriickt ist (= Gsterr. Pat. 108 122, welches etwas ausfiihrlicher gefaBt ist).

Selbstverstdndlich kénnen osmotische Wirkungen auch auftreten beim Spinnen
von reversibel ausgeféllten Zelluloseesterlosungen, wie z. B. von Nitrozellulose oder

O*
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Azetylzellulose in irgendeine Fliissigkeit, die neben der oben erwdhnten l6sungs-
mittelentziehenden Wirkung noch starke osmotische Wirkungen ausiibt; denn auch
in diesem Falle umgeben sich die ausgespritzten Losungen mit einem rohrenartigen
Gebilde von mehr oder weniger ausgesprochener Semipermeabilitit.

Wie die Fadenbildung vor sich gegangen ist, bzw. welcher der genannten Fak-
toren die iiberwiegende Bedeutung bei der Fadenbildung hat, kann der Fachmann
hdufig aus den mikroskopischen Querschnitten der Faser herauslesen. Eine Reihe
von mikroskopischen Querschnittsbildern ist in Abb. 27 wiedergegeben, die ein
sehr verschiedenes Aussehen zeigen. Zum Vergleich ist auch der Querschnitt
von realer Seide in Abb. 27 a beigefiigt. Sdmtliche Querschnitte sind in 400facher
VergroBerung wiedergegeben.

Die reale Seide hat einen sehr kleinen Querschnitt, der nur von wenigen Kunst-
seiden erreicht wird. Der Querschnitt ist ziemlich ,,vollig* (s. Volligkeitsgrad
Seite 134, Absatz 2), was auch bei feinfddigen Kunstseiden hdufig der Fall ist.
Der ,,Volligkeitsgrad* ist zumeist geringer bei Kunstseiden von hoherer Stdrke
des Einzelfadens, d. h. also ein um den Faserquerschnitt beschriebener Kreis hat
einen wesentlich groBeren Inhalt als der Faserquerschnitt selber.

In der Abb. 27b findet sich der Querschnitt einer Nitroseide der belgischen
Fabrik Tubize. Entsprechend dem hoheren Einzeltiter ist hier schon der Vollig-
keitsgrad geringer. Die rundlichen Konturen sind typisch fiir die nach dem Luft-
spinnverfahren gesponnene Nitroseide. Sie dhnelt weitgehend dem Querschnitte
der in Abb. 27c wiedergegebenen Azetatseide?) ,,Rhodiaseta, die, wie hieraus
ersichtlich, ebenfalls nach dem Luftspinnverfahren (also ohne Anwendung eines
Féllbades) hergestellt ist.

In der Abb. 27d ist die von der Firma I. P. Bemberg nach dem Kupferoxyd-
ammoniakverfahren gesponnene, feinfidige Seide im Querschnitt wiedergegeben.
Auch hier ist der Volligkeitsgrad erheblich; der Einzeltiter aber ist nicht hoher als
der der realen Seide. — In Abb. 27e¢ findet sich der Querschnitt einer Kupfer-
oxydammoniakfaser der Glanzfiden A.G., Petersdorf i. Rsgb., die eine wesentlich
hohere Stdrke der Einzelfaser (,,des Einzeltiters') aufweist und auch einen ver-
héltnisméBig geringeren Volligkeitsgrad hat.

Abb. 27f—i sind Querschnitte von Viskoseseiden. Abb. 27f gibt eine Vis-
koseseide der Aktiengesellschaft fiir Anilinfabrikation (I. G. Farbenindustrie A.G.)
wieder, die durch ihren schon gezackten und bandartigen Querschnitt auffillt, der
bei geringem Volligkeitsgrade eine besonders geartete Reflektion des auffallenden
Lichtes gewdéhrleistet.

In Abb. 27¢ findet sich der Querschnitt der ,, Travis“-Seide der I. G. Farben-
industrie A.G., die hinsichtlich ihrer Feinfiddigkeit in der Viskose-Kunstseiden-
industrie einzigartig dasteht; der Querschnitt ist nierenférmig.

Abb. 27h zeigt den Querschnitt einer Viskosekunstseide der Vereinigten Elber-
felder Glanzstoffabriken, die wiederum einen andersartigen Charakter aufweist. —
In Abb. 27i schlieBlich ist ein Querschnitt einer sog. ,,Luftseide‘ wiedergegeben,
wie sie von den Vereinigten Glanzstoffabriken, Elberfeld, in den Handel gebracht
wird, ein hinsichtlich Griff und Aussehen von den normalen Kunstseiden stark
unterschiedenes Produkt.

Es ist hier das Bestreben, den Villigkeitsgrad zu vermindern und die Quer-
schnitte der Baumwolle nachzuahmen, in weitgehendem MaBe erfiillt. Das Material

1) Querschnitte verschiedener Azetatseiden s. a. R. O. Herzog, Die Kunstseide 9, 7ff.
(1927), ferner H. Stadlinger, Kunstseide 12 (1930).
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1) Betreffend Querschnittsbildung vgl. auch z. B.: A. Herzog, Leipziger Monatshefte f.
Textilindustrie 9 (1926), sowie Textile Forschung 8, 87 (1926).
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hat einen besonderen Charakter und kommt hinsichtlich Festigkeit den anderen
Fabrikaten neuerdings gleich, allerdings ist es schwer, diese Seide mit einem
geniigend hohen Prozentsatz an la Qualitdt zu fabrizieren. Wie ohne weiteres
erkldrlich, macht sich der mehr oder weniger stark zackige Charakter des Quer-
schnittes auch bei der Betrachtung der Faseroberfldche im Mikroskop bemerkbar.
Eine stark gezackte Faser zeigt im mikroskopischen Bild zahlreiche Riefen, wdhrend
eine Faser mit glatterem Querschnitt oder aber eine Faser, deren Querschnitt gar
keine Einkerbungen zeigt, ein vollstdndig glasartiges Aussehen, dhnlich dem der
realen Seide, besitzt.

Was den ,,Volligkeitsgrad anbelangt (s. a. S. 132), so ist dieser insofern
von gewisser Bedeutung, als die aus Zellulose bestehende Kunstseide ein um etwa
109, hoheres spezifisches Gewicht hat als die reale Seide. Das spezifische Gewicht
der realen Seide betrdgt im entbasteten Zustand 1,33—1,37, fiir Azetatseide wird
1,3—1,5 angegeben, wihrend das spezifische Gewicht der wasserfreien Kunstseide
aus Zellulose 1,56-—1,57 betrdgt. A. Herzog?) gibt das spezifische Gewicht von
Kiittnerseide zu 1,51, von Tubizeseide zu 1,56 an; es ist hiernach klar, daB ein
Kunstseidenfaden von genau denselben Abmessungen wie ein Naturseidenfaden ein
entsprechend hoheres Gewicht hat, und da der Verkauf der Seiden ab Fabrik nach
Gewicht?) und nicht nach Lénge erfolgt, so ist die Frage des Volligkeitsgrades fiir
die Praxis auch aus diesem Grunde von gewisser, wenn auch untergeordneter Be-
deutung.

Es ist selbstverstandlich, da bei dem Spinnvorgang die Geschwindigkeit, mit
der der ausgespritzte Strahl in das Féllbad eingefiihrt und aus dem Fillbad heraus-
gezogen wird (Abzugsgeschwindigkeit) von groBer Wichtigkeit ist. Allgemein bei
allen Spinnverfahren ist die Abzugsgeschwindigkeit (zum mindesten etwas) groBer
als die Austrittsgeschwindigkeit der Spinnlosung aus der Spinndffnung. Es findet
also eine Streckung statt, die ohne weiteres durch Messung ermittelt werden kann:

b —a=s,

wo b die Abzugsgeschwindigkeit, a die Austrittsgeschwindigkeit und s die Streckung
bedeuten. Wenn man diese Zahlen auf b = 100 m angibt, so gibt s, die prozen-
tische Streckung an. Diese Streckung ist bei einigen Spinnverfahren eine recht
hohe, und diese Verfahren werden insbesondere als ,,Streckspinnverfahren‘‘ bezeich-
net, wobei aber daran festzuhalten ist, da alle Spinnverfahren bis zu einem ge-
wissen Grade Streckspinnverfahren sind. Dieses Strecken beim Spinnen, beim
Erstarren des Fadens, ist von grundlegender Bedeutung fiir alle physikalischen
Eigenschaften des fertigen Fadens, insbesondere fiir die wichtigen Punkte der
Festigkeit, Dehnbarkeit und des Farbaufnahmevermdgens (s. a. S. 139, 144 u. 161).

NaturgemB eignen sich die Losungen von Azetylzellulose und Nitrozellulose,
die reversibel aus ihren mit organischen Losungsmitteln hergestellten Losungen
durchlangsamesVerdunsten von Losungsmittelanteilen beim Spinnen des Fadens aus-
koaguliert werden, im besonderen MaBe fiir diese Streckspinnverfahren, und sie haben
auch aus diesem Grunde eine gewisse Bedeutung erlangt. Man hat aus Nitrozellulose
sehr feinfiddige Kunstseide herstellen kdnnen und stellt heute feinstfddige Seide aus
Azetylzellulose her. (S.z. B. auch F.P. 674268, d. Pr. 26/5u. 11/6 (1928) O. Seidel.)

Von den iibrigen Spinnlgsungen hat insbesondere die Kupferoxydammoniak-
zelluloseldsung die Eigenschaft, sich zu sehr feinen Féden, auch im Fillbade, aus-

1) A. .Herzog, Mikroskopische Untersuchungen der Seide und Kunstseide (Berlin 1924).
S. a. W. Biltz u. Mitarbeiter, Zschr. f. phys. Chem., Abt. A, Nov. 1930.
%) s. Abschnitt iiber , Festigkeitsuntersuchung®, 144—148.
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ziehen zu lassen, weil sie verhdltnisméBig langsam und in einer andersartigen Weise
als Viskoselosung koaguliert. Deshalb hat man zuerst an diesen Losungen das
Streckspinnen gelernt (Streckspinnverfahren nach Thiele, D.R.P. 154707 (1901),
D.R.P. 179772 (1906)), das heute von einer ganzen Reihe von Fabriken (1. P, Bem-
berg, Fr. Kiittner, I. G. Farbenindustrie A.G.) ausgeiibt wird.

Das Viskoseverfahren hat sich lange Jahre hindurch als weniger brauchbar
fiir Streckspinnzwecke gezeigt, weil die praktisch allein mogliche Ausfillung mit
mineralsauren Béddern so heftig wirkte, daB das Ausstrecken zu feineren Fiden
unmdglich war. Erst neuerdings hat man gelernt, auch aus Viskoselosungen fein-
fadige Fasern herzustellen (Franz. Pat. 582618, Aktiengesellschaft fiir Anilin-
fabrikation, Berlin), und zwar aus Viskoselosungen, die bei verhéltnismaBig hoher
Viskositdt verhaltnismaBig wenig Zellstoff enthalten. Zwar ging die Glanzfaden A.G.
in ihrem D.R.P. 389394 bereits dhnliche Wege, doch hat dieses Verfahren nicht zum
vollen Erfolge bei Kunstseide gefithrt. Erst die Kombination dieses Verfahrens mit
besonderen Fidllbddern nach Kadmpf?'), sowie das Verfahren nach Faust und
Kéampf?) und nach Faust?®) haben hier Fortschritte gebracht?).

Je feiner der Faden gesponnen wird, und je feiner die Offnungen sind, aus
denen die Spinnl6sung austritt, um so sorgfdltiger mufl die Filtration der Spinn-
losung vorgenommen werden, damit Verstopfungen der Diisenéffnungen nach
Moglichkeit vermieden werden. AuBerdem ist aber zu beachten, daB die immer
mehr oder weniger hochviskosen Spinnlosungen leicht Gas- und Luftblasen ein-
schlieBen, die, wenn sie nicht entfernt werden, beim Auftreffen auf die Diisen-
offnungen ein AbreiBen oder zum mindesten eine schlechte Stelle in dem aus der
Diise heraustretenden Faden verursachen koénnen. Aus diesem Grunde ist auch
eine sorgféltige Entliiftung der Spinnlésungen notwendig zur Erzielung eines guten
Kunstseidenmaterials, eine fiir den Praktiker sehr wichtige Aufgabe.

Bei dem Studium des Spinnverfahrens drdngt sich dem Beobachter unwill-
kiirlich die Analogie mit dem Drahtziehen beim Durchziehen von Metallen durch
feine Ziehosen auf, Bei dem Drahtziehen werden bekanntlich die Kristallite des
Metalles 1. zerkleinert, 2. aber auch stellen sie sich in ihren ldngsten Ausmessungen
parallel zur Achse des Drahtes®). Der Unterschied liegt hier nur darin begriindet,
daB die Spinnlésung nicht nur aus dem nachher den Faden bildenden Material
besteht, sondern daf auBerdem noch Losungsmittel vorhanden sind, die eine so
weitgehende Quellung der in festem Zustande als Kettenbiindel gedachten Zellulose-
mizelle in gelostem Zustande bewirken, daB erst bei der unter gewisser Entquellung
und unter richtenden Zugkréften stattfindenden Koagulation die fiir die Festig-
keits- und Dehnbarkeitseigenschaften des gesponnenen Fadens maBgebende Orien-
tierung in diesem so wichtigen Augenblick mehr oder weniger weitgehend wieder

1) A. Kampf, Engl. Pat. 184449 (1922).

2) O. Faust und A. Kimpf, D.R.P. 431846, s. a. Franz. Pat. 666 941 der I.G. Farbenind.

3) Franz. Pat. 612879 der Koln-Rottweil A.G., s. ferner O. Faust, Schweiz. Pat. 106 908.

%) Vgl. in diesem Zusammenhang auch die zahlreichen, den Vereinigten Glanzstoff-Fabriken
gehorigen Patente Bronnerts, die durch Einstellung der Fillbadkonzentration die Zersetzung
beeinflussen und die Moglichkeit bringen sollen, feine Faden aus den bisher ublichen Viskose-
spinnlosungen herzustellen. Immerhin sind die in diesen Patenten gemachten Angaben nicht
von so allgemeiner Bedeutung, wie es beim Lesen den Anschein erweckt. Es bleibt die einen er-
fahrenen Fachmann erfordernde Aufgabe, Viskositat, Reife und Zellulosekonzentration einer-
seits, sowie Abzugsgeschwindigkeit, Fullbadkonzentration und Temperatur, einander anzupassen,
wobei auch die Art der Fadenfiihrung und die Fillbadstrecke und natiirlich besonders der zu
spinnende Titer zu beachten sind. S. a. die spéter behandelten Patente Lilienfeld; Franz.
Pat. 622563, 669809 und besonders 667 833 der I.G. Farbenind.

%) G. Tammann, Lehrb. d. Metallographie, 3. Aufl. (Leipzig 1923). S. 100.
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hergestellt wird. Vielfach findet noch eine chemische Zersetzung oder Umsetzung
unter Einwirkung des Fillbades im Augenblick der Koagulation statt.

Man miite ndmlich sonst annehmen, daf auch beim Spinnen die kolloiden
Mizellen sich unter dem EinfluB der Stromung und des Zuges in eine bestimmte
Richtung stellen wiirden, sofern sie stdbchenartige oder plattenartige Abmessungen
hétten; das scheint jedoch nach den bisherigen, vom Verfasser!) ausgefiihrten Unter-
suchungen, wenigstens bei den in kolloider Losung befindlichen, offenbar stark ge-
quollenen Teilchen der Viskoselosungen, nicht der Fall zu sein. Eine Stromungs-
doppelbrechung?), ebenso das ,,Majoranaphdnomen‘‘3) (Doppelbrechung im magne-
tischen Felde), konnte Verfasser nicht feststellen.

Im Ultramikroskop konnte der Verfasser (z. B. bei Viskoselosungen) die Form
der Teilchen wegen des zu geringen Unterschiedes des Brechungsexponenten von
dispergiertem Stoff und Dispersionsmitteln nicht erkennen.

Man kann durch einen Kunstgriff die Existenz der Teilchen feststellen: Wenn
man Viskose mit kolloider Goldlgsung vermischt, so werden die Goldteilchen von
der Viskose adsorbiert und verlieren weitgehend ihre Brownsche Molekular-
bewegung, obgleich der Farbton und das Aussehen sonst dieselben bleiben. Da aber
nicht ohne weiteres festzustellen ist, wieviele Goldteilchen von einem Viskose-
teilchen adsorbiert werden, bediirfte diese Methode noch besonderer Vorsichts-
maBnahmen, um eine Moglichkeit zur Feststellung der Teilchenzahlen zu geben.

Die vom Verfasser im Institut von Scherrer in Ziirich im Jahre 1921 durch-
gefithrten, nichtverdffentlichten rontgenographischen Untersuchungen an Nitro-
zelluloseseide, Azetatseide, Kupferseide und Viskoseseide lieBen auf eine kristal-
linische geregelte Struktur des Fadens noch nicht schlieBen, jedoch zeigen die Seiden-
fdden die Erscheinung der ,,Formdoppelbrechung‘‘4). Die Fasern leuchten zwischen
gekreuzten Nikols im Polarisationsmikroskop auf, wihrend die Querschnitte dunkel
erscheinen. Hiergegen haben zahlreiche Rontgenuntersuchungen an Kunstfasern
jingerer Herkunft einwandfrei erwiesen, dall die heute hergestellten Kunstfasern
einen mehr oder weniger weitgehenden geordneten Aufbau besitzen. In diesem
Zusammenhang ist besonders auf die Arbeiten von R. O. Herzog?) und seinen
Mitarbeitern, sowie auf die Arbeiten von M. v. Susich?®) und von anderen mehr zu
verweisen. Dieser geregelte Aufbau ist um so ausgesprochener je stirker der Zug
war, der bei der Herstellung der Faser auf die noch gequollene weiche aber schon im
Gelzustand befindliche Faser ausgeiibt wurde, und zwar ist das in gleicher Weise
der Fall bei Fasern aus Viskose und Kupferoxydammoniaklosung, wie auch bei
solchen nach dem Trockenspinnverfahren hergestellten Fasern, z. B. aus Azetyl-
zellulose. Es ist dies ein volliges Analogon zu dem von J. R. Katz?) aufgefundenen
interessanten Verhalten von Kautschuk, der erst im stark gedehnten Zustand ein
auf geregelten Aufbau hinweisendes Rontgenogramm besitzt. Auch bei der Gelatine
finden wir dhnliche Verhéltnisse. J.]J.Trillet®) hat das Gleiche dann an Filmen
aus Zellulose und Zelluloseverbindungen bei Aufnahmen des Rontgendiagramms

1) 0. Faust, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 59, 2919 (1926). Cellulosechemie 8, 41 (1927).

%) H. Zocher, Ztschr. f. physik. Chem. 98, 293 (1921), und Freundlich, Diesselhorst
und Leonhardt, Elster-Geitel-Festschrift 435 (Braunschweig 1925).

%) Majorana, Rend. Acad. d. Lincei 11, I, 536, 539 (1902).

Y H. Ambronn, Kolloid-Ztschr. 18, 90, 273 (1917). — Ambronn-Frey, Das Polari-
sationsmikroskop, seine Anwendung in die Kolloidforschung (Leipzig 1926), 111—118.

%) R. 0. Herzog und Mitarbeiter, Ber. 53, 2162 (1920). — Kolloid-Ztschr. 35, 201 (1929). —
Ztschr. f. physik. Chem. Cohenband, 616 (1927). — Ber. 57, 329 (1924); 60, 600 (1927).

®) Ndray Szabé und G. v. Susich, Ztschr. f. physik. Chem. 124, 264 (1928).

) I. R. Katz, Kolloid-Ztschr. 36, 300 (1925); 387, 19 (1925).

8 J. J. Trillet, C. R. 188, 1246 (1929).



DIE SPINNLOSUNG, DER SPINNVORGANG, QUERSCHNITTSBILDUNG 137

ermittelt. Die nachstehenden von J. R. Katz in dem Buch von K. Hess (Chemie
der Zellulose, S.618 und 619) verdffentlichten Rontgenaufnahmen mogen das

vorstehend Gesagte illustrieren,

ZumVergleich mitder nativen
Zellulose (Abb. 29) geben wir nach-
stehend noch eine ebenfalls von
J- R. Katz gemachte Aufnahme
an Ramiefaser wieder (Abb. 28)1).

Die native Zellulosefaser hat
deutlich ein geschlosseneres feste-
res Gefiige, das auch durch
spannende Zugkrafte beim Wach-
sen verursacht sein mag, es ge-
lingt aber heute doch schon, die
Ramiestrukturweitgehend kiinst-
lich zu erreichen. In der Kunst-
seidenpraxis wird die geschlossene
Faserstruktur, die wir auch bei
der Holzzellulosefaser in ganz
gleicher Weise antreffen, durch
den Losungsvorgang weitgehend
gelockert®) und es muB die Auf-
gabe der Technik sein, erstens
diese Lockerung nicht weiter zu

Abb. 28.

Rontgenspektrum der ,,Lilienfeldseide®. (S. a. S. 146

Anm. 1. u. S. 154 Abb. 47).

treiben, als es fiir das erstrebte Ziel unbedingt erforderlich ist, und zweitens
beim Herstellen des Fadens die urspriingliche geschlossene Struktur moglichst

weitgehend wieder zu verifizieren.
Schon beim Merzerisieren tritt eine
starke Lockerung der Struktur der na-
tiven Zellulose auf?) und zwar ist die
Lockerung geringer, wenn die Faser der
Einwirkung der Lauge im gespannten
Zustand ausgesetzt wird (s. Abb. 30),
als wenn sie im nichtgespannten Zu-
stand merzerisiert wurde (Abb. 31).
Je schirfer und klarer das Ront-
gendiagramm einer Faser hervortritt,
desto fester gefiigt ist ihr innerer Auf-
bau und desto hoher ist daher die
Bruchfestigkeit, die, abgesehen von
der Festigkeit jeder einzelnen Kette
(s. S. 127 Anm. 5), davon abhéngig ist,
daB die einzelnen Ketten so dicht an-
einander gelagert sind, daB méglichst
viel Nebenvalenzkréfte von einer Kette
zur anderen wirken und so den Zu-

Abb. 29.
Rontgenspektrum von parallelen Ramiefasern.
Faserrichtung vertikal. (Aufnahmev. J.R. Katz.)

sammenhalt férdern konnen. Je weitgehender in der Faser die Parallelordnung der
Ketten getrieben ist, desto hoher findet manihre ZerreiBfestigkeit, desto geringer aber

1) Fiirr diese auf meine Bitte (1927) angefertigte Aufnahme bin ich Herrn J. R. Katz
zu besonderem Dank verpflichtet. 2) 0. Faust, Ztschr. f. Kolloidchemie 46, 329 (1928).
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auch ihre Dehnbarkeit, was ohne weiteres verstindlich erscheint, wenn man die S. 140
Anm. 1 entworfenen Bilder von Zelluloseteilchen zur Erklirung heranzieht. Auch die

Abb. 30.
Ramie unter Spannung in 15°/,iger NaOH ge-
quollen, ausgewaschen und mit Ni-Filter auf-
genommen. Die Verschmierung zu Kreisen ist
angedeutet aber nicht sehr stark. Faserrichtung
vertikal (I. R. Katz und H. Mark).

Abb. 31.
Dieselbe Ramie (wie Abb. 30) ohne Spannung in
derselben NaOH gequollen wie bei Abb.30. Es
ist alles zu Kreisen verschmiert. Faserrichtung
vertikal. (Nach I. R. Katz und H. Mark.)

Baumwolle hat noch nicht die héchste
beider Zellulose erreichbare Festigkeit,
besitzt also noch nicht den héchsten
Grad der Parallelrichtung der einzel-
nen aus Glukose- oder Zellobioseresten
aufgebaut gedachten Ketten (siche
Abb. 32). In einem Rontgendiagramm
kommt zum Ausdruck, daB bei der
Baumwolle die Faserkristallite nicht
parallel zur Faserachse liegen, sondern
sich spiralig um dieselbe winden. Man
erhdlt ein ganz adhnliches Diagramm,
wenn man Ramiefaser tordiert?).
Wahrscheinlich hat die Natur die
Gleichrichtung nicht weiter getrieben,
um einerseits der nativen Zellulose
eine gewisse Dehnbarkeit zu belassen,
und um andererseits ihre Baustoffe
nicht zu sprode werden zu lassen.
Wenn man ndmlich — was durch
langsames immer stdrkeres Strecken
von Zellulose-Kunstfdden im luft-
trockenen Zustand iiber Wochen
und Monate hinaus mdéglich ist (E. P.
309558) — die Gleichrichtung der
Strukturelemente des Fadens noch
erhoht, steigt zwar die Festigkeit
erheblich, aber neben der Dehnbar-
keit nimmt bei so behandelten Fiaden
auch die Knitterfestigkeit nicht un-
erheblich ab, eine Eigenschaftsveran-
derung, die fiir die Verarbeitung der
Faden, besonders beim Verwirken,
und fiir den Gebrauch unter Um-
stdnden keine geringe Rolle spielt,
und die trotz der erhdhten Festigkeit
als Wertverminderung anzusehen ist.

Solche durch starke Streckung
weit iiber die Baumwollfestigkeit ver-
festigten Fdden zeigen dann ein sehr
scharfes Rontgen-Faserdiagramm2),
da naturgemdB die Interferenzen um
so scharfer wurden, je geringer die
Zahl der Gitterfehler, je weiter die
genaue Parallelordnung in der Faser

1) IR Katz und K. Hess, Chemie der Zellulose, S. 647, siche hierzu auch die Arbeiten
von M. Lidtke, Mell. Text. Ber. 10, 475, 525 (1929); Pap. Fbr. 28, 129 (1930).
%) s. M. Polany, Ztschr. f Physik 7, 149 (1921).
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fortgeschritten ist. Auch die NaBfestigkeit der Streckfaser ist stark erhdht, weil
das Eindringen und die Anlagerung von Wassermolekiilen bei der strukturell fest
geschlossenen Faser nicht oder nur in geringem MaBe mdglich ist. Aus dem
gleichen Grunde muB das Farbeaufnahmevermogen abnehmen.

Auch die aus Viskose hergestellten Hydratzellulosefilms zeigen in gleicher
Weise Doppelbrechung wie die Kunstseidenfdden, wahrend im Gegensatz zu den
Nitrozellulosefdden die Nitrozellulosefilms des Handels keine Doppelbrechung be-
sitzen. Man kann aber bei Vermeidung jeglicher Spannung wéhrend der Herstel-
lung auch nichtdoppelbrechende Hydratzellulosefilms und Faden aus Viskose
erzeugen. Eine etwa vorhandene Doppelbrechung verschwindet (im Gegensatz zum
Verhalten der natiirlich gewachsenen
Fasern wie Baumwolle oder dgl.) ganz
oder doch teilweise beim Nitrieren der
doppelbrechenden Féden oder Filme.

Nur wenn die Fidden unter Streckung
hergestellt sind, bleibt auch nach dem
Nitrieren die Doppelbrechung mehr oder
weniger stark erhalten. Solche Fasern
zeigen auch, wie oben erwéhnt, bei der
Rontgenuntersuchung dann ein sog.
Faserdiagramm?®) (s.a. S. 136, Anm. 1).

Die Spinndiisen haben eine mehr
oder weniger groBe Anzahl von Off-
nungen, und die aus diesen Offnungen
austretenden Einzelfasern einer Spinn-
diise werden zusammengefaBt und auf
ein Aufnahmeorgan gebracht. Die Ge-

samtzahl dieser Fasern wird nach Be-
endigung des Spinnvorgangs zusammen-
gedrallt, und bildet nunmehr den eigent-
lichen, auseiner mehr oder weniger groBen
Anzahl von mehr oder weniger feinen Ein-

Abb. 32.
Rontgenspektrum eines Bundels paralleler
Baumwollfasern. Faserrichtung vertikal. Man
beachte die sichelférmigen Intensititsmaxima
im peripheren Kreis, oben und unten in der
Faserachse (Aufnahme von I. R. Katz).

zelfasern bestehenden Kunstseidefaden.

Die Spinndiisen werden aus Glas, Porzellan und Metall angefertigt, ins-
besondere bei dem Viskosespinnverfahren sind in der Hauptsache Edelmetall-
diisen im Gebrauch, die von den Viskoselgsungen und den Féllbddern nicht an-
gegriffen werden.

2. Faserstruktur, Glanz, Festigkeit.

Aus dem Vorhergesagten ist klar, daB die fertige Kunstseidenfaser aus einem
Kolloidgel besteht, daB je nach der Art seiner Entstehung eine verschiedenartige
Feinstruktur besitzen muB. Diese ist einerseits abhédngig von der Kolloidstruktur
der Spinnlosung und andererseits abhdngig von der Art und Weise, wie die Spinn-
16sung zum Faden geformt und zur Erstarrung gebracht wurde. Man mul sich an
die mehr oder weniger feine pordse Struktur erinnern, wie sie durch die bekannten
Untersuchungen von Zsigmondy und Bachmann, z. B. an der Gelatine?) und am
Kieselsduregel®) festgestellt worden sind, jedoch im Falle der Kunstseide modi-

1) s. a. R. O. Herzog und H. W. Gonell, Kolloid-Ztschr. 35, 201 (1924).

?) R. Zsigmondy und Bachmann, Kolloid-Ztschr. 11, 145 (1912).
3) W. Bachmann, Inaug.-Diss. (Gottingen 1911). — Ztschr. {. anorg. Chem. 13, 125 (1911).
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fiziert durch die besondere Form der Bausteine, der gelosten Zelluloseteilchen,
die selber auch schon eine Faserstruktur besitzen; diese Fragen hidngen eng zu-
sammen mit der in den Jahren 1926—1929 stark umstrittenen Frage nach der
Konstitution der Zellulose. Es fithrt im Rahmen dieser Darlegungen zu weit, den
Stand dieser Frage hier eingehend darzulegen, und es muB diesbeziiglich auf die
Fachliteratur hingewiesen werden?).

Auch Untersuchungen von O. Hahn und M. Biltz an den Gelen der Oxyd-
hydrate von Eisen, Aluminium, Thorium und Zirkon sind in diesem Zusammen-
hang von Interesse2).

Neben kolloidchemischen Vorgidngen bei der Erstarrung sind natiirlich rein
chemische Vorginge zu beachten, die je nach der Art der Spinnlgsung verschieden sein
konnen. Ganz besonders zu beachten sind solche Vorgédnge, bei denen gasartige oder
in Wasser unlosliche, fliissige Produkte bei der chemischen Zersetzung entstehen, wie
das z. B. bei derViskose der Fallist, die bei der Zersetzung Schwefelkohienstoff abgibt,
wahrend sich gleichzeitig aus dem diese Losung immer verunreinigenden Trithio-
karbonat neben Schwefelkohlenstoff auch Schwefelwasserstoff abscheidet. Werden
solche Losungen mit einer gewissen Heftigkeit und Schnelligkeit zersetzt, so haben
diese gasformigen Produkte nicht die Moglichkeit, in feinster Verteilung aus dem

1) Es sei hier nur darauf hingewiesen, daB sich zwei Auffassungen gegeniiberstehen, von denen
die eine dem Zellulosemolekiil ein nicht sehr hohes Molekulargewicht, heruntergehend bis zu
C¢Hy0O; zuschreibt, wihrend die andere von Zelluloseteilchen oder Makromolekiilen spricht und
durch Hauptvalenzkréfte zusammengehaltene Ketten von 60—100 C;H;(O;-Bausteinen annimmt,
die schlieBlich auch noch zu Bundeln in groBerer Anzahl zusammengefat sein sollen, wobei die
einzelnen parallel liegenden Ketten durch Nebenvalenzen zusammengehalten werden. Immerhin
scheint Einigkeit daruber zu bestehen, daB in der nativen Zellulose eine solche Kettenform vor-
liegt, wobei lediglich dahingestellt bleibt, welcher Art und GroBenordnung die Krafte sind, die
die Glieder der Kette zusammenhalten. Vieles spricht dafur, daB diese Ketten nicht unerheb-
lich lang sind.

S. bes. das Buch von K. H. Meyer und H.Mark, Aufbau der hochpolymeren Naturstoffe
(Leipzig 1930) und K. Hess, Die Chemie der Zellulose, 561—604, woselbst die Auffassungen
der fritheren und neueren Forschungen behandelt sind, insbesondere die Arbeiten von E. Fischer,
B. Tollens, C. F. Cross und Bevan, Green; und die neueren Arbeiten von M. Bergmann,
W. N. Haworth, K. Hess, E. Heuser, H. Hibbert, P. Karrer, H. Pringsheim. — Uber
die rontgenographischen Untersuchungen s. P. Scherrer in R. Zsigmondys Kolloidchemie,
3. Aufl. (Leipzig 1920). — R. O. Herzog und W. Janke, Ber. 53, 2162 (1920). — Ztschr. f.
Physik 3, 196 (1921). — M. Polany, Ztschr. f. Physik 20, 413 (1924); 49, 27 (1928). — Physik.
Ztschr. 82, 755 (1929). — O. L. Sponsler, Nature 116, 243 (1925) und Science 62, 547 (1925). —
Nature 120, 767 (1927). — Naturw. 16, 263 (1928). — M. Polany, Naturw. 16, 263 (1928). —
Ferner I. R. Katz im Anhang zu K. Hess, Chemie d. Zellulose (1928). Uber die Kettenstruktur
der Zellulose s. in K. Hess, l. c. und die Originalarbeiten: H. Staudinger, H. Johner,
M. Luthie, G. Mie, J. Hengstenberg und R. Signer, Ztschr. f. physik. Chem. 126, 425
(1927). — Naturw. 15, 379 (1927). — H. Staudinger, Ztschr. f. angew. Chem. 42, 37 (1929). —
Ferner K. Freudenberg, Lieb. Ann. 460, 295 (1928). — Ber. 62, 383 (1929). — K. H. Meyer
und H. Mark, Ber. 61, 593 (1928). — Ztschr. f. physik. Chem. Abt. B2, 115 (1929). — H. Mark,
Naturw. 16, 892 (1928). — Ztschr. f. angew. Chem. 42, 52 (1929). — K. H. Meyer, Ztschr. f.
angew. Chem. 41, 935 (1928). — O. L. Sponsler und W.H. Doré, Journ. Am. Chem. Soc. 50,
1940 (1928). — Colloid Symposium Monograph 4, 174 (1926). — K. P. Andress, Ztschr. f.
physik. Chem. 136, 279 (1928) und ibid. Abt. B 2, 380 (1929). — S. ferner Harry L. B. Gray
und Cyril J. Staud, Chem. Rev. IV, Nr. 4, 355—377 (1928). — Technol. und Chemie der
Papier- und Zellstoffabr. 25, 85 (1928). — Beibl. z. Wochenbl. f. Papierfabr. 59, (1928). —
Geza Zemplen, Vortrag auf dem Kongr. des Internat. Ver. d. Chemiker-Koloristen in Bu-
dapest, 25.—29. Mai 1929. — H. Staudinger, Helv. chim. Acta 12, 1183 (1929). Von be-
sonderem Interesse sind auch die Vortrige von K. H. Meyer, H. Staudinger, K. Hess,
H. Mark auf der Tagung der Kolloidgesellschaft in Frankfurt a. M. im Juni 1930 (Sonderheft
der Kolloid-Ztschr. 53, H. 1, 1930).

%) M. Biltz, Vortrag auf der 89. Naturforscherversammlung in Diisseldorf 1926 (nach
Versuchen von O. Hahn und M. Biltz).
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Gebilde wahrend der Koagulation auszutreten; sie sammeln sich unter Bildung
blasenartiger Kavernen an, die zum Zerspringen der Faseroberfldche fiihren konnen.

Dieser Vorgang ist deutlich ersichtlich aus der Abb. 33 (S. 142), die in
1400facher VergroBerung eine durch heftige Zersetzung mit Mineralsiure her-
gestellte Viskosefaser zeigt. Deutlich erkennbar sind die trichterformigen Offnungen,
die die abgeschiedenen Gas- und Fliissigkeitsteilchen durch die Oberfldche der Faser
hindurchgetrieben haben. Bei weniger heftiger Zersetzung des Fadens miissen natiir-
lich diese chemischen Prozesse auch vor sich gehen; aber die Abscheidungen der
Fremdstoffe treten in so feiner Verteilung auf, daB sie auch unter dem Mikroskop
nicht mehr sichtbar sind und durch die durch die wabenartige Struktur der
Faser gebildeten Kandle nach aufen entweichen konnen.

Eine wichtige Eigenschaft der Kunstseide ist der ihr eigentiimliche mehr oder
weniger starke Glanz. Das Vermdgen, das Licht mehr oder weniger stark zu reflek-
tieren ist neben der Frage des Brechungsexponenten (der fiir alle Zellulosekunst-
seiden gleich sein mufB) in der Hauptsache abhédngig von der Oberfldchenbeschaffen-
heit der Kunstseide bzw. der Kunstseideeinzelfaser. Der Glanz muB ein anderer
sein je nach der Stdrke der Einzelfaser und je nachdem, ob die Oberfliche der
Faser glatt ist oder kanneliert (vgl. hierzu die Querschnittsabbildungen S. 133),
oder ob die Oberfldche, wie das im vorhergehenden Abschnitt beschrieben ist,
durch bei der Fabrikation entweichende Gasbldschen mehr oder weniger stark
durchbrochen wurde. Ein sehr glatter Kunstseidefaden wird leicht das auffallende
Licht durchlassen und glasartig durchsichtig erscheinen, wenn er nicht einen sehr
feinen Einzeltiter hat. Das Analogon wire z. B. der weie Schnee und ein groBerer
Eiskristall. Fasern mit gezackten Querschnitten miissen aber entsprechend dem
Vorhergesagten ein weiBes undurchsichtiges Aussehen und gute ,,Deckkraft* haben.
In dem Bestreben, den Glanz herabzusetzen und ihn dem matten Glanz der Natur-
seide anzugleichen, sind zahlreiche Patente ausgearbeitet, die im allgemeinen auf
Einverleibung von Fremdstoffen herauskommen, die bei anderem Lichtbrechungs-
vermdgen eine Minderung des Glanzes verursachen. Man nennt solche Sonder-
fabrikate ,,Mattseiden‘‘?).

Zur Glanzmessung bedient man sich des von Zart?) beschriebenen Glanz-
messers, der von der Firma Janke & Kunkel, Koln a. Rh., hergestellt wird.
Dieser duBerst einfache Apparat gestattet, den,,WeiBgehalt*, das diffus reflektierte
Licht, einer Faser zu bestimmen und auBerdem die Summe des von der Faser diffus
und direkt reflektierten Lichtes; die Differenz des von der Faser diffus und des
direkt reflektierten Lichtes ergibt den Glanz der untersuchten Faser.

Beim Messen des Glanzes eines Stoffmusters oder eines in mehreren neben-
einanderliegenden Lagen z. B. auf einer Pappunterlage aufgewickelten Seiden-
fadens bemerkt man nun sofort, da der gemessene Wert abhédngig von der Lage
und Richtung des untersuchten Musters ist. Die Richtungen, die die groiten Mel3-
differenzen aufweisen, stehen senkrecht aufeinander. Zum Ausgleich dieser leicht
verstandlichen Erscheinung kann man das zu untersuchende Muster geniigend
schnell rotieren lassen. A. Klughardt®) hat auf Grund theoretischer Uber-
legung die wichtige Frage der Glanzmessung eingehend studiert und auf eine
breitere wissenschaftliche Basis gestellt. Zu seinen Messungen benutzte er das eine

1) Vgl. hieruber den diesbezuglichen Abschnitt in O. Faust, Kunstseide, 4. u. 5. Aufl.
1 (Dresden 1931).

?) Zart, Melliands Textilberichte 4, 161, 218, (1923).

3) A. Klughardt, Ztschr. f. techn. Physik 9, 109 (1927). — S. a. A. Klughardt, Leip-

ziger Monatshefte f. Textilind. 48, 1121 (1927). — Die Seide 82, 233 (1927); 33, 17, 120 (1928),
letzteres: Glanzmessung an farbigen Flichen.
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grofere Genauigkeit bietende bekannte Stufenphotometer von C. Pulfrich?), das
in der Praxis schon weitgehende Verwendung bei Bestimmung des Farbtones
und des Schwarz- und Weiigehaltes farbiger Flachen gefunden hat. Da die ver-
schiedene Intensitidt des Tageslichtes an verschiedenen Tagen und Tageszeiten
erhebliche MeBdifferenzen (bis zu 20 9,) verursacht, ist eine kiinstliche konstante
Lichtquelle, zweckmaBig mit Tageslichtfilter, zu verwenden. Die von der Licht-
quelle auf das zu untersuchende Muster auffallende Lichtmenge ist nun um so
groBer, je mehr der Winkel « (s. beistehende Abb.34), um den dieses Muster gegen
die Horizontale geneigt ist, sich dem Wert von 45° nihert. Das Verhiltnis dieser
, Kipphelligkeit* zur Grundhelligkeit ist bei bestimmtem « fiir alle ideal matten
Korper gleich und bei Messung des Glanzes abzuziehen von dem fiir den glanzenden
Korper ebenfalls gemessenen Verhiltnis ,,Kipphelligkeit* zu Grundhelligkeit. Die
so erhaltene Zahl ist die Klughardtsche ,,Glanzzahl*, die fiir einen zwischen
20—25° liegenden Kippwinkel ein Maximum

hat, bei ungefihr « = 45° Null wird und

bei groBerem « negative Werte annimmt.

Diesen, fiir alle nicht zu hohen Glanz auf-

weisenden Flachen, charakteristischen Ver-

lauf der Glanzzahl gibt Klughardt durch

Lage und GroBfe des Maximums und Fest-

stellung des Winkels, in dem die Zah! durch

Null geht, an. Die Angabe nur einer Glanz-

messung fiir nur einen Kippwinkel ist zur Be-

urteilung des Glanzes noch nicht ausreichend.

Fiir BarytweiB betrdgt z. B. nach Abb. 34.

Klughardt die bei dem iiblichen Kipp-

winkel von 22,5% gemessene Helligkeit 1,352, wenn man die in horizontaler Lage
gemessene Helligkeit mit 1 bezeichnet. Auch Barytweif ist noch nicht ,,idealmatt*,
sondern besitzt etwas Glanz.

Fiir die Glanzmessung an Geweben, deren Glanz, wie oben erwéhnt, sehr von
der Richtung abhidngig ist, in der, besonders bei sehr faserigen Stoffen und lang-
haarigen Geweben wie Samt, das zu untersuchende Muster unter das Photometer
gelegt wird, bestimmt H. Naumann?) an Stelle des oben vorgeschlagenen, durch
Rotation des Muster zu erhaltenden Mittelwertes, mehrere Werte (es geniigen
z. B. vier, von 30 zu 30° drehend), indem er fiir jede Messung das Muster um 15°
(bis 180° Gesamtdrehung) dreht, und erhélt so eine, iibersichtlich im Polar-
koordinatensystem eingetragene Glanzkurve, die er zur Sicherheit an mehreren
Mustern desselben Stoffes miBt. Auch hier mubB, wie oben angegeben, nach Klug-
hardt die Messung fiir verschiedene Kippwinkel « durchgefiihrt werden; H. Nau-
mann miBt zwischen 0 und 50° von 10 zu 10° ansteigend. (Klughardt schldgt
09 20° und 50° vor.)

Bei Messung farbiger Muster mufl unter Verwendung entsprechender Farb-
filter der Farbton nach Wi. Ostwald3) festgestellt werden. Uber die Farben-
messung an glidnzenden Flichen vgl. besonders A. Klughardt?), der an Stelle
des Ostwaldschen ,,Schwarzgehaltes, die ,,Bezugshelligkeit** einfiihrt.

Y) C. Pulfrich, Ztschr. f. Instrumentenkunde 45, 35 (1925).

%) H. Naumann, Ztschr. f. wiss. Photographie 23, 303 (1925).

%) Wi. Ostwald, Farbenlehre (Leipzig 1919).

Y A. Klughardt, Leipziger Monatsschr. f. Textilind. 42, 312, 357 (1927). — Melliands
Textilberichte 9, 133 (1928).
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3. Titer, Spinnpumpen, Festigkeits- und Dehnbarkeits-Untersuchung,
Farbigkeit.

Die Charakterisierung der Seide fiir die textilen Verbraucher geschieht durch
Angabe des sog. Titers. Die Einheit des Titers ist der Denier, und zwar gibt es hier
zwei verschiedene Deniers, den italienischen Denier und den franzosischen oder
sog. legalen Titer. Nach der italienischen Bestimmung hat ein Faden, bzw. eine
Faser die Stdrke von 1 den., wenn ein 9000 m langer Faden 1 g wiegt!). Bei dem
legalen Titer wiegen 10000 m des Fadens bzw. der Faser 1 g.

Zur Orientierung sei hierbei bemerkt, daB die reale Seide ungefdhr den Titer
von 1 den. hat, es wiegen also 9000 m einer realen Seidenfaser 1 g. Ist also ein
Seidenfaden aus 25 Einzelfasern zusammengesetzt, so hat er den ,,Gesamttiter* von
25 den. Die Titer der Kunstseide schwanken zwischen 1 den. und etwa 10 den.
Faserstérke ; normalerweise ist eine Starke von 5—8 den. noch iiblich, jedoch macht
sich die Tendenz zur Herstellung feinerer Einzeltiter von 1—3 Deniers immer
mehr bemerkbar.

Um die GleichmaBigkeit der Fadenstirke beim Spinnen von Kunstseide zu
gewahrleisten, werden sog. ,, Titerpumpen‘ verwendet, die fiir eine gleichmaBige

Zufuhr von Spinnlosung zu jeder Spinndiise

sorgen. Im allgemeinen sind fiir diese Zwecke

kleine feine Zahnradpumpen im Gebrauch,

wie sie z. B. u. a. von der Firma Arendt &

Weicher, Berlin SO 16 (s. Abb. 35), oder

von den Deutschen Orthopéddischen Werken,

Berlin SW 68, geliefert werden. Auch regu-

lierbare Zahnradpumpen sind gebaut; die

Regulierung erfolgt mit Hilfe eines stell-

baren Zahntriebes, der durch Verdnderung

der Eingriffstiefe der Forderrdder eine

Leistungsverdnderung hervorruft.  Auch

Abb. 35. Kolbenspinnpumpen sind im Betrieb; sie

Zahnradspinnpumpe (gedffnet) werden beispielsweise von der Werdohler

der Firma Arendt & Weicher, Berlin.  Pumpenfabrik Paul Hillebrand, Werdohl
i. W. (Abb. 36) hergestellt.

Die Festigkeitsuntersuchung der Kunstseide geschieht fast allgemein mit den
Apparaten der Firma Louis Schopper, Leipzig (Abb. 37). Diese Apparate ge-
statten, neben der Zerreififestigkeit eines Kunstseidefadens gleichzeitig die sog.
Bruchdehnung zu ermitteln, die fiir die Praxis von Bedeutung ist. Kunstseiden
mit zu geringer Bruchdehnung (109, und weniger) geben bei der Verarbeitung auf
den Textilmaschinen leicht zu Schwierigkeiten AnlaB, besonders beim Verwirken.

Die eigentliche Elastizitdt, d. h. die reversible Lidngendnderung bei der Be-
lastung ist im allgemeinen bei Kunstseide im Gegensatz zur realen Seide auBer-
ordentlich gering und wird in der Praxis zumeist nicht bestimmt; sie ist lediglich
Gegenstand wissenschaftlicher Untersuchungen gewesen.

Neben den Festigkeits- und Dehnbarkeitseigenschaften werden in der Praxis
noch Bestimmungen des Dralls gemacht, der dem Kunstseidefaden bei der Her-
stellung erteilt wird. Auch fiir diese Zwecke bringt die genannte Firma Schopper
sehr gut geeignete Apparate in den Handel. — Fiir die Bestimmung der Reif-
festigkeit, Dehnung und Drehfestigkeit von Einzelfasern hat P. Krais?) einen

1) Heute allgemein ublich. %) P. Krais, Textile Forschung 3, 86 (1921).
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Apparat angegeben, der durch das D.R.G.M. 727686/42 k geschiitzt ist und von der
Firma Hugo Keyl, Dresden-A., MarienstraBe, hergestellt wird. Bei diesem
Apparat wird die Belastung durch eine zulaufende Fliissigkeit (Wasser) ausgefiihrt.

Tabelle 2,
FestigkeitswerteverschiedenerProvenienzenKunstseide (659 Luftfeuchtigkeit s.S.146).
Provenienz Tite_r Trocken | NaB
und Fibr. Festigk. | Dehnbark. J Festigk. | Dehnbark.
Courtaulds . . . . . . . | 150724 1,52 24,0 0,60 26,0
Courtaulds, Dulesco . . .| 150/24 1,22 16,5 0,48 16,5
Glanzstoff Oberbr. . . . 150/30 1,35 20,0 0,58 26,0
Glanzstoff Sydowsaue . . 150/24 1,37 220 0,58 215
Zehlendorf . . . . . . . 120/21 1,50 18,0 0,63 18,3
Agfa . . . . .. ... 120/24 1,40 16,0 0,56 18,0
Enka . . .. ... .. 150/24 1,30 21,0 0,56 26,0
Breda . . . . .. ... 150/25 1,32 19,2 0,58 19,0
Emmenbriicke . . . . . i 150/24 1,40 19,0 0,57 23,0
Feldmiihle . . . . . . . 150/24 1,30 16,0 0,48 18,0
Alost . . . . .. ... 150/18 1,28 19,0 0,49 21,0
Theresienthal . . . . . . | 150/20 1,25 20,0 0,45 25.0
Veaulx en Velin . . . .| 150/24 1,50 19,0 0,57 22,0
Cisa Rom . . . . . .. ‘ 150/40 1,32 20,5 0,48 215
Snja. . .. ... ... 150/22 1,28 16,0 0,48 16,5
Chatillon . . . . . . . . 150,21 1,25 15,3 0,46 17,2
American Viscose . . . . 150/24 1,50 19,8 0,58 23,5
Dupont . . . . . . .. 150/24 1,50 19,5 0,58 22,8
Rhodiasetal) . . . . . . 150/24 1,10 22,0 0,62 32,3
Seracetal) . . . . . . . 150/30 1,05 19,2 0,61 29,4
Bemberg . . . . . . . . 150/112 1,55 15,0 0,62 16,5
Celta (Luftseide) . . . .|  150/40 1,40 17,0 0,70 | 18,0
Abb. 36.

Kolbenspinnpumpe der Werdohler Pumpenfabrik Paul Hillebrandt, Werdohl i. Westf,

Es sei bemerkt, daB die Belastungsgeschwindigkeit fiir die festgestellten Festig-
keitswerte von Bedeutung ist; hierfiir gibt es allgemein anerkannte Normen. Bei
Kunstseidefdden wird nach den Schopperschen Apparaten die Belastung durch

1) Acetatseide s. a. H. Stadlinger, Melliands Textilberichte 2, 450 (1930).
Liesegang, Kolloidchem. Technologie. 2. Aufl. 10
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einen unter der Wirkung des
Schwergewichtes langsam und
regulierbar sinkenden Kolben aus-
gefithrt, an dessen oberem Ende
eine Klammer zum Festklemmen
des- Seidenfadens angebracht ist.
Es wurde bisher international
eine Fallgeschwindigkeit des Kol-
bens von 20 cm in einer Zeit
von 15 Sekunden verwendet.
Der Reichsausschuff fiir Liefer-
bedingungen (RAL) hat neuer-
dings eine ZerreiBgeschwindigkeit
von 50 cm pro Minute vereinbart.
Diese Geschwindigkeiten lassen
sich bei den genannten Appa-
raten gut einstellen. Die Feuch-
tigkeit im Untersuchungsraum
soll 609, relative Feuchtigkeit
(frither 659,) betragen. Die
Seide muB beziiglich der Feuchtig-
keit vor der Untersuchung aus-
geglichen sein, was im allgemeinen
durch 24stiindiges freies Aus-
hidngen in dem Untersuchungs-
raum mit eingestellter Luftfeuch-
tigkeit geschieht.

In Tabelle 2 sind die Unter-
suchungszahlen von einer Reihe
verschiedener Kunstseideprodukte
angegeben?), die noch bei 65%
Luftfeuchtigkeit ausgefiihrt sind.
Bei 609, ist die Trockenfestig-
keit um 10—159, hoher, die
Trockendehnbarkeit um 10 bis
15 % niedriger.

1) s. hierzu auch R. O. Herzog,
The Commercial, Kunstseidensonderheft
v.21. Januar1921,S.13.Lilienfeldseide
nach Journ. Text. Inst. (1928) A 381:

trocken
Festigkeit Dehnung
1,50 5,0%
naf§

Festigkeit Dehnung
2,32 4,1%

Abb. 37.
Festigkeitspriifer der Firma Schopper,
Leipzig.
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Wie ersichtlich, sind z. T. die physikalischen Daten der verschiedenen Fabrikate
recht verschieden. — Es sei zur allgemeinen Orientierung hinzugefiigt, daf die
reale Seide eine ZerreiBfestigkeit von 3—3,5 g auf 1 den. berechnet, besitzt; sie
ist also hinsichtlich Festigkeit allen Kunstprodukten iiberlegen, aber auch der
natiirlichen Baumwolle und allen anderen Naturfasern. Die FeuchtzerreiBfestigkeit
der natiirlichen Seide betrdgt etwa 759, ihrer TrockenzerreiBfestigkeit und steht
somit auch an der Spitze aller Faserarten.

Die ZerreiBfestigkeit der Einzelfasern wird im allgemeinen um einige Zehntel
Gramm (auf 1 den. Faserstdrke berechnet) héher gefunden als die ZerreiBfestigkeit
des aus einer groferen Anzahl Fasern zusammengedrallten Kunstseidefadens. Die
ZerreiBfestigkeit der natiirlichen Wolle ist der ZerreiBfestigkeit der Zellulose-
kunstfaser (auf 1 den. berechnet) vielfach unterlegen. Verfasser bestimmte die
Festigkeit an Wolle zu 1,5 g (auf 1 den. berechnet), die NaBfestigkeit zu 78,8 %
der Trockenfestigkeit. Fiir Baumwolle ergab sich: 3,5 g trocken, und na 117%, (!)
dieses Wertes. '

Es leuchtet ohne weiteres ein, daB die Faserstruktur von besonderer Be-
deutung fiir das Farbaufnahmevermdgen einer Faser ist. Ist aus irgendeinem
Grunde die Struktur einer Faser nicht in allen Teilen gleichmé&Big, so haben wir
pro Léngeneinheit eine verschieden groBe adsorbierende Oberfliche und dement-
sprechend eine verschiedene Absorptionsfahigkeit fiir die von der Faser absor-
bierten Farbstoffe!). Dieser Umstand duBert sich dann in einem ungleichméBigen
Anféarbevermdgen, das von den Kunstseide verarbeitenden Industrien sehr gefiirchtet
wird. Auf diese Schwierigkeit wirft das Engl. Pat. 254531 (1926) der groBen Kunst-
seidenfirmen Courtaulds Lim. ein grelles Schlaglicht: Hier wird der Vorschlag ge-
macht, die gesamte Seidenproduktion mit einem empfindlich firbenden Farbstoff
zu farben, das gefdrbte Material zu sortieren und dann den Farbstoff wieder aus-
zubleichen! Andererseits liefert gerade diese Firma, wie auch die anderen grofen
Kunstseidenfabriken im allgemeinen so gut fdrbende Seide, daB das genannte
Patent nicht zu symptomatisch beurteilt werden darf. Uber die Nachbehandlung
von direkt gefdrbter Ware mit 10 %iger Beta-naphtol-Kochsalzlosung bei 900 s.
Kunstseide 10, 503 (1928).

Das Farbaufnahmevermogen der Zellulosekunstfasern ist verschieden, je nach
der Herkunft und Herstellung, und stets héher als das der Baumwolle. Auch Woll-
farbstoffe, die von Baumwolle gar nicht aufgenommen werden, werden z. T., wenn
auch schwécher, von Kunstseide noch aufgenommen, so daB beim Férben von
Mischgeweben von Wolle und Kunstseide, in welchen die letztere nicht angefarbt
werden soll, jeweils erst eine Priifung der zu verwendenden Farbstoffe vorangehen
muB; die Azetatseide verhdlt sich in dieser Beziehung giinstiger. Weltzien und
Gotze2) haben iiber den Fédrbevorgang bei Kunstfasern eingehende Studien ge-
macht und festgestellt, daB der Faseroberfliche eine besondere Wichtigkeit hier-
bei eigen ist, indem haufig der Farbstoff sich in der Oberflachenschicht an-
reichert und wenig oder garnicht bis in das Innere des Querschnittes eindringt,
und in diesem Falle hellere und (besonders bei gelapptem Querschnitt) haufig nicht
gleichméBige Farbungen ergibt. Durch eine (irreversible) Quellvorbehandlung
wird die GleichmaBigkeit des Vordringens des Farbstoffes in die Faser verbessert

1) Vgl. hierzu auch die wichtigen Ausfiihrungen von H. G. Dahlenvord, Melliands
Textilberichte 6, 739 (1925). S. ferner S. 139 oben.
%) W. Weltzien und K. Gétze, Die Seide 31, 260 (1926); 32, 411 (1927); 33, 327 (1928);
34, 136 (1929). — s. a. Haller und Nowak, Kolloidchem. Beih. 13, 61 (1920). — Haller, Kol-
loid-Ztschr. 27, 30, 188 (1920); 29, 95 (1921); 30, 249 (1922); 33, 306 (1933).
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und gleichzeitig das Farbaufnahmevermdgen erhéht. Die Erhdéhung des Farb-
aufnahmevermdgens verbessert die GleichméBigkeit des Anfdrbevermogens. Das
kann z. B. durch erhohten Salzzusatz zur Farbflotte geschehen. AuBerdem firben
gelbe Farbstoffe meist bei 50—60° Badtemperatur am schnellsten und gleichméaBig-
sten an, blaue hingegen bei 80—100°. Der Dispersitatsgrad spielt besonders bei
substantiven Farben eine gewisse, durch Kapillarerscheinungen modifizierte Rolle.
Je feiner der Dispersitdtsgrad, desto schneller und gleichmaBiger dringt der Farb-
stoff ein. Mit zunehmendem Glaubersalzzusatz nimmt der Dispersitdtsgrad zu,
die TeilchengroBe erreicht ein Minimum, um bei weiterem Salzzusatz wieder an-
zusteigen. .

Es ist selbstverstdndlich, daB auch das Herstellungsverfahren, so wie es die
Faserstruktur beeinflufit, auch von EinfluB auf das Farbeaufnahmevermogen ‘ist.
Unter starkem Zug hergestellte Fasern, die eine geschlossenere Feinstruktur haben,
nehmen die Farbe schwicher auf, als andere unter sonst gleichen Umsténden, aber
unter geringerer Spannung hergestellte Kunstfasern (s. a. den folgenden Abschnitt).

Die aus Zellulose bestehenden Kunstseidefiden werden im iibrigen in gleicher
Weise und mit den gleichen Farben gefdrbt wie Baumwolle, wahrend insbesondere
die Azetatseide sich zunédchst den Firbeversuchen gegeniiber sehr widerspenstig
gezeigt hat. Heute ist es der deutschen Farbenindustrie gelungen, eine groBe Anzahl
von Azetatseidenfarbstoffen herauszubringen, und auch der Mechanismus der Azetat-
seidenfarbung ist durch die Arbeiten von K. H. Meyer?) vollstindig geklért (s. a.
den Abschnitt iiber ,,Farben*, S. 110 u. ff. dieses Handbuches).

Auch die Festigkeit der Kunstseidefaser ist naturgemifl von ihrer kolloid-
chemischen Feinstruktur abhingig; aber nicht allein davon, sondern die Giite des
Ausgangsstoffes ist neben der Art, wie der chemische ProzeB durchgefiihrt wird, fiir
die Festigkeit und auch die Dehnbarkeit der Kunstfaser von nicht zu unterschétzen-
der Bedeutung. Auch die Art und Weise, wie der chemisch-physikalische Prozef
durchgefiihrt wird, ist nicht ohne Wirkung auf die Ausgangszellulose, ganz ab-
gesehen davon, daB natiirlich die Bildung sog. ,,Oxyzellulose® (Untersuchung
auf Oxyzellulose mit Silbernitratlosung s. K. Gotze, Die Seide 31, 429, 470
(1926) und 33, 199 (1928)) z. B. durch zu starkes Bleichen der Seide, oder die
Bildung von sog. ,,Hydrozellulose® durch falsche Behandlung der Seide mit
Séuren fiir die physikalischen Eigenschaften von besonderer Bedeutung sind. Die
schéddlich wirkenden Konzentrationen von verschiedenen Sduren haben Krais?)
und Biltz bestimmt.

4. Quellungsvermogen und Quellungsanalyses3).

Die Gesetze der Quell