Chemische Technologie
der Liosungsmittel

Von

Dr. phil. Otto Jordan

Mannheim

Mit 26 Abbildungen im Text

Berlin
Verlag von Julius Springer
1932



ISBN 978-3-642-50539-3 ISBN 978-3-642-50849-3 (eBook)
DOI 10.1007/978-3-642-50849-3

Alle Rechte, insbesondere das der Ubersetzung
in fremde Sprachen, vorbehalten.
Copyright 1932 by Julius Springer in Berlin.

Softcover reprint of the hardcover 1st edition 1932



Herrn Geheimrat Prof. Dr. phil.

Karl von Auwers

in dankbarer Ergebenheit gewidmet



Yorwort.

Organische Losungsmittel wurden vor etwa 10 Jahren in der Technik
nur auf eng begrenzten Spezialgebieten verwendet. Seitdem ist ihre
Bedeutung, angeregt vornehmlich durch die Entwicklung neuzeitlicher
Lackiermethoden im Automobilbau, in ungeahntem MaBe gewachsen.
Diese noch keineswegs abgeschlossene Ausbreitung zeigt sich in der
groBen Zahl und den hohen Produktionsziffern der heutigen Handels-
produkte; durch sie ist die Entwicklung zahlreicher Industriezweige
entscheidend beeinflut worden.

Zu dieser Entwicklung haben in den letzten Jahren grundlegende
wissenschaftliche Arbeiten vor allem deutscher Forscher beigetragen,
durch welche unsere Kenntnisse von dem fiir die Verarbeitung tech-
nischer Losungsmittel so wichtigen Wesen kolloider Losungen vertieft
worden sind. Gefordert wurde die zunehmende Verwendung von
Losungsmitteln ferner durch Untersuchungen iiber deren Einwirkung
auf den Organismus; dadurch ist die Ausschaltung giftiger Produkte
ermoglicht worden.

Mit der wachsenden wirtschaftlichen Bedeutung der Lésungsmittel
wichst auch das Interesse daran, fiir ihre Herstellung neue und billigere
Rohstoffe nutzbar zu machen und weitere Anwendungsgebiete zu
erschlieBen.

Die groBle Zahl der Vertffentlichungen auf diesem Gebiete erschwert
es denjenigen, die sich in die Materie einarbeiten wollen, in hohem Ma@Ge,
Wichtiges von Nebensichlichem zu unterscheiden und einen Uberblick
zu gewinnen. Neben die zahlreichen amerikanischen Versffentlichungen,
vor allem iiber die Anwendungstechnik der Liésungsmittel, treten
Arbeiten europdischer, besonders deutscher Autoren, in denen die
wissenschaftlichen Grundlagen erweitert werden. Es wird leicht iiber-
sehen, daB die groBte Zahl von Loésungsmitteln des Handels wohl in
Deutschland anzutreffen ist und daB sich mit deren Hilfe eine Reihe
hochwertiger Spezialerzeugnisse entwickelt hat.

H. Wolff hat im Jahre 1927 in seinem trefflichen Buche: ,,Die
Losungsmittel der Fette, Ole und Harze* ein gréBeres Teilgebiet erfolg-
reich zusammengefat und den Versuch gemacht, das Gebiet nach dem
damaligen Stande der Kenntnisse zu umreien. Auch von anderer
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Seite, beispielsweise von Bianchi-Weihe (,,Celluloseesterlacke‘!) und
F.Zimmer (,,Nitrocelluloselacke und Zaponlacke), sind Teilgebiete
eingehender behandelt worden. Gleichwohl wird das Fehlen eines das
Gesamtgebiet der chemischen Technologie der Lésungsmittel unter
Beriicksichtigung der neuesten Forschungen zusammenfassenden Werkes
allerseits als ein Mangel empfunden.

Wenn im vorliegenden Buche der Versuch einer solchen Zusammen-
fassung der verschiedensten Gesichtspunkte gemacht wird, so geschieht
dies aus der Erwigung heraus, daBl durch die derzeitige wirtschaftliche
Lage die Entwicklung des Gebietes ruhiger geworden ist und ihr weiterer
Gang sich einigermaBen iibersehen 148t, ferner weil zahlreichen Fach-
genossen und Anfingern ein Leitfaden gerade im gegenwirtigen Moment
erwiinscht ist.

Da im Rahmen des Buches eine vollstindige Besprechung aller
wichtigeren Arbeiten nicht zu erreichen war, wurde besonderer Wert
darauf gelegt, auch fiir den Fachmann ohne abgeschlossene chemische
Vorbildung in Grundziigen die neueren Vorstellungen iiber das Wesen
der Losungsmittel und deren physikalische Eigenschaften allgemein-
verstdndlich darzustellen und dabei auf die Ableitung mathematischer
Formeln zu verzichten.

Um auch das tiefere Studium zu erleichtern, wurden zahlreiche Hin-
weise auf die Originalliteratur aufgenommen. Der Bedeutung der An-
wendung der Lésungsmittel entsprechend wurde ferner der Behandlung
anwendungstechnischer Fragen ein breiter Raum gewahrt. Dagegen
konnte auf mancherlei unwesentliche Einzelheiten apparativer Natur
bei der Herstellung der Losungsmittel ohne Beeintrachtigung der Ver-
stindlichkeit verzichtet werden. Die Patentliteratur wurde weitgehend
herangezogen, ohne indessen Vollstindigkeit erreichen zu konnen.

Besondere Schwierigkeiten bot die Sichtung der umfangreichen
Literatur iiber die einzelnen Produkte, vor allem auf dem noch kaum
zusammengefafiten Gebiet der Weichmachungsmittel. Hierbei mufBite
allein der Gesichtspunkt der praktischen Bedeutung iiber die Aufnahme
entscheiden. Dementsprechend waren viele hiufig wiederkebrende,
aber veraltete Angaben namentlich iiber bedeutungslose Produkte
auszuschlieBen.

Der Verfasser hofft, damit den Interessen des Leserkreises am besten
gedient zu haben.

Da das Inhaltsverzeichnis mit groBter Sorgfalt ausgestaltet wurde,
konnte auf die Aufnahme eines Registers verzichtet werden.

Mannheim, im September 1932.
Dr. Otto Jordan.

1 Berlin: Julius Springer 1931.
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Allgemeiner Teil.

I. Allgemeines iiber Losungsmittel
und Weichmachungsmittel.

A. Die Begriffe Losungsmittel
und Weichmachungsmittel.

Organische Losungsmittel haben sich wiahrend der letzten Jahre in
groBten Mengen in den verschiedensten Zweigen der Industrie und des
taglichen Lebens Eingang verschafft. Ihre wichtigsten Anwendungs-
gebiete sind:

Lacke und Anstrichmittel aller Art,

Plastische Massen und Kunststoffe,

Klebmittel, Polier- und Abbeizmittel,

Imprignierung von Geweben,

Vervielfiltigungsgewerbe (Druck- und Tiefdruckfarben),
Gummiindustrie,

Extraktion von Fetten, Olen und Riechstoffen,
Chemische Reinigung durch Entfetten und Waschen,
Schuhcreme und Bohnermassen.

Auf diesen Gebieten werden die verschiedenartigsten Stoffe geldst
und die Handhabung der Losungsmittel erfolgt auf eine sehr mannig-
fache Weise. Demgemifll gehen die Anforderungen an ein technisches
Losungsmittel auBerordentlich weit auseinander.

Auf vielen Gebieten dienen neben organischen Lésungsmitteln auch
anorganische wie fliissiges Ammoniak, Schwefeldioxyd u.dgl. Sieht
man von diesen nur in besonderen Fillen verwendbaren anorganischen
Produkten ab, so ergeben sich fiir die auf den obengenannten Gebieten
verwendeten Losungsmittel doch zahlreiche gemeinsame Gesichts-
punkte. Man kann die hierher gehérenden Lésungsmittel bezeichnen
als fliissige, fliichtige organische Verbindungen, mit deren. Hilfe nicht
oder nur schwer fliichtige organische Stoffe in technisch verwertbare
Losungen gebracht werden konnen, ohne daf sie chemisch durch das
Lésungsmittel eine Verdnderung erfahren.

Jordan, Losungsmittel, 1
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Im weiteren Sinne werden zu den Losungsmitteln auch die sog.
Weichmachungsmittel gezihlt. Unter diesem Namen faBt der
Sprachgebrauch in den verschiedensten Zweigen der Technik véllig
verschiedene Produkte zusammen. So bezeichnet man in der Leder-
und Textilindustrie als Weichmachungsmittel teilweise auch Produkte,
die die Ware griffig oder geschmeidig machen sollen, ohne sich irgend-
wie durch einen LoseprozeB mit der Leder- oder Gewebesubstanz
homogen zu mischen, und die durch einfache Wasch- oder Extraktions-
prozesse wieder abgetrennt werden kénnen. In der Industrie der An-
strichstoffe, Impragniermittel, Kunststoffe und verwandter Erzeug-
nisse dagegen versteht man unter Weichmachungsmitteln fliissige oder
feste, nicht oder nur sehr schwer fliichtige organische Verbindungen,
welche sich mit organischen Bindemitteln mit oder ohne Zuhilfenahme
fliichtiger Losungsmittel zu homogenen Erzeugnissen verarbeiten lassen,
ohne dafl eine chemische Reaktion eintritt, und welche Hirte und
Ziigigkeit der Bindemittel zu beeinflussen vermégen. Nur von dieser
letzteren Art von Weichmachungsmitteln ist in diesem Buche die Rede.
Sie zeigen mit fliichtigen Lésungsmitteln insofern eine nahe Verwandt-
schaft, als sie meist ein ausgeprigtes Losevermogen fiir die Bindemittel
besitzen. Man kann viele von ihnen auch als nichtfliichtige Losungs-
mittel bezeichnen.

B. Allgemeines iiber die zu losenden Stoffe.

Die organischen Losungsmittel werden in der Technik auBler zum
Umkrystallisieren von krystallinischen Substanzen in der Hauptsache
zum Lésen von nichtkrystallisierenden Kérpern, vor allem von Olen
und hochmolekularen Kolloiden, verwendet. Die letzteren nennt man,
weil sie im Gegensatz zu vielen anderen Kolloiden 18slich sind, lyophile
Kolloide. Zu ihnen zihlen Kautschuk, Cellulosederivate wie Nitro-
cellulose, Acetylcellulose und Cellulosedther, ferner natiirliche und
kiinstliche Harze und Bitumina. Uber den Aufbau dieser Stoffe, die
man vom Standpunkt des Anstrichmittelherstellers auch oft als
»,Bindemittel* oder ,,Filmbildner‘ zusammenfaBt, besteht in vieler
Hinsicht noch keine vollige Klarheit. Durch die grundlegenden Arbeiten
von Forschern wie Staudinger, K. H.Meyer und H.Mark und
von einigen fithrenden Industrielaboratorien sind indessen wunsere
‘Kenntnisse der lyophilen Kolloide in den letzten Jahren wesentlich
vertieft worden. Eine ausfiihrliche Darstellung dieser Arbeiten bringt
das Buch von K.H.Meyer und H.Mark: Der Aufbau der hoch-
polymeren organischen Naturstoffe. Leipzig 1930.

Uber die Arbeiten auf dem Gebiete der Nitrocellulose, die fiir den
Losungsmittelverbraucher von besonderem Interesse sind, gibt das
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Buch von Bianchi-Weihe: Celluloseesterlacke! einen niheren Uber-
blick. Wertvolle Angaben enthilt auch die Broschiire der I. G. Farben-
industrie Aktiengesellschaft: Die Kollodiumwolle und ihre Ver-
arbeitung zum Lack (1929), sowie deren Erginzungsband (1932).

Auf diese Forschungen kann im Rahmen dieses Buches nicht naher
eingegangen werden. Soweit zur Besprechung der Wechselbeziehungen
zwischen Lésungsmittel und gelostem Stoff die neueren Vorstellungen
iiber den Aufbau und die Eigenschaften von lyophilen Kolloiden heran-
gezogen werden miissen, ist dies in den betreffenden Kapiteln geschehen.

C. Ursachen fiir das Lisevermogen.

Die Loslichkeit der einzelnen Stoffe in organischen Losungsmitteln
ist sehr verschieden, und es gibt kein Universallosungsmittel fir alle
Zwecke. Es besteht ein grundséitzlicher Unterschied zwischen der
Loslichkeit von krystallinen Substanzen einerseits und loslichen, sog.
lyophilen Kolloiden andererseits. Wahrend erstere in der Regel eine
begrenzte Loslichkeit haben und nach Uberschreitung des Sattigungs-
punktes weitere Mengen des Krystalloids nicht mehr in Losung gehen,
gibt es augenscheinlich beim Auflésen von Olen und besonders von
»lyophilen® Kolloiden gewdéhnlich derartige Sattigungsgrenzen nicht,
vielmehr sind Losungsmittel und gel6ste Stoffe in allen Verhéltnissen
miteinander mischbar. Beim Auflésen saugen lyophile Kolloide bei-
nahe beliebige Mengen von Losungsmitteln auf, und es gibt bei ihnen
keine definierte Grenze zwischen fliissiger und fester Phase. Dadurch
wird die Moglichkeit der Bildung zusammenhidngender Schichten, der
Filme, aus den lyophilen Kolloiden ermdglicht. Praktisch sind der
Konzentration von Lésungen aber dort Grenzen gezogen, wo infolge
zu hoher Viscositit die Verarbeitung unmoglich wird.

Die Griinde fiir die Verschiedenheit des Lisevermogens sind bisher
nicht klar erkannt. In der Literatur finden sich dariiber die verschie-
densten Auffassungen? Immerhin sind von verschiedenen Seiten in
den letzten Jahren Anschauungen entwickelt worden, die einen rich-
tigen Kern enthalten und die Vorgénge bei der Herstellung von Lisungen
dem Verstidndnis niherbringen.

Die Betrachtung der im folgenden Abschnitt besprochenen chemi-
schen Zusammensetzung von Losungsmitteln zeigt solche Stoffe, in
denen die Atome und Atomgruppen, aus welchen sich die Molekel der
Loésungsmittel aufbaut, keine elektrischen Gegensitze oder Unter-

1 Berlin: Julius Springer 1930.
2 Vgl. P. Walden: Die Losungstheorien in ibrer geschichtlichen Aufeinander-
folge. Sammlung chemisch-technischer Vortrige. Stuttgart: Fr. Enke 1910.

1*
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schiede in der frei verfiigharen Valenzenergie aufweisen (beispielsweise
Kohlenwasserstoffe), wihrend in anderen Liosungsmitteln -einzelne
Atome oder Atomgruppen gegeniiber dem iibrigen Teil der Molekel
recht erhebliche Spannungsunterschiede besitzen. Letztere Stoffe, zu
denen vor allem sauerstoffhaltige Losungsmittel zihlen und deren
extremster Vertreter das Wasser ist, nennt man deshalb polare,
wihrend die ersteren als nichtpolare Losungsmittel bezeichnet
werden.

Die Erfahrung lehrt, daf nichtpolare Losungsmittel besonders gut
nichtpolare Stoffe l6sen, wihrend polare Stoffe von polaren Lésungs-
mitteln gut gelost werden.

Die Theorie von Langmuir-Hildebrand! nimmt als Ursache fiir
die Loslichkeit eine spezifische Anziehung zwischen den polaren Gruppen
im Losungsmittel und in dem zu lésenden Stoff an. Diese Vorginge
werden durch die von Debye?, K. H. Meyer? und anderen Forschern
entwickelten Vorstellungen verstdndlich.

Innichtpolaren Lésungsmitteln sind die einzelnen Atome durch
Hauptvalenzen miteinander so verkniipft, da an keiner Stelle der
Molekel mehr groBere Mengen von nicht abgesittigter Energie vor-
handen sind und keine Spannungsdifferenzen (Dipolmomente) auftreten.
Die chemische Bindung ist hier eine homéopolare und im Sinne der
Quantenmechanik als ein Zusammenwirken zweier Elektronen zu be-
trachten, die den sich vereinigenden Atomen angehéren und verschie-
denen Elektronendrall besitzen.

Da demnach nur sehr kleine freie Energiemengen bei den ein-
zelnen Molekeln vorhanden sind, so koénnen in flissigen Losungs-
mitteln benachbarte Molekeln nur eine sehr geringe Einwirkung auf-
einander ausiiben; sie werden also einzeln fiir sich leicht beweglich sein
und nicht zu Assoziationen neigen. Infolgedessen konnen sie leicht
von der Oberfliche in den Gasraum iiber der Flissigkeit iibergehen;
der Dampfdruck nichtpolarer Loésungsmittel ist verglichen mit po-
laren Losungsmitteln hoch und sie verdunsten schneller. Auch Ver-
dampfungswiarme und zahlreiche andere Erscheinungen sind hierdurch
beeinflufit.

Ganz anders liegen die Dinge bei polaren Losungsmitteln. In
ihnen fiibrt die chemische Bindung der Atome untereinander nicht
zu einem Zustand gegenseitiger Abséttigung, vielmehr bleiben an
bestimmten Stellen der Molekel Energieiiberschiisse frei verfiigbar.
Die Molekel kann man sich dann in einen aktiven, durch das Vor-
handensein von freier Energie charakterisierten und einen nichtak-

1 Mc. Ewen: Journ. Chem. Soc. London Bd. 123 (1923) 8. 2279.

2 Debye: Polare Molekeln. Leipzig 1929.
3 a.a.0.
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tiven Teil geteilt denken, zwischen denen Spannungen, ein sog. Dipol-
moment, bestehen. So kann man beispielsweise die Athylalkohol-
molekel wie folgt formulieren, wobei -+ den aktiven, — den nicht-
aktiven Teil bedeutet:

| —CH;——— —OH+ |

Die Molekeln von solchen polaren Stoffen kénnen sich leicht gegen-
seitig beeinflussen, indem die aktiven Teile sich gegenseitig abzuséttigen
suchen, so daB nach auBen hin ein Minimum an potentieller Energie
vorhanden ist. Dieser Neigung wird durch die Wirmebewegung ent-
gegengewirkt, und sie wird deshalb mit steigender Temperatur geringer.
Da die miteinander in Wechselbeziehung tretenden Molekeln gleicher
Art sind, also auch gleichartige elektrische Ladungen tragen, so kénnen
gleichzeitig und unabhingig von der Temperatur Polarisationserschei-
nungen auftreten.

Alle diese Krifte, die zwischen polaren Molekeln wirksam sind,
heiBen van der Waalssche Kohisionskrifte. K.H.Meyer und
H. Mark haben dafiir den Namen Molkohéasion eingefiithrt. Sie ist
auch fir die Betrachtung der Wechselbeziehungen zwischen Losungs-
mittel und gelostem Stoff von groBer Bedeutung. Ihre GréBe hat man
aus der Verdampfungswirme berechnet und dafiir die folgenden, hier
interessierenden Werte ermittelt:

Gruppe Molkohésion Gruppe Molkohision
Cal pro Mol Cal pro Mol

ETEEEE o
—CH,— 990 —COOCH, 5600
=CH— —COOC,H; 6230
—CH— 380 —Cl 3530
—0— 1630 ferner unsicherer
—OH 7250 —NO, 7200
=CO 4270

In dieser Reihe fillt besonders die GréBe der Molkohision der
Hydroxylgruppe und der eine Hydroxylgruppe enthaltenden Carboxyl-
gruppe auf. Sie gibt in der Tat den Losungsmitteln am stérksten
polaren Charakter.

Die Molkohision fithrt bei polaren Losungsmitteln zu gewissen
Assoziationen in fliissigem Zustand, wozu die Neigung je nach der
Stiarke der aktiven Atomgruppen verschieden ist. Am stérksten ist
sie beim Wasser und bei den niedrigmolekularen Alkoholen und Carbon-
siuren. Hieraus werden niedrigerer Dampfdruck bei Zimmertempera-
tur und geringere Fliichtigkeit im Vergleich mit nichtpolaren Lésungs-
mitteln sowie viele andere Eigenschaften verstdndlich.
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Unter dem Einflul der Wirmebewegung kénnen die einzelnen
Molekeln oder Molekelassoziationen polarer Losungsmittel im wesent-
lichen drei verschiedene Stellungen zueinander einnehmen, die sich
schematisch wie folgt darstellen lassen:

S O )
S R E—
Mittelstellung.
— |- - |+
hohe

niedere
potentielle Energie

Unter normalen Temperaturbedingungen ist keine dieser Stellungen
bevorzugt oder von langer Dauer, sondern es findet ein steter Wechsel
der Gruppierungen statt, wobei gelegentliche Schwarmbildungen nicht
ausgeschlossen sind.

Diese Lagerungen gelten aber nur fiir das Innere von Fliissigkeiten.
An deren Oberfliche gegen Luft und an den Grenzflichen gegen
andere Losungsmittel treten besondere Verhiltnisse auf. Sie beein-
flussen namentlich die Oberflichen- und Grenzflichenspannung.

Es ist sehr wahrscheinlich, daBl in dem oben gekennzeichneten
Bestreben der Molekeln, nach auBen einen Zustand von einem Minimum
an potentieller Energie einzunehmen, von polaren Losungsmitteln der
aktive Teil nach dem Inneren der Fliissigkeit, der nichtaktive Teil
dagegen nach auBlen gerichtet ist. Die Anordnung der Molekeln des
Methanols an der Oberfliche ist dann die folgende (Abb. la):

Bei nicht polaren Lo-
sungsmitteln treten der-
artige besondere Lagerun-
gen der Molekeln nicht
auf, weil deren Enden
gleichwertig  sind, wie

Abb. 1. beispielsweise im Hexan
(Abb. 1Db).

Tritt an der Oberfliche ein weiteres Losungsmittel hinzu, so
wandert Gleiches zu Gleichem, d. h. es streben die energiereichen
aktiven Gruppen, also die sauerstoffhaltigen Molekelteile ~beider
Fliissigkeiten, und ebenso die energiearmen Kohlenwasserstoffteile zu-
einander. Liegen dann in dem einen Losungsmittel, beispielsweise im
Wasser oder Methanol, keine oder nur sehr schwache Kohlenwasser-
stoffreste, im anderen Losungsmittel dagegen, wie im Benzin, keine
energiereichen aktiven Gruppen vor, so erfolgt gegenseitige Ab-
stoBung: Die beiden Losungsmittel 16sen sich gegenseitig nicht oder
nur in Spuren.
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Treffen zwei Schichten polarer Losungsmittel aufeinander, beispiels-
weise Butanol und Methanol, so lagern sich zunéchst die Molekeln der-
gestalt um, daB an der Grenzfliche Hydroxyl gegen Hydroxyl steht:

151fe

.
AN
3|3 Ei\&%

Abb. 2.

4

L

Grenzf

Es erfolgt danach leicht Mischung von Butanol und Methanol.
Dabei koénnen Assoziationskrifte wirksam sein, wofiir die beim Ver-
mischen zweier Losungsmittel auftretende Wiarmetoénung spricht, die
bei den einzelnen Produkten verschieden grol ist. Nach vdlliger
Mischung wird sich an der Oberfliche wieder die oben fiir Methanol
gegebene Konstellation einstellen, und zwar aus Methanol- und Butanol-
molekeln oder gemischten Molekelassoziationen (Solvaten).

Die Solvatbildung bedeutet, dafl eine Losungsmittelmolekel die
unabhingige Beweglichkeit einer benachbarten fremden Losungsmittel-
molekel vermindert oder aufhebt. Dadurch wird auch das Molvolumen
in erheblichem MaBe beeinfluBt. Uber die Solvate, die sich beim Mischen
von mehreren Losungsmitteln bilden und z. B. fiir Mischungen aus
Aceton und Chloroform bekannt sind, liegt noch wenig Tatsachen-
material vor. Dessen Eiweiterung wire sehr zu begriilen, da hierbei
vielleicht weitere Erklirungen fiir das oft sprunghafte Ansteigen oder
Fallen des Losevermogens von Losungsmittelgemischen bei Anderung
des Mengenverhéltnisses der Komponenten gefunden werden koénnen.
Die fir das Mischen zweier Losungsmittel entwickelten Verhéltnisse
gelten auch fiir das Auflésen von Olen oder lyophilen Kolloiden in
Losungsmitteln, da die Krafte, welche Losungsmittel und geloster Stoff
aufeinander ausiiben, von gleicher Gréflenordnung sind wie die Mol-
kohésion. Die Verhédltnisse seien nachstehend am Beispiel des Ver-
haltens des Athylalkohols gegeniiber Lein6l und Ricinusdl erliutert.

Im Leindl ist der Anteil des nichtpolaren Kohlenwasserstoffteiles (R)
sehr groB, der der aktiven Estergruppe —COO— dagegen klein, wihrend
im Alkohol die energieréiche Hydroxylgruppe weitaus die schwache
Alkylgruppe iiberwiegt; dies 148t sich etwa folgendermafen darstellen:

OH—C,H; | R—C00-CH,
l
OH-C,H, | R—COO CH

I
OH—C,H;, | R—CO0O—CH,
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Der polare Charakter beider Stoffe ist zu verschieden, Alkohol und
Leinsl mischen sich nicht. Im Ricinusél dagegen liegen drei aktive
OH-Gruppen vor, die zu den Hydroxylgruppen des Alkohols streben:

RI
CH— OH
Hs—OH COO/‘*CH
OH—R’ |
H.—
s—OH COOLCH
OH— R
O, H—
He—OH 000470}12

Die beiderseits verfiigbaren freien Energiemengen fithren zum Ldsen
von Ricinusél in Alkohol.

Beim Auflésen groBer Molekeln in Lésungsmitteln tritt dhnlich wie
beim Mischen zweier Losungsmittel hdufig Solvatbildung ein; die
groBe Molekel des geldsten Stoffes vermag eine oft sehr groBe Zahl
von Lésungsmittelmolekeln so weit zu binden, daB sie kinetisch nicht
mehr unabhingig sind. Hierbei ist auBer dem polaren Charakter noch
die Raumerfiillung der Molekeln von groBem Einfluf. Niaher unter-
sucht sind diese Verhiltnisse vor allem bei den Celluloseestern, wie
wir spiter noch sehen werden.

Die angefiihrten Beispiele zeigen, da das Verhiltnis von energie-
reichem zu energiearmem Teil der Molekel, anders ausgedriickt der
Wert von

Kohlenwasserstoffrest oder Molekulargewicht M
Sauerstoffhaltiger Rest Aktive Gruppe 4

fiir das Losevermégen von auBerordentlich grofier Bedeutung ist.

Die Anwendung dieser Betrachtungsweise setzt voraus, daf die
Stiarke der aktiven Gruppe unabhingig von der Natur des Kohlen-
wasserstoffanteils ist und in den verschiedenen Verbindungen etwa
den gleichen Wert hat. Tatséchlich zeigen die Angaben der Literatur,
daB das elektrische Moment u polarer Molekeln, ausgedriickt in elektro-
statischen Einheiten, fiir jede Korperklasse innerhalb gewisser Grenzen
konstante Werte besitzt. Aus den von Debye! gesammelten Daten
ergeben sich nachstehende abgerundete Durchschnittswerte fiir u:

w10t

Aliphatische Alkohole (—OH) . . . . . . ca. 1,6
» Ketone (=CO) . . . . . .. . 2,7
s Ester (—CO0—) . . . . . . » 1,75

» Ather (—0—) . . . .. .. » 1,2

1a.a. 0.
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Nach Highfield! enthdlt Nitrocellulose Atomgruppen von
starker Polaritdt (Hydroxyl), neben weniger stark (Nitrogruppe) oder
nicht polaren Gruppen (Kohlenwasserstoffanteil). Demnach miiite die
Loslichkeit der Nitrocellulose in solchen Losungsmitteln oder Losungs-
mittelgemischen am groBten sein, in denen ebenfalls stark polare und
nichtpolare Gruppen nebeneinander vorhanden sind. Da mit zunehmen-
dem Stickstoffgehalt durch Veresterung die Zahl der Hydroxylgruppen
sinkt und damit der polare Charakter der Nitrocellulose etwas geschwicht
wird, so miiBte zu erwarten sein, daB solche Kollodiumwollen in
weniger stark polaren Losungsmitteln besser loslich sind.

Diese Annahme trifft bei technischen Kollodiumwollen innerhalb
gewisser Grenzen tatséichlich zu. Wihrend Kollodiumwollen von nied-
rigstem Stickstoffgehalt und hohem Hydroxylanteil schon in Sprit
allein weitgehend 16slich sind, geht mit zunehmendem Stickstoff-
gehalt die Loslichkeit in Alkohol stark zurtick und Nitrocellulosen von
héchstem Stickstoffgehalt sind in Alkoholen kaum noch léslich, da-
gegen steigt bei solchen Kollodiumwollen die Loslichkeit in Losungs-
mittelgemischen, die gréfere Mengen von nichtpolaren Kohlenwasser-
stoffen beispielsweise von Toluol oder Benzin enthalten. Sie sind auch
in den schwicher polaren Ketonen gut lgslich. Mit dieser Auffassung
stimmt auch die Tatsache iiberein, dal man das Lisevermogen eines
Losungsmittels fiir Nitrocellulose und Harze nicht nach seinem Sauer-
stoffgehalt beurteilen kann, denn Lésungsmittel von gleichem Sauer-
stoffgehalt zeigen je nach ihrer Konstitution, vor allem je nach der Art
der chemischen Bindung des Sauerstoffs ein ganz verschiedenes Lose-
verméogen?2.

Ahnliche Verhéltnisse lassen sich auch bei Acetylcellulosen und
Cellulosedthern feststellen. Bei diesen zeigen solche Produkte, in
denen die meisten Hydroxylgruppen durch Acetyl oder Athyl gebunden
sind, die beste Loslichkeit in schwachpolaren Losungsmitteln wie chlo-
rierten Kohlenwasserstoffen, und teilweise auch in Benzolkohlenwasser-
stoffen, wibrend stark hydrolysierte Produkte mit hohem Hydroxylanteil
nur in Lésungsmittelgemischen léslich sind, die viel Alkohol oder sogar
Wasser enthalten. Beispielsweise losen sich Cellulosetriacetate nur in
Methylenchlorid oder Chloroform, besonders bei Zusatz von wenig
Alkohol, wihrend die Cellulosehydroacetate, in denen freie Hydroxyl-
gruppen vorhanden sind, sich in gréBere Mengen Alkohol oder Wasser
enthaltenden Losungsmittelgemischen ldsen, aber in Methylenchlorid
allein unléslich sind.

1 Trans. Faraday Soc. Bd. 22 (1926) S. 64; Ztschr. f. physikal. Ch. Bd. 124

(1926) S. 3451f.
2 Vgl. R. Calvert: Ind. and Engin. Chem. Bd. 21 (1929) 8. 213; Ref. Farbe

u. Lack 1929 S. 626.
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Damit stimmt ferner iiberein, daB nicht- oder nur wenig polare
Stoffe wie fette Ole in Kohlenwasserstoffen und deren Chlorderivaten
am besten 1oslich sind.

FirHarze hat ferner Drummond! eine Zweiteilung durchgefiihrt.
Er unterscheidet zwischen solchen ziemlich stark polaren Harzen, die
in polaren Losungsmitteln 16slich sind, wie Phenolharze, Glycerin-
Phthalsiureharze, Acroleinharze und solchen Harzen, die sich in nicht-
polaren Lésungsmitteln 16sen. Zu letzteren gehdren u. a. Harze aus
Cumaron, 6llssliche Bakelite wie Kolophonium-Phenolformaldehyd oder
Naphthalin-Aldehydharze.

Es ist nach den vorstehenden Ausfithrungen erklirlich, dafl stark
polare Loésungsmittel, in denen die energiereiche aktive Gruppe iiber-
wiegt, eine gute Wasserloslichkeit aufweisen, die mit dem Anwachsen
des Kohlenwasserstoffanteiles an der Molekel zurtickgeht, wihrend Ole
und Fette schlecht gelost werden. Sie werden daher als hydrophil
oder lipophob bezeichnet. Nichtpolare Losungsmittel dagegen sind,
wie oben gezeigt, wasserabstoBend, aber sehr gute Fettloser; man
nennt sie deshalb lipophil oder hydrophob. Ahnliche Unterschiede
zeigen sich auch bei den zu 16senden Stoffen, beispielsweise bei Cellulose-
athern. Bei diesen sind die Verbindungen mit hohem Gehalt an hydro-
philen Hydroxylgruppen in Wasser quellbar oder 18slich, wihrend
hochalkylierte Produkte wie Trialkylcellulosen vom Typus der Triathyl-
oder Tripropylcellulosen wasserabstofend und in Kohlenwasserstoffen
16slich sind.

Solche Anschauungen erkldren auch, daf Mischungen aus Ldsungs-
mitteln von verschieden stark polarem Charakter und verschiedener
Wasserloslichkeit Stoffe zu 1sen vermégen, die von den Einzelkompo-
nenten nicht gelost werden. Wichtige Beispiele hierfiir sind die Mischun-
gen von Alkohol und Ather fiir Kollodiumwolle oder von Alkohol und
Benzol oder Methylenchlorid fiir Acetylhydrocellulosen.

Die angefiihrten Beispiele zeigen, dall die neueren Anschauungen
iiber polare und nichtpolare Molekeln zur Erklirung des Losevermdgens
weitgehend herangezogen werden konnen. Rechnerisch sind indessen
die bestehenden Beziehungen noch kaum an exaktem Beobachtungs-
material verfolgt worden. Ein abschlieBendes Urteil, inwieweit aufBer-
dem noch andere Ursachen fiir das Liosevermogen herangezogen werden
miissen, ist deshalb heute noch nicht méglich. Die Erforschung der
natiirlichen und der synthetisch erzeugten hochpolymeren Bindemittel
1aBt indessen schon heute erkennen, daf auch den Fragen der Raum-
erfiillung der groBen Molekeln und wahrscheinlich auch der Losungs-
mittel eine erhebliche Bedeutung zukommt.

1 India Rubber Journ. Bd. 125 (1928) S. 101.
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D. Einteilung der Lisungsmittel
nach chemischen Gruppen.

Ordnet man die technisch verwendeten Losungsmittel nach ihrer
chemischen Natur, so 148t sich unter Beriicksichtigung des im vorher-
gehenden Abschnitt Gesagten folgendes erkennen:

1. Kohlenwasserstoffe.

Aliphatische (Benzine) und aromatische Kohlenwasserstoffe (Benzole)
bestehen nur aus Kohlenstoff und Wasserstoff und sind elektrisch weit-
gehend ausgeglichen und nicht polar; sie enthalten keine hydrophilen
Gruppen. Dementsprechend sind sie hydrophob, aber lipophil. Zwischen
den Gliedern von niederem und héherem Molekulargewicht bestehen im
Losevermogen meist nur graduelle, nicht aber prinzipielle Unterschiede,
weil sich mit zunehmender MolekelgroBe der nichtpolare Charakter
nicht wesentlich dndert und nur die Raumerfiillung wechselt. Allgemein
sind die aromatischen Kohlenwasserstoffe bessere Losungsmittel als
die aliphatischen, was u. a. mit ihrer anderen Raumerfiillung zusammen-
zuhingen scheint. Die Mitglieder dieser Gruppe zeigen ein vorziigliches
Losevermogen fiir nicht- oder wenig polare, also hydrophobe Stoffe,
vor allem fiir Fette, Ole, Bitumina, viele Harze, Kautschuk, aber auch,
vor allem bei hoherer Temperatur, fiir Paraffin und Wachse. Die
aromatischen Kohlenwasserstoffe 1l6sen ferner gewisse Celluloseédther.

Dagegen losen Kohlenwasserstoffe nur schlecht hydrophile und
polare Stoffe, wie Schellack, Celluloseester oder hydrolysierte Cellulose-
ather, sind aber wichtige Zusatzmittel fiir deren Verarbeitung.

Da der Preis der Kohlenwasserstoffe sehr niedrig ist, dienen sie in
groBtem MaBstab fiir Extraktionszwecke verschiedener Art, fiir die
chemische Reinigung, Lésungsmittelseifen sowie als Losungsmittel fiir
Kautschuk, bituminése und Ollacke.

Alle Kohlenwasserstoffe sind brennbar und gute Dielektrika.

2. Chlorkohlenwasserstoffe.

Die Chlorkohlenwasserstoffe sind gleichfalls véllig lipophil, aber
meist schwach polar. Sie zeigen ein den aromatischen Kohlenwasser-
stoffen recht dhnliches Losevermégen. Der etwas stirker polare Charak-
ter dieser Verbindungen zeigt sich in dem Lése- oder Quellvermégen
einzelner Chlorkohlenwasserstoffe fiir gewisse organische Cellulose-
ester, beispielsweise fiir Cellulosetriacetate.

Viele Chlorkohlenwasserstoffe sind unbrennbar; dieser grofie Vorteil
erklirt ihre ausgedehnte Anwendung fir Extraktions- und Reinigungs-
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zwecke. Leider zeigen sie kein Lésevermogen fiir Nitrocellulose; Nitro-
celluloselacke, die auch wéihrend des Trocknens véllig unbrennbar sind,
konnen deshalb von Ausnahmefillen abgesehen nicht hergestellt werden.

Manche Chlorkohlenwasserstoffe zeigen eine ziemlich starke physio-
logische Wirksamkeit und sind deshalb trotz ihrer Unbrennbarkeit nur
mit entsprechender Vorsicht anzuwenden. Die meisten Produkte sind
unter ganz bestimmten Umsténden verseifbar, einige neigen bei Gegen-
wart von Metallen oder Licht und Feuchtigkeit zur Salzsiureabspaltung,
wihrend andere unter den bei ihrer Verwendung vorliegenden Bedin-
gungen vollkommen bestindig sind.

3. Alkohole.

Die Alkohole erhalten durch die Hydroxylgruppe stark polaren
Charakter. Fiir ihr Losevermdgen ist maBgebend, wie groB der Anteil
der Hydroxylgruppe an der Gesamtmolekel ist. In den niederen Alko-
holen ist der Kohlenwasserstoffanteil an der Molekel klein, der Hydr-
oxylanteil dagegen grof3; deshalb sind diese Korper wasserléslich und
stark polar. Sie besitzen ein schlechtes Losevermégen fiir nichtpolare
Stoffe wie Fette, Ole, Bitumina oder Wachse, lésen aber vorziiglich
stirker polare Stoffe, wie manche Harze, Farbstoffe und einige Nitro-
cellulosen. Mit steigendem Anteil der Kohlenwasserstoffgruppe an der
Molekel, also mit steigendem Molekulargewicht in homologen Reihen,
nimmt der Einfluf der aktiven hydrophilen Hydroxylgruppe ab; dadurch
sinkt die Wasserloslichkeit und das Lésevermégen fiir Celluloseester
und polare Stoffe, wihrend die Loslichkeit nichtpolarer Stoffe, z. B.
der Ole, steigt. Wihrend Methanol Kollodiumwollen gut lost, be-
sitzt Athylalkohol nur noch fiir bestimmte Typen von niedrigem
N-Gehalt ein hohes Losevermogen. Propylalkohol und héhere Alkohole
zeigen dagegen kein direktes Losevermdgen mehr fiir Nitrocellulosen
aller Art.

Ahnliche Anderungen des Losevermogens in homologen Reiben
beobachtet man auch bei allen anderen Gruppen von polaren Lsungs-
mitteln, doch sind die Unterschiede entsprechend dem besonders stark
aktiven Charakter der Hydroxylgruppe bei den Alkoholen weitaus am
groBten. Zusitze von Alkoholen zu anderen Lésungsmitteln sind deshalb
ein wichtiges Hilfsmittel, um den polaren Charakter des Losungsmittels
dem des zu I6senden Stoffes anzupassen.

In den mehrwertigen Alkoholen sind die polaren Eigenschaften noch
wesentlich gegeniiber den einwertigen Alkoholen gesteigert; das Verhalt-
nis M/A verschiebt sich durch den Eintritt einer zweiten und dritten
Hydroxylgruppe immer mehr zugunsten von A, nihert sich also dem
Wert fiir das Wasser. Dementsprechend weicht das Losevermdgen der
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mehrwertigen Alkohole wesentlich von dem der einwertigen ab und
shnelt dem des Wassers. Mehrwertige Alkohole sind deshalb ausgespro-
chene Nichtloser fiir Ole, Fette, Harze und Cellulosederivate, mischen
sich auch nicht oder nur wenig mit nichtpolaren Lésungsmitteln, da-
gegen losen sie wasserlosliche Farbstoffe und sind teilweise mit wasser-
I6slichen Kolloiden, beispielsweise mit Eiweillverbindungen, vertriglich.

4. Ketone.

Ketone enthalten die Ketogruppe —CO—, welche an zwei verschiedene
Kohlenstoffatome gebunden ist. Die Ketone sind schwicher polar als
die Alkohole (vgl. die Werte fiir die Molkohéision). Nur ihre niedersten
Glieder wie Aceton sind hydrophil und lgsen hydroxylhaltige Acetyl-
cellulosen. Die héheren Ketone sind gute Losungsmittel fiir Ole. Die
meisten sind auch ausgezeichnete Losungsmittel fiir viele Cellulose-
ester, besonders fiir Nitrocellulosen.

Fir die Ketone hat zuerst E. Desparmet® festgestellt, daB das
Lasevermégen fiir Nitrocellulose in hohem MaBe abhéngig ist von dem
Wert M/A, worin A die Carbonylgruppe bedeutet. Er fand, daB das
Optimum des Losevermdgens bei einem Wert von etwa 2,07 fiir dieses
Verhiltnis liegt. Bei diesen Arbeiten wurde ferner festgestellt, daB die
Viscositit von Loésungen der Nitrocellulose in Ketonen niedriger ist
als die von Losungen in Estern von gleichem Siedepunkt. Da die
Molkohiision der Carbonylgruppe sich von der der Ester betricht-
lich unterscheidet und bei Estern von gleichem Siedepunkt M/A4
einen anderen Wert hat, ist diese Feststellung qualitativ nicht iiber-
raschend.

Bei hochmolekularen Ketonen verschiebt sich der Wert M/ A derartig
zugunsten von M, dafl das Losevermogen fiir Nitrocellulose iiberhaupt
aufhért; solche Ketone zeigen beinahe Kohlenwasserstoffcharakter.

5. Ester.

Die Ester entsprechen der Formulierung R — CO — OR,, worin
R und R, Kohlenwasserstoffreste bedeuten und R an Stelle eines Kohlen-
wasserstoffrestes auch Wasserstoff (in Ameisensdureestern) bedeuten
kann. Sie sind gleichfalls polar, aber schwécher als die Alkohole. Nur
ihre niedersten Glieder sind hydrophil. Die meisten Ester haben ein
ziemlich gutes Lésevermogen fiir Ole und Harze, vor allem aber sind sie
ausgezeichnete Loser fiir Celluloseester, namentlich fiir Nitrocellulosen.
Unter ihnen finden sich die wichtigsten Lésungsmittel und Weich-

1 Le Cuir technique 1928 S. 56; Ref. Farben-Ztg. Bd. 36 S. 461.
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machungsmittel fiir die Herstellung von Celluloselacken, plastischen
Massen und dergleichen. Sehr hochmolekulare Ester zeigen entsprechend
dem ungiinstigen Wert fiir M /4 kaum noch ein Losevermogen fiir Nitro-
cellulose, sind aber noch gute Weichmachungsmittel.

Die Ester kénnen unter entsprechenden Bedingungen in die ihnen
zugrunde liegenden Sduren und Alkohole gespalten werden und einige
von ihnen bilden bei sehr langer Lagerung deshalb kleine Mengen freier
Sdure. Bei den meisten Estern ist aber die Neigung hierzu so auBler-
ordentlich gering, da8 sie vernachldssigt werden kann.

6. Ather.

In den Athern sind zwei Kohlenwasserstoffreste durch ein Sauerstoff-
atom miteinander verkniipft; die Produkte sind recht schwach polar.
Schon beim Diithyldther findet man ein sehr starkes Losevermégen
fiir wenig polare Stoffe wie Fette, Ole und Riechstoffe, dagegen werden
Celluloseester kaum gelést, da die polaren Eigenschaften der Ather zu
schwach sind. Verstirkt man den polaren Charakter, indem man
Ather mit Alkohol mischt, so werden einige Ather in solchen Mischungen
zu Losungsmitteln fir Nitrocellulosen. Das gleiche gilt fiir die stirker
polaren cyclischen Ather, in denen der Athersauerstoff ein Bestandteil
des Ringes ist, wie Propylenoxyd und Dioxan, die teilweise auch schon
ohne Alkoholzusétze Celluloseester auflésen.

Eine besondere Stellung nehmen die Glykoladther ein, welche
neben der Athergruppe noch die Hydroxylgruppe in der Molekel ent-
halten. Sie sind die wichtigsten Vertreter der sog. Zweityplosungsmittel
und 16sen ausgezeichnet Nitrocellulose und teilweise auch Acetylhydro-
cellulosen.

7. Acetale.

Die Acetale enthalten 2 Athersauerstoffatome, die einseitig an das
gleiche Kohlenstoffatom gebunden sind, entsprechen also dem Schema
O—R!

_cu(
R CH\O—RI
Sie sind etwas stirker polar als die gewohnlichen Ather, werden aber,

von den niedersten Gliedern abgesehen, erst bei Zusatz von Alkohol
zu Losungsmitteln fiir Celluloseester.

AuBlerhalb diesen Gruppen stehen nur ganz wenige Loésungsmittel
wie z. B. Schwefelkohlenstoff, welche Spezialverwendungszwecken
dienen.
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E. Praktische Voraussetzungen
fiir die Verwendung technischer Lisungsmittel.

Da organische Losungsmittel, von Spezialfillen abgesehen, nicht
eine chemische Umsetzung des zu losenden Stoffes bewirken, sondern
nur der Uberfithrung technisch wichtiger Substanzen in die Losung als
die beste Form der Gewinnung oder Verarbeitung dienen sollen, so
miissen sie bestimmte Voraussetzungen erfiillen. Diese werden von der
I. G.-Farbenindustrie-Aktiengesellschaft® wie folgt genannt:

Losungsmittel sollen

1. sich beim Lagern nicht chemisch verdndern, also z. B. nicht
verharzen;

2. physiologisch zumindest keine ausgesprochene Giftwirkung besitzen ;

3. ganz oder nahezu farblos (wasserhell) und wasserfrei sein, da durch
wasserhaltige oder stark Wasser anziehende Lésungsmittel Triibungen
oder Ausscheidungen aus der Losung auftreten konnen;

4. neutral sein, also weder sauer noch alkalisch reagieren oder leicht
Séduren oder Alkalien abspalten, um Angriffe auf Gefiwandungen,
Emballagen u. dgl. zu vermeiden und Reaktionen mit den gelSsten
Bestandteilen oder auBerdem beigegebenen unléslichen Zusatzstoffen
auszuschliefen. Besonders unangenehm kénnen solche Erscheinungen
in Celluloseesterlacken sein. Man kann z. B. Kollodiumwolle in Eisessig
oder Milchsdure oder Pyridin auflésen, aber die Kollodiumwolle wird
dabei zerstort. Aus diesem Grunde darf auch pyridinvergillter Sprit
nicht in Verbindung mit Kollodiumwolle verwendet werden.

F. Kontrolle von Lisungs- und
Verdiinnungsmitteln.

Fir die Uberpriifung der GleichmiBigkeit und einwandfreier Be-
schaffenheit sind von der American Society of Testing Materials
(ASTM.) Vorschriften fiir die Untersuchung und Priifung von Losungs-
und Verdiinnungsmitteln fiir Nitrocelluloselacke ausgearbeitet worden?2.
Sie lassen sich sinngemdlB auch unschwer auf Losungsmittel fiir viele
andere Zwecke iibertragen und seien deshalb nachstehend ausfithrlich
mitgeteilt :

1. Probenahme.
Die aus groBeren Gebinden zu entnehmende Probe soll aus méglichst vielen

Einzelproben bestehen, insgesamt mindestens 2 Liter. 5 % aller Gebinde sollen

1 Broschiire Losungsmittel und Weichmachungsmittel. 1930.
2 1926 Book of ASTM. Tentative Standards, S.388; Proceedings of ASTM.
Bd. 261 (1926), S. 816, D 86—26 T.
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untersucht werden. Bei teuren Losungsmitteln ist die Priifung jedes einzelnen
Behilters zu empfehlen.

2. Priifverfahren.

1. Bestimmung des spezifischen Gewichtes bei 20°C nach einer der
iiblichen Methoden, welche bis zur dritten Dezimale genaue Werte ergibt.

2. Farbpriifung. Probe und Typmuster werden in 50 ccm-Nesslerréhren
gegen weilles Papier als Hintergrund verglichen. Ein Lésungsmittel soll im
allgemeinen nicht dunkler sein als eine Lésung von 0,003 g Kaliumbichromat
im Liter Wasser.

3. Siedeanalyse in der Normalapparatur. Dabei werden Siedebeginn und
Siedeende und die Temperaturen bestimmt, bei welchen bestimmte Volumina,
gewohnlich je 10 cem, iiberdestillieren.

4. Bestimmung des Riickstandes. 5 ccm des zu priifenden Losungsmittels
und des Typmusters werden mit der Pipette in zwei Abdampfschalen aus Porzellan
eingefiillt und zum Verdunsten 24 Stunden unter einen Abzug gestellt. Ein hinter-
bleibender Riickstand mull naher gepriift werden, sofern er vom Typmuster
abweicht. Es werden dann 100 ccm der Probe in eine ausgewogene Abdampf-
schale gefiillt und auf dem Wasserbad bis fast zur Trockene und Gewichtskonstanz
eingedampft. Die Gewichtszunahme der Schale ergibt den Gehalt an mnicht-
fliichtigen Bestandteilen. Das Gewicht der eingefiillten 100 ccm wird aus dem
spezifischen Gewicht errechnet.

5. Geruchspriifung. Zwei gleiche Streifen aus starkem Filtrierpapier
werden bis zu gleicher Hoéhe in die zu untersuchende Probe und das Typmuster
eingetaucht und dann durch Aufhingen an der Luft in bestimmten Zeitriumen,
vor allen Dingen gegen das Ende der Verdunstung hin, auf Ubereinstimmung
des Geruches gepriift.

6. Priifung auf Wassergehalt. 5 ccm werden in einem mit Glasstopsel
versehenen Zylinder mit 100 ccm Inhalt nach und nach mit je 5 cem Lackbenzin
versetzt, wobei nach jedem Zusatz kriftig geschiittelt wird. Bei Anwesenheit
von Wasser entsteht eine Triibung.

(Diese Priiffung ist nur bei solchen Loésungsmitteln durchfiihrbar, welche mit
Benzinen, vor allem mit dem am meisten verwendeten Leichtbenzin, vollstindig
mischbar sind. Die in manchen Fillen angewandte Priifung durch Zusatz an
Benzol ist weniger scharf.)

7. Priifung auf Saduregehalt. Man fiillt je 50 ccm der Probe und des Typ-
musters in einen Erlenmeyer-Kolben und titriert (gegen Phenolphthalein) mit
1n/10 alkoholischer Kalilauge (feste KOH gel6st in reinem Methylalkohol): Das
Gewicht der 50 ccm wird aus dem spezifischen Gewicht errechnet und die Séure-
zahl in Milligramm KOH pro Gramm ausgedriickt. (Man kann auch mit kleineren
Mengen Losungsmittel bei dieser Priifung auskommen, die man mit Alkohol
zunidchst verdiinnt und mit n/10 oder n/100 KOH titriert.)

8. Priifung auf Alkaligehalt. Sie wird nur ausgefihrt, wenn bei der
Saurepriifung sich die Anwesenheit von freiem Alkali ergibt. In diesem Falle
wird in analoger Weise mit n/10 Schwefelsiure gegen Methylorange titriert.

9. Bestimmung der Esterzahl bei esterhaltigen Losungsmitteln. 1—2 g
der Probe werden in ein kleines Kugelrshrchen eingewogen, indem man das leere
Rohrchen wiegt, nach Anwérmen fiillt, vorsichtig zuschmilzt und abermals wiegt.
Das Kugelrohrchen wird in einen mit 50 ccm n/2 alkoholischer Kalilauge beschickten
200 ccm Erlenmeyer-Kolben iibergefithrt, mit einem Glasstab zerdriickt und
der Kolben dann am RiickfluBkiihler je nach der Natur des Produktes 1—4 Stunden
auf dem Wasserbad erhitzt, wobei Materialverluste zu vermeiden sind. Nach dem
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Erkalten und Ausspiilen des Kiihlers mit destilliertem Wasser wird der Kolben-
inhalt mit n/2 Salzsdure gegen Phenolphthalein titriert. Kontrolle durch den Blind-
versuch wird empfohlen. Die gefundenen Daten werden in Prozent Ester aus-
gedriickt, wobei gegebenenfalls der Saure- oder Alkaligehalt beriicksichtigt werden
mufl. (An Stelle eines Kugelrohrchens kann auch ein Wiigeglischen verwendet

werden, wobei gegebenenfalls die gewogene Probe auch mit etwas Alkohol in den
Kolben gespiilt werden kann.)

10. Kohlenwasserstoffe werden auf Korrosionswirkung geprift, indem
ein Streifen aus poliertem reinem Kupferblech von etwa 2,5 X 2,5 Groe in einer
Schale mit 100 cem Probe iiberdeckt wird. Die mit einem Uhrglas abgedeckte
Schale wird 30 Minuten auf dem Wasserbad erhitzt. Man gieBt dann die Fliissig-
keit ab und prift das Blech auf Schwirzung. Schwaches Anlaufen ist zuldssig,
stiarkere Schwarzung wird im allgemeinen beanstandet.

II. Physikalische Eigenschaften
von Losungsmitteln.

A. Siedepunkt und Dampfdruck.

Alle organischen Losungs- und Weichmachungsmittel zeigen einen
meBbaren Dampfdruck. Wéhrend dieser bei guten Weichmachungs-
mitteln bei Zimmertemperatur ganz minimal bleibt und erst bei héheren
Temperaturen eine nennenswerte Grofe annimmt, ist er bei fliichtigen
Losungsmitteln schon bei gewohnlicher Temperatur erheblich und eine
der wichtigsten Eigenschaften eines Losungsmittels, da er fiir dessen
Fliichtigkeit weitgehend mitbestimmend ist.

Da die Messung des Dampfdruckes bei Zimmertemperatur etwas
umsténdlich ist!, gibt man als praktisches MaBl dafiir den Siedepunkt
unter Atmosphérendruck an, d.h. die Temperatur, bei welcher der
Dampfdruck den der Atmosphére von 760 mm Quecksilbersiule erreicht.
Der Siedepunkt dient zur Kontrolle der GleichméBigkeit. Technische
Losungsmittel sind nur selten so rein, da sie innerhalb eines Grades
sieden. Man bestimmt deshalb, welche Mengen Losungsmittel inner-
halb eines festgelegten Temperaturintervalls, der Siedegrenzen, iiber-
destillieren und kann das Ergebnis graphisch in Form der Siedekurve
festlegen. Die Bestimmung der Siedegrenzen erfolgt am besten in
umstehender Normalapparatur nach Holde?2:

In den Kolben werden genau 100 cem Losungsmittel eingefiillt und
so destilliert, daB je Sekunde 2 Tropfen fallen. Die Temperatur, bei
welcher der erste Tropfen vom Kiihlerende abfillt, ist der Siedebeginn,

1 Eine noch verhiltnismiBig einfache Bestimmungsmethode gibt A. W.Francis
in Ind. and Eng. Chem., Analytical Edition, Bd. 1 (1929) Nr. 1 S. 38 an.

2 Holde, D.: Kohlenwasserstofféle und Fette, 6. Aufl.,, S. 101. Berlin:
Julius Springer 1924.

Jordan, Losungsmittel. 2
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wihrend das Siedeende eintritt, wenn im Kolben keine Fliissigkeit mehr
vorhanden ist.

Man hat den Siede-
punkt als leicht zu be-
stimmende physika-
lische Konstante zur
Einteilung der Lé-
sungsmittel  benutzt
und unterscheidet zwi-
schen

leichtsiedenden (un-

ter etwa 100° C),

mittelsiedenden

(Siedepunkt etwa

100—150° C) und

hochsiedenden Lo-
sungsmitteln (Sie-
depunkt iiber etwa

150° C).

Die letztgenannten
setzte man aus spé-
ter zu besprechenden
Griinden in der Lack-
technik vielfach den

Weichmachungsmit-
teln gleich. Diese Ein-
teilung der Losungs-
~  mittel ist aber wenig-
stens auf dem Lack-
gebiet wieder weitge-
hend aufgegeben wor-
den, weil fiir viele An-
wendungsgebiete die
wichtigste Eigenschaft
nicht der Siedepunkt,
sondern die Fliichtig-
keit (Verdunstungsge-
schwindigkeit) ist und
beide Eigenschaften
nicht mit einander
parallel gehen.

Der Dampfdruck organischer Fliissigkeiten ist bei Zimmertemperatur
klein; er steigt mit zunehmender Temperatur an und erreicht beim

Normal-Destillationsapparatur.

Abb. 3a—c.
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Siedepunkt des Loésungsmittels unter 760 mm Quecksilber den Atmo-
sphirendruck. Wenn zwei Losungsmittel vom gleichen Siedepunkt,
deren Dampfdruck bei Siedetemperatur also gleich ist, auch bei Zimmer-
temperatur die gleiche Fliichtigkeit aufweisen sollen, so muf} ihr Dampf-
druck auch bei gewohnlicher Temperatur sehr nahe iibereinstimmen.

Abb. 4. Dampfdrucke von Lésungsmitteln.

1. Disthyldther 4. Methanol 7. Athylalkohol 10. Toluol
2. Schwefelkohlenstoff 5. Hexan 8. Benzol 11. Butanol
3. Aceton 6. Athylacetat 9. Wasser 12. Xylol

Dies ist jedoch nur bei wenigen Losungsmitteln, z. B. bei Aceton und
Methylacetat, bei denen Dampfdruckkurve und Siedepunkt sehr dicht
beieinanderliegen, der Fall. Gewdhnlich ist, wie vorstehende Tabelle?
zeigh, der Verlauf der Dampfdruckkurven der organischen Fliissigkeiten
ganz verschiedenartig. Die Unterschiede liegen unter anderem im

1 Fine sehr vollstindige Zusammenstellung der Dampfdrucke organischer
Fliissigkeiten siche von Rechenberg: Xinfache und fraktionierte Destillation in
Theorie und Praxis. Leipzig 1923.

2%
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chemischen Aufbau und in der Assoziation von Molekeln in der Fliissig-
keit begriindet. Es kann daher der Dampfdruck eines hohersiedenden
Losungsmittels bei Zimmertemperatur groBer sein als der eines niedriger
siedenden und dementsprechend kann letzteres weniger schnell ver-
dunsten. Beispielsweise sieden Methylglykol und Butylacetat beide bei
rund 125° C. Letzteres ist aber etwa dreimal fliichtiger. Athylalkohol,
welcher bei 789 siedet, ist bei Zimmertemperatur weniger rasch fliichtig
als Toluol, das bei 1109 siedet.

Fiir die Lage der Dampfdruckkurven der verschiedenen hier
interessierenden Korperklassen ergeben sich einige GesetzmiBigkeiten
von gréferem Interesse:

1. Die Kurven der sauerstoffhaltigen Lésungsmittel, insbesondere der
Alkohole, steigen mit zunehmender Temperatur zunidchst langsam und
erst bei hoheren Temperaturen steiler an. Diese Losungsmittel sind
bei Zimmertemperatur stérker assoziiert und relativ langsam fliichtig
(vgl. Abschnitt Ic).

2. Die Dampfdrucke von Kohlenwasserstoffen sind bei Zimmer-
temperatur verhiltnismiBig hoch und steigen mit zunehmender Tem-
peratur weniger rasch weiter, so daB} sie die Kurven der Alkohole
oft schneiden. Die Kohlenwasserstoffe sind dementsprechend bei
Zimmertemperatur leichter fliichtig als Alkohole von naheliegendem
Siedepunkt.

3. Der Kurvenlauf fiir die Ester, Ketone und Ather liegt im all-
gemeinen zwischen dem vergleichbarer Alkohole und Kohlenwasser-
stoffe.

4. Die Dampfdruckkurven von Korpern aus homologen Reihen
zeigen einander dhnlichen Charakter; sie schneiden sich niemals.

5. Dampfdruckkurven von Losungsmitteln verschiedener Gruppen
koénnen sich unterhalb oder oberhalb des Atmosphéirendruckes schneiden ;
namentlich gilt das fir Kurven von Alkoholen und Kohlenwasser-
stoffen miteinander oder mit denen anderer Verbindungen. Die
Kurven von Estern und den ihnen zugrunde liegenden Alkoholen
schneiden sich oft.

Es wire fiir den Verbraucher von Losungsmitteln erwiinscht, neben
dem Siedepunkt auch den Dampfdruck zu kennen. Dieser wird von
den meisten Herstellern von Losungsmitteln nicht angegeben. Die
Bestimmung des Dampfdruckes ist einmal sehr viel umstdndlicher als
die des Siedepunktes und deshalb als Kontrollmafinahme seitens des
Verbrauchers kaum zu verwenden. Die in den iblichen Apparaten
erhaltenen Werte &ndern sich mitunter schon durch ganz geringe
Mengen von Verunreinigungen recht erheblich. Bei technischen Losungs-
mitteln kénnen somit Unterschiede gemessen werden, welche, bedingt
durch den kleinen Dampfraum der Bestimmungsapparatur, groB er-
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scheinen, aber praktisch voéllig bedeutungslos sind. KFerner gibt die
Siedekurve ein viel iibersichtlicheres Bild iiber die GleichméiBigkeit
gerade von technischen Produkten. Hierzu kommt ferner, da nicht
der Dampfdruck, sondern die Fliichtigkeit oder Verdunstungsgeschwin-
digkeit praktisch interessiert.

B. Die Verdunstungsgeschwindigkeit.

Die Verdunstungsgeschwindigkeit bei Zimmertemperatur hingt nicht
allein vom Dampfdruck ab, sonst kénnten z. B. Toluol und Wasser,
die bei 20° C recht nahe beieinanderliegende Dampfdrucke aufweisen,
nicht so sehr verschiedene Verdunstungsgeschwindigkeiten haben. Es
machen vielmehr noch weitere Faktoren ihre Einfliisse geltend, deren
Bedeutung noch nicht in allen Stiicken klargestellt ist. Die fiir die
Verdunstungsgeschwindigkeit geltenden Gesetze exakt zu kliren, bleibt
noch eine Zukunftsaufgabe der wissenschaftlichen Forschung (s. auch
Kapitel III).

Der Ubergang eines Losungsmittels aus der fliissigen Phase in
den Gaszustand erfolgt unter Wirmeaufnahme aus der Umgebung,
und es machen sich die Einfliisse der spezifischen Wérme, der la-
tenten Verdampfungswirme, des Wairmeleitvermégens und, verur-
sacht durch diese Faktoren, der Verdunstungskilte, geltend. Die
Verdampfungswirme setzt sich zusammen aus der Wéarme, die
zur Uberwindung der Kohision der Molekeln oder der Molekel-
assoziationen in der Fliissigkeit notig ist, und derjenigen fiir die
VolumenvergréBerung. Sie ist von der Temperatur abhéngig und
folgt der von Pictet! und von Trouton? gefundenen sog. Trou-

tonschen Regel:
kT

u
worin r die Verdampfungswirme, M das Molekulargewicht, 7' die
absolute Temperatur und % eine Konstante bedeutet, die bei einem
Druck von einer Atmosphire zwischen 19,8 und 21 schwankt. Bei
gegebenem Druck ist also die molekulare Verdampfungswirme bei ver-
schiedenen Korpern der absoluten Temperatur proportional.

Fir die Verdunstung reiner Losungsmittel stellt A. Blom? die
Formel

Y =x-t"

auf, worin y die zur Zeit ¢ verdunstete Menge, &« und » Konstanten
bedeuten. Die in der Zeiteinheit verdunstende Menge Losungsmittel

1 Arch. Genéve 1876 S. 76. 2 Philos. Mag. (5) Bd. 18 (1884) S. 54.
3 Farben-Ztg. Bd. 36 (1931) S. 873.
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bleibt demnach konstant, solange die dulleren Bedingungen (Abkiihlung,
Wasseraufnahme) nicht geindert werden.

Auf Grund dieser Formel lassen sich die Verdunstungskurven der
Messungen von I. G. Park und %

M. B. Hopkins! sowie von 700
H. Jores? wie folgt im logarith- &
mischen Netz darstellen: &0 P
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Abb. 5. Abb, 6.
Abb. 5 u. 6. Verdunstungskurven.

Fiir die Praxis des Lackherstellers macht sich die Warmebilanz eines
Losungsmittels besonders durch die Verdunstungskélte bemerk-
bar, welche durch Aufnahme von Wirme aus der Umgebung durch das
verdunstende Losungsmittel verursacht wird. Sie kann bei leichtfliich-
tigen Losungsmitteln so groB werden, daB der Sittigungspunkt der
Luft fiir Wasserdampf vor allem bei feuchter Luft unterschritten wird
und sich Wasser kondensiert. Hierauf sind viele Lackfehler zuriick-
zufithren. Die Abkiihlung hingt auch ab von der GréBe der Oberfliche
der verdunstenden Fliissigkeit und von der Geschwindigkeit, mit der
die Losungsmitteldimpfe sich im Luftraum iiber der Fliissigkeit ver-
teilen. Alle diese Faktoren haben deshalb auf die Verdunstungs-
geschwindigkeit EinfluB.

Wenn auch die Verdunstungskilte beim Verdampfen von Lésungs-
mitteln aus Lésungen von lyophilen Kolloiden hiufig eine andere ist
als die bei der Verfliichtigung der gleichen Mengen der reinen Losungs-
mittel, so geben doch die fiir letztere ermittelten Werte einen gewissen
Anbhaltspunkt. H. Dabisch3® macht folgende Angaben iiber die Tem-

1 Tnd. and Engin. Chem. Bd. 22 (1930) S. 828.
2 Farben-Ztg. Bd. 34 (1929) S. 2886. 3 Farben-Ztg. Bd. 36 S. 1300.



Die Verdunstungsgeschwindigkeit. 23

peraturerniedrigung, welche durch Verdunsten am feuchten Thermo-
meter gegeniiber der Raumtemperatur ermittelt wurde:

Temperaturerniedrigung
bei t = 27° bei t = 10°
relative Feuchtigkeit 63 %/, | relative Feuchtigkeit 93 ¢/,
abgelesen  Differenz abgelesen Differenz
Diathylather . . . . . . . . —10° (—387° ) —19,5° (—29,59)
Aceton . . . . . . . ... -+ 10 (—26° ) — 90 (—19° )
Losungsmittel E14 . . . . . -+ 10 (—26° ) — 7,6° (—17,5%)
Methanol . . . . . . . .. + 50 (—220 ) — 20 (—120 )
Benzol. . . . . . . . ... -+ 90 (—18% ) 00 (—10° )
Essigester . . . . . . . .. + 9,5° (—17,59) 00 (—10° )
Methylathylketon . . . . . . + 9,5° (—17,59) -+ 10 (— 90 )
Athylenchlorid . . . . . .. +10° (—17° ) + 10 (— 9° )
Spiritus . . . . ... L L. +12,5° (—14,59) 4 50 (— 50 )
Tolwol . . . . . . . . . .. +15° (—120 ) + 2,5° (— 17,59
Benzin, 100—-125° . . . . . +17°  (—10° ) -+ 3,5° (— 6,5%
Dioxan . . . . . . .. .. +19° (— 8% ) -+ 80 (— 20 )
Isobutylacetat . . . . . . . 200 (— 79 ) -+ 7,5° (— 2,59
n-Butylacetat . . . . . . . +220 (— 59 ) -+ 8,5° (— 1,59
Xylol © . .. ... -+ 22,59 (— 4,59 -+ 8,5° (— 1,59
n-Butanol . . . . . . . .. +230 (— 49 ) + 8,5° (— 1,59
Amylacetat . . . . . . .. +230 (— 4° ) + 8,5° (— 1,5%
Amylalkohol . . . . . . .. +25° (— 20 ) 4 9,5° (— 0,59
Cyclohexanolacetat . . . . . —+26° (— 10 ) -+ 9,5° (— 0,5%
Methylglykol . . . . . . . . +290  (+ 20 ) -+13,5° (4 3,59!
Athylvlykol ......... -+ 29,50 (+ 2,5%! +4-13,5° (+ 3,5%!
Athyllactat . . . . . . . .. 4290 (4 20 ) -+ 13,5° (4 3,5%!
Diacetonalkohol . . . . . . —+27% (+ 0° ) $-13% (+ 39 )!
Glycerin . . . . . . . ... -+ 28,59 (4 1,5%9! —+12,5° (4 2,5%!

Besonders interessant ist das Verhalten der letzten 4 Losungsmittel,
die wenigstens zunichst sogar eine Temperaturzunahme zeigen. Sie
wird dadurch erklirt, daB diese langsam verdunstenden wasserloslichen
Produkte wihrend des Verdunstens gewisse Mengen Wasser aufldsen.
Eine Wasseraufnahme ist auch beim Milchsduredthylester von H. Jores!
beobachtet worden.

Einige deutsche Hersteller von Losungsmitteln fiir Lackzwecke geben
zur Erleichterung der Verarbeitung neben dem Siedepunkt die Fliich-
tigkeit (Verdunstungsgeschwindigkeit) von Losungsmitteln an. Sie
1aBt sich zwar mit einfachen Mitteln nicht wissenschaftlich genau, aber
doch mit praktisch geniigender Zuverlissigkeit nach verschiedenen
Methoden bestimmen.

Nach der einfachsten Methode, die zuerst von der I. G. Farben-
industrie angegeben worden ist?, 148t man 0,5 ccm des Losungs-
mittels aus einer Pipette auf Filtrierpapier (Nr.598 von Schleicher

1 Farben-Ztg. Bd. 34 S. 2887.
2 Broschiire der I. G. Farbenindustrie Aktiengesellschaft: Losungsmittel und
Weichmachungsmittel. Frankfurt a. M.
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& Schiill, Diiren) auftriufeln und bestimmt die Zeit, in der das
Losungsmittel vollig verdunstet ist. Als Vergleichszahl wird die
Verdunstungsgeschwindigkeit von Didthylither = 1 gewahlt. Diese
Methode ist den in Kapitel XV enthaltenen Tabellen zugrunde ge-
legt. Sie gibt bei einiger Ubung recht befriedigend iibereinstimmende
Werte.

An Stelle von Ather kénnte man natiirlich auch andere Losungs-
mittel wahlen, z. B. Aceton! oder Essigither?, doch wiirde man dann
fiir einige besonders leicht fliichtige Losungsmittel unter 1 liegende
Zahlen erhalten.

Nach der amerikanischen Methode 148t man 5 ccm, Losungsmittel
in einer Porzellanschale von etwa 4 cm Durchmesser in ruhiger Luft
stehen, bis véllige Verdunstung eingetreten ist. Die Methode erfordert
bei vielen Losungsmitteln natiirlich lingere Zeit.

Eine andere Art der Bestimmung ist jiingst von L. Ivanovsky?
vorgeschlagen worden.

Zur genaueren Bestimmung der Verdunstungsgeschwindigkeit ver-
wendet man auch die Torsionswaage.

Bei der Verwendung der erhaltenen Werte fiir die Verdunstungs-
geschwindigkeit ist zu beriicksichtigen, dal sie nur fiir die reinen
Losungsmittel gelten, denn in Lésungsmittelgemischen und beim Auf-
lésen von Olen oder lyophilen Kolloiden werden diese Verhéltnisse
komplizierter, weil hochmolekulare geloste Kolloide die Losungsmittel
stark zuriickhalten kénnen* (s. auch Kapitel ITT), und weil bei Losungs-
mittelgemischen sich Dampfdruck und Fliichtigkeit nicht immer aus
denen der Einzelbestandteile ableiten lassen, vielmehr die einzelnen
Bestandteile sich gegenseitig verschieden stark beeinflussen kénnen,
wie an Hand von gréferem Versuchsmaterial von Jores’ gezeigt
worden ist. Allgemein ist der Partialdampfdruck jeder Komponente
in Losungsmittelgemischen Kkleiner als ihr Dampfdruck, wenn sie fiir
sich allein vorliegt.

C. Losungsmittelgemische.

Sieht man hier von der Moglichkeit ab, daBl zwei Losungsmittel
oder Losungsmittel und geldster Stoff chemisch miteinander reagieren,

50 kann man drei Gruppen von Lésungsmittelgemischen unterscheiden,
némlich:

1 Broschiire der Hiag-Verein G.m.b.H.: Losungsmittel. Konstanz.

2 Broschiire der Dr. A. Wacker G.m.b.H.: Lésungsmittel. Miinchen.
3 Farbe u. Lack 1932, S. 244.

4 Park, J. G. u. M. B. Hopkins: a.a. O.

5 Farben-Ztg. Bd. 34 S. 2886.
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1. Fliissigkeiten, die sich unbegrenzt miteinander mischen lassen,

2. nur begrenzt miteinander mischbare Fliissigkeiten,

3. gegenseitig unlésliche Flissigkeiten.

Von diesen Gruppen bietet fiir die Verarbeitung von Losungsmitteln
vor allem die erste Interesse.

Beim Vermischen zweier Fliissigkeiten oder beim Auflésen von
Stoffen in Losungsmitteln treten die Molekeln der Losungsbestandteile
in Wechselbeziehungen zueinander. Sie kénnen Anlagerungsverbin-
dungen oder Assoziationen in stéchiometrischen oder je nach der Kon-
zentration wechselnden Verhiltnissen bilden. Diese Vorginge sind
mit einer Wéarmeténung verbunden und auch fiir die Viscositit von
Lésungen von Bedeutung.

Wir haben dabei zu unterscheiden zwischen folgenden Fillen:

1. Es tritt keine Assoziation und Beeinflussung der Molekeln der
in der Losung vorhandenen Stoffe ein.

Dann 148t sich der Dampfdruck (p) der Losung (/) aus dem der
Einzelbestandteile (¢ und &) bei gegebener Temperatur berechnen:

__ Pa-ma+ pp- (100 — mq)
pr= 100 ’

worin m die Molprozente der Komponente angibt.

Dampfdruck und Siedepunkt liegen zwischen denen der reinen
Komponenten und sind abhingig von der Konzentration der Bestand-
teile. Es bilden sich dann keine Gemische von einem ausgezeichneten
Siedepunkt. Derartige Lésungen lassen sich durch sorgsame wiederholte
Destillation in ihre Bestandteile zerlegen, sofern deren Siedepunkte
geniigend weit auseinanderliegen. Die Dampfdruckkurven der Bestand-
teile schneiden sich nicht. Dies gilt vor allem fiir homologe Reihen
organischer Stoffe beispielsweise fiir Benzol-Toluol, ferner fiir Methanol-
Wasser.

2. Die Molekeln der beiden Losungsmittel beeinflussen sich gegen-
seitig.

In diesem Falle tritt auch eine Verdnderung des Dampfdruckes ein
und dieser 148t sich nicht aus den Daten der Einzelbestandteile nach
obiger Formel errechnen. In solchen Losungen kann der Dampfdruck
erniedrigt sein, dann kann man die Losung durch Destillation zerlegen
in eine Fraktion von ganz bestimmter Zusammensetzung, welche sich
im Siedepunkt wie ein einheitlicher Stoff verhilt, aber héher siedet als
die héchstsiedende Komponente, und in eine zweite Fraktion, die aus
der im Uberschu vorhandenen Komponente besteht. Der Dampf-
druck eines Gemisches kann aber auch in anderen Fillen erhcht sein,
dann enthilt die Losung neben einer im UberschuB vorhandenen Kom-
ponente eine Fraktion, welche sich im Siedepunkt wie ein einheitlicher
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Stoff verhilt, aber niedriger siedet als die Komponente mit dem nied-
rigsten Siedepunkt. Derartige Gemische, welche einen Maximum.
siedepunkt und Minimumdampfdruck oder einen Minimumsiedepunkt
und Maximumdampfdruck zeigen, haben stets eine ganz bestimmte Zu-
sammensetzung. Sie heien nach Ostwald?!,ausgezeichnete Losungen‘,
doch hat sich allgemein mehr die von M. Lecat? iibernommene Bezeich-
nung ,,Azeotropie‘ oder ,azeotropische Gemische* durchgesetzt.

Die Dampfdrucke von Gemischen miteinander mischbarer Losungs-
mittel kann man somit graphisch folgendermaBen aufzeichnen:

Kurve 1 zeigt das Verhalten einer
Losung zweier Losungsmittel, deren
Dampfdrucke sich gegenseitig nicht be-
einflussen (Benzol-Toluol).

Kurve 2 ist die eines Gemisches
zweier Losungsmittel, die ein azeotro-
pisches Gemisch von Maximumdampf-
druck bilden (Alkohol-Wasser). Diese
%A 0% Kurve W?rd, da sie zur Ab.sz.issenachse
Abb. 7, Dampfdrucke von Gemischen. konkav ist, auch als pos1t1ve Kurve

bezeichnet.

Kurve 3 ist die eines Gemisches von zwei Losungsmitteln, die ein
azeotropisches Gemisch von Minimumdampfdruck bilden (Ameisen-
sdure-Wasser, Chloroform-Aceton).

Die Zusammensetzung des azeotropischen Gemisches ist aus der
Lage des Scheitelpunktes der Kurve zu ersehen. Im allgemeinen ist
in solchen Gemischen der niedriger siedende Bestandteil im Uberschuf3
vertreten.

Zu beachten ist, daB die Zusammensetzung der azeotropischen
Mischung je nach Temperatur und Druck verschieden ist. So fand
Ryland3 fiir Mischungen aus Alkohol und Benzol folgende Zusammen-
setzung in Abhéngigkeit vom Druck:

——= Dampraruck

Druck Siedepunkt Gewichtsprozent Alkohol
760 mm 68,29 C 32,36
380 ,, 49,9°C 26
241 ,, 35,00 C 23,3

Merriman? fand fir Alkohol-Athylacetatgemische:
Y g

Druck Siedepunkt Gewichtsprozent Alkohol
760 mm 71,81° C 30,98
948 ,, 78,13°C 33,27

Ostwald, W.: Grundri der allgemeinen Chemie, S. 358. Leipzig 1909.
La tension de vapeur des melanges liquides. L’azéotropisme. Briissel 1918.
J. Amer. chem. Soc. 1899 S. 384; Z. physik. Chem. Bd. 47 S. 445.

J. Amer. chem. Soc. Bd. 103 (1913) S. 1801.

Schnittpunkt der Dampfdruckkurven von Alkohol und Athylacetat.

L A
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Es ist deshalb aus der Zusammensetzung azeotropischer Gemische
beim Siedepunkt noch kein Schluf zu ziehen auf die Zusammen-
setzung beim Verdunsten bei Zimmertemperatur unter Atmosphéren-
druck, wie es in der Lacktechnik in der Regel vorkommt. Uber die
Zusammensetzung unter solchen Bedingungen liegt bis jetzt exaktes
Beobachtungsmaterial kaum vor.

Azeotropische Gemische kénnen nicht nur aus zwei Bestandteilen
gebildet werden, sondern sie kénnen auch drei, vier und mehr Bestand-
teile enthalten. Man unterscheidet danach

binire Gemische mit 2 Bestandteilen
ternare » » 3 »
quaternére s . 4 5

Von diesen sind vor allem die ersteren verbreitet, von denen man
viele Hundert kennt; sie sind auch bei Losungsmittelgemischen
sehr zahlreich. Ternire und quaternire Gemische dagegen gibt es
wesentlich weniger. Fiir ihre Bildung ist Voraussetzung, daB jede
Komponente mit jeder anderen ein bindres Gemisch zu bilden vermag,
eine Anforderung, die naturgemil nur wenige Losungsmittel zu er-
filllen vermdogen.

Nach der von Rechenberg modifizierten Regel von W.D. Ban-
croft! bilden Flissigkeiten, deren Dampfdruckkurven sich schneiden,
innerhalb eines bestimmten Druckgebietes Losungen mit einem aus-
gezeichneten Punkt. Solche mit Maximumsiedepunkt spielen auf dem
Losungsmittelgebiet keine nennenswerte Rolle, wohl aber sind solche
mit einem Minimumsiedepunkt sehr verbreitet, und zwar kennt man
neben bindren auch einige terndre Gemische, in denen kleine Mengen
von Wasser als Bestandteil enthalten sind. Im Kapitel XV sind die
wichtigeren fiir die Losungsmittel in Betracht kommenden bekannten
Gemische zusammengestellt?, da sie technisch in den verschiedensten
Anwendungsgebieten der Losungsmittel groBe Bedeutung haben. Als
Beispiele dafiir seien genannt:

96 proz. Alkohol und dessen Entwisserung mit Hilfe von Benzol,

Vergillung von Sprit mit Didthylphthalat,

Destillation von Extrakten atherischer Ole,

Entfernung der Feuchtigkeit aus Lacken u.a.m.

Die Bildung azeotropischer Gemische hat ferner einen starken Ein-
flu auf die Lage des Flammpunktes (s. Kapitel I D) und damit auch
auf die Verdunstungsgeschwindigkeit und die Explosionsgrenzen von
Lésungsmitteldampf-Luftgemischen.

1 Bancroft: The Phase Rule, S. 119. Ithaca N.Y. 1897. —v. Rechenberg:
a.a. 0. S.523. — Nihere Einzelheiten vgl. v. Rechenberg: a.a. 0. —

2 Vgl. auch Kremann: Die Eigenschaften der bindren Flissigkeitsge-
mische. 1916.
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Der Nachweis eines azeotropischen Gemisches kann durch verschie-
dene Methoden gefithrt werden, am zweckmiBigsten durch fraktionierte
Destillation unter Anwendung der Youngschen Regel des mittleren
Punktes!. Wird niamlich ein bindres Gemisch, dessen Bestandteile
qualitativ bekannt sind, vorsichtig bis zum mittleren Siedepunkt der
beiden Komponenten destilliert, so ist das Gewicht dieser Fraktion
etwa gleich dem Gehalt des azeotropischen Gemisches an dem leichter
siedenden Bestandteil. In analoger Weise kann der Gehalt ternirer
Gemische bestimmt werden, indem man jeweils bis zur Mitte zwischen je
zwei Siedepunkten destilliert, also zwei verschiedene Fraktionen auffangt.

D. Entziindlichkeit (Brennbarkeit)
von Lisungsmitteln.

Die iiberwiegende Mehrzahl der technisch verwendeten Losungs-
mittel ist brennbar und deshalb mehr oder weniger feuergefihrlich.
Es ist fiir den Verarbeiter von Losungsmitteln deshalb wichtig, sich
{iber den Grad der Vorsicht, die er walten lassen muB}, zu unterrichten.
Zur Erkennung der Feuergefihrlichkeit dienen der Flammpunkt und
Angaben iiber die Explosionsgrenzen von Losungsmitteldampf-Luft-
gemischen.

1. Flammpunkt.

Der Flammpunkt, auch Entflammungspunkt genannt, ist eine der
wichtigsten Konstanten eines technischen Losungsmittels. Man be-
zeichnet als Flammpunkt diejenige Temperatur, bei welcher die in
einem Priifungsapparat verdunstenden Diémpfe des Losungsmittels in
der iiber der Fliissigkeit stehenden Luft eine so hohe Konzentration
erreicht haben, daB sie sich durch eine offene Flamme entziinden. Der
Flammpunkt ist also eine Funktion des Dampfdruckes. Da die so
gemessene Temperatur naturgemiB sehr stark abhiingig ist von der Art
der Apparatur, so hat man sich in Deutschland auf den Apparat von
Abel-Pensky festgelegt.

Auf die Hohe des Flammpunktes haben nach E. von Miihlendahl?
die Verbrennungswirme, die spezifische Wirme und das spezifische
Volum EinfluB. Eine theoretische Deutung des Flammpunktes kann
indessen heute noch nicht gegeben werden. Nach W.Ormandy und
E.Craven3? gilt wenigstens fiir Kohlenwasserstoffe die empirisch
gefundene Regel, daB der Quotient von Flammpunkt und absolutem

1 Young, S.: Fractional Distillation. London 1903.
2 Farben-Ztg. Bd. 34 S. 1427.
3 J. Inst. Petrol. Techn. Bd. 8 (1922) S. 145.
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Siedepunkt gleich 0,736 ist. Die genannten Autoren fanden fiir die
Abhingigkeit des Flammpunktes vom Druck die Gleichung:

Flammpunkt = a-logp -+ b,

worin p den Druck, ¢ und b Konstanten bedeuten, deren erste allgemein
gilt, wihrend deren letzte fiir die betreffende Substanz charakteristisch
ist. Nach E.Mack, C. Boord und N. Barham?! besteht fiir Kohlen-
wasserstoffe die Regel, dafl beim Flammpunkt des Losungsmitteldampf-
Luftgemisches gerade das Doppelte des zur vollstindigen Verbrennung
nétigen Sauerstoffes zugegen ist. Bei Mischungen mehrerer Lésungs-
mittel oder Auflésungen schwerfliichtiger Stoffe in Losungsmitteln 148t
sich der Flammpunkt nicht aus dem der Einzelbestandteile ableiten;
er kann niedriger sein als der der Komponente mit dem niedrigsten
Entflammungspunkt. Bilden einzelne Bestandteile der Lésung mit-
einander ein azeotropisches Gemisch, so ist dessen Dampfdruck héher
als der der Finzelbestandteile und dementsprechend kann auch der
Flammpunkt niedriger sein, da er ja abhingig ist von den Betrigen
an Dampf, den eine Fliissigkeit bei gegebener Temperatur in den iiber
ihr stehenden Luftraum abgibt.

Kommt es fiir den Lackhersteller darauf an, einen bestimmten
Flammpunkt innezuhalten, so ist er mitunter gezwungen, leichtfliich-
tige Bestandteile, die mit den iibrigen Losungsmitteln azeotropische
Gemische bilden und damit den Flammpunkt unter eine vorgeschriebene
Temperatur senken, durch solche zu ersetzen, die dies nicht tun, oder
iiberhaupt auf die Mitverwendung von leichtsiedenden Produkten zu
verzichten. Da in besonderem Mafie Kohlenwasserstoffe und von diesen
wieder die Benzolderivate zur Bildung azeotropischer Gemische von
niedrigerem Flammpunkt neigen, so kann in manchen Fillen deren
Ersatz durch Alkohole Abhilfe schaffen. Der Flammpunkt von Losungen
kann ferner heraufgesetzt werden durch Zusatz der nicht brennbaren
Chlorkohlenwasserstoffe?, vor allem von Methylenchlorid, Trichlor-
dthylen und Tetrachlorkohlenstoff. Dabei ist auller deren Bestindig-
keit und Losevermdgen besonders zu beriicksichtigen, dafl sich der
Flammpunkt solcher Lésungsmittelmischungen wéhrend des Ver-
dunstens des Chlorkoblenwasserstoffs erniedrigen oder erhéhen kann,
je nachdem die unbrennbare Komponente schwerer oder leichter fliichtig
ist als die iibrigen Losungsmittel®. Vom Standpunkt der Feuersicher-
heit wire daher nach Snell zu fordern, dal nur solche Mischungen
zur Verwendung kommen, die nicht nur urspriinglich unbrennbar sind

1 Ind. and Engin. Chem. Bd. 15 (1923) S. 963.

2 K. P. 243031, 286724, 302390; Frz. P. 653025, 724900.

3 Snell, F. D.: Ind. and Engin. Chem. Bd. 22 8. 893; Ref. Farben-Ztg.
Bd. 36 S. 1092,
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oder einen {iber einer bestimmten Grenze liegenden Flammpunkt haben.
sondern auch wihrend der Verdunstung iiber dieser Grenze bleiben.
Solche Bedingungen sind allerdings in Nitrocelluloselacken kaum ein-
zuhalten.

In hochviscosen Losungen findet man hiufig etwas tiefere Flamm-
punkte als erwartet. Solche Abweichungen sind darauf zuriickzufiihren.
daB im Priifapparat der Wirmeaustausch infolge der Viscositdt nur
langsam erfolgt und infolgedessen das mitten in die Lésung eintauchende
Thermometer eine niedrigere Temperatur anzeigt als an der Oberfliche
der zu priiffenden Lésung herrscht. Man muB dann die Bestimmung
unter gutem Riihren vornehmen.

Die Flammpunkte der wichtigsten Lésungsmittel sind bei den ein-
zelnen Produkten angegeben.

2. Einteilung der Losungsmittel nach Lage
des Flammpunktes.

Sowohl die Post als auch die Eisenbahnverwaltungen haben die
Losungsmittel und Lacke.nach ihrem Flammpunkt und der Wasser-
16slichkeit in Gefahrenklassen eingeteilt.

Die bei der Deutschen Reichsbahn zur Zeit geltenden Bestimmungen
(Eisenbahnverkehrsordnung, Anlage C, Klasse IITa) befinden sich in
Ubereinstimmung mit den Vorschriften des ,Internationalen Uber-
einkommens iiber den Eisenbahnfrachtverkehr (IUG.) sowie mit der
Polizeiverordnung (Kapitel X). Es wird folgende Klassifizierung nach
dem Grad der Feuergefdhrlichkeit vorgenommen:

Ala = Flissigkeiten, die entweder selbst oder deren brennbare fliissigen
Anteile sich mit Wasser nicht vermischen lassen, einen Flammpunkt
unter 21 °C haben und von festen, in den Fliissigkeiten geldsten und/oder
aufgeschlimmten Stoffen! im ganzen nicht mehr als 30 % enthalten.

A1b = Fliissigkeiten, die entweder selbst oder deren brennbare fliissigen
Anteile sich mit Wasser nicht vermischen lassen, einen Flammpunkt
unter 21°C haben und von festen, in den Fliissigkeiten gelosten und/oder
aufgeschlimmten Stoffen! im ganzen mehr als 30 % enthalten.

A2 = Fliissigkeiten, die entweder selbst oder deren brennbare flissigen
Anteile sich mit Wasser nicht vermischen lassen, einen Flammpunkt
von 21—55°C haben und von festen, in den Fliissigkeiten gelosten und/oder
aufgeschlimmten Stoffen' im ganzen nicht mehr als 30 % enthalten.

A 3 = Fliissigkeiten, die entweder selbst oder deren brennbare fliissigen
Anteile sich mit Wasser nicht vermischen lassen, einen Flammpunkt
von mehr als 55—100 °C haben und festen, in den Flissigkeiten gelésten
und/oder aufgeschlimmten Stoffen! im ganzen nicht mehr als 30 % enthalten.

B = Fliissigkeiten, die entweder selbst oder deren brennbare fliissigen
Anteile sich mit Wasser in beliebigem Verhiltnis vermischen lassen,

1 Den festen Stoffen sind Standole (eingedickte Leinéle) oder dhnliche Stoffe
mit einem Flammpunkt iiber 100° C gleichzuachten.
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einen Flammpunkt unterhalb 21°C haben und von festen, in den Fliissig-
keiten gelésten und/oder aufgeschlimmten Stoffen! im ganzen nicht mehr
als 30 % enthalten.

Kleinpackungen brennbarer Fliissigkeiten aller Gefahrengruppen (bei Ge-
fahrengruppe Ala hochstens 200 g Reingewicht je Kleinpackung) in fester
Sammelpackung (Blech, Holz oder Pappe) gegen Zerbrechen sicher festgelegt,
werden bedingungslos beférdert.

Nach der Polizeiverordnung des PreuBlischen Ministers fiir
Handel und Gewerbe vom 26. November 1930 iiber den Verkehr mit
brennbaren Flissigkeiten zur Aufbewahrung, Lagerung und im Ver-
kehr zu Lande gelten folgende Vorschriften:

Begriff:

Die Polizeiverordnung findet Anwendung auf alle brennbaren Flissigkeiten
und den damit oder daraus hergestellten Mischungen, die bei 15° C nicht fest oder
salbenférmig, sondern flissig sind. Sie findet gleichfalls Anwendung auf den
Verkehr zu Lande mit diesen Stoffen. Ausgenommen sind:

1. solche Mischungen, die einen Flammpunkt von 21° C oder mehr und einen
Gehalt an festen, in den Flissigkeiten gelosten Stoffen von mehr als 30 % des
Gesamtgewichtes haben; den festen Stoffen sind hierbei flissige Stoffe mit einem
Flammpunkt iiber 100° C gleichzuachten;

2. alle brennbaren Fliissigkeiten, deren Flammpunkt iiber 100° C liegt;

3. alle mit Wasser in jedem Verhaltnis mischbaren, brennbaren Flassigkeiten,
deren Flammpunkt bei 21°C und dariiber liegt.

Der Polizeiverordnung sind alle leeren Transport- und Lagergefile von mehr
als 5 Liter Fassungsvermggen unterstellt, in denen sich bei der letzten Fiillung
Fliissigkeiten, die dieser Polizeiverordnung unterworfen sind, befunden haben.

Einteilung in Gruppen und Gefahrklassen:

Gruppe A, Gefahrklasse I = Fliissigkeiten und Mischungen oder L&-
sungen, die sich mit Wasser nicht oder nur teilweise vermischen lassen,
wenn sie einen Flammpunkt unter 21° C haben.

Gruppe A, Gefahrklasse IT = Fliissigkeiten und Mischungen oder L6-
sungen, die sich mit Wasser nicht oder nur teilweise vermischen lassen,
wenn sie einen Flammpunkt von 21—559°C haben.

Gruppe A, Gefahrklasse III =— Fliissigkeiten und Mischungen oder L&-
sungen, die sich mit Wasser nicht oder nur teilweise vermischen lassen,
wenn sie einen Flammpunkt von mehr als 55—100° C haben.

Gruppe B=TFliissigkeiten und Mischungen oder Lésungen, die sich mit
Wasser in beliebigem Verhiltnis mischen lassen und einenFlammpunkt unter
21° C haben. :

Vorschriften und Durchfihrungsverordnung:

Die besonderen Vorschriften und die Durchfithrungsverordnung sind aus der
durch die Regierungen der deutschen Linder erlassenen Polizeiverordnung iiber
den Verkehr mit brennbaren Fliissigkeiten unter Zugrundelegung des Normal-
entwurfs nach dem ErlaB des PreuBischen Ministers fiir Handel und Gewerbe
vom 26. November 1930 zu entnehmen.

Da bei den einzelnen Losungsmitteln in Kapitel XIIT Flammpunkt
und Wasserloslichkeit angegeben werden, ist eine besondere Aufzéhlung

nach Gefahrenklassen hier entbehrlich.
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3. Explosionsgrenzen.

Der Flammpunkt gibt noch kein klares Bild iiber eine andere sehr
wichtige Eigenschaft vieler Losungsmitteldimpfe, namlich ihre Féihig-
keit, in Mischung mit Luft explosible Lésungsmitteldampf-Luftgemische
zu bilden. In solchen Gemischen erfolgt innerhalb bestimmter Grenzen
bei Einwirkung gentigend hoher Temperaturen an irgendeiner Stelle
eine rasche Verbrennung des Dampfes des fliichtigen Losungsmittels
durch den Luftsauerstoff. Die einmal eingeleitete Reaktion iibertrigt
sich unter grofler Wirmeentwicklung mit ungeheurer Schnelligkeit als
,»Bxplosionswelle” auf die gesamte Mischung. Zur Erzeugung einer
gentigend hohen Temperatur an irgendeiner Stelle und damit zur Aus-
16sung der Explosion geniigen bereits Funken, offene Flammen oder
glihende Gegenstinde. Gemische von Losungsmitteldampf und Luft
explodieren aber nicht in jedem Mischungsverhéltnis, vielmehr nur
innerhalb gewisser Grenzen. Man unterscheidet zwischen einer ,,unteren
Explosionsgrenze®, d.h. derjenigen Konzentration des Losungsmittel-
dampfes in Luft, unterhalb deren eine Entziindung oder Explosion
iitberhaupt nicht eintritt, und einer ,,oberen Explosionsgrenze®, d.h.
der Konzentration des Losungsmitteldampfes, bei deren Uberschreitung
gleichfalls keine Explosion oder Entziindung mehr erfolgt. Der explo-
sionsgefihrliche Konzentrationsbereich ist demnach fiir jedes System
von Losungsmitteldampf und Luft scharf umrissen und charakteristisch.
Fiigt man aber als dritte Komponente den Dampf eines weiteren Losungs-
mittels hinzu, so werden die Explosionsgrenzen verindert. Hierbei ist
die Bildung azeotropischer Mischungen von Maximumdampfdruck in
Riicksicht zu ziehen. Theoretisch 148t sich die untere Explosions-
grenze G einer Mischung von zwei oder mehr Lésungsmitteldimpfen
annihernd errechnen, wenn die untere Grenze jedes einzelnen brenn-
baren Bestandteiles bekannt ist. Nach Le Chatelier! besteht dann
die Gleichung
100

P P P
NN, TN, T

G =

>

worin N;, N,, N, die Konzentration bei der unteren Explosionsgrenze
der brennbaren Bestandteile fiir sich mit Luft in Prozenten bedeutet
und p,, p,, p; die Prozente der Bestandteile in der Mischung, wobei
P+ P2+ ps+ ... =100 ist.

Die Giiltigkeit dieses Gesetzes fiir nicht azeotropische Loésungsmittel-
gemische zeigen folgende Daten, die G. W. Jones und R. Klick? fiir

1 C. R. Acad. Sci., Paris Bd. 126 (1898) S. 1344.

2 Ind. and Engin. Chem. Bd. 21 (1929) 8. 791; Ref. Farbe u. Lack 1929
S. 627.
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Alkohol und seine Mischungen mit Benzol bzw. Aceton gefunden haben
(Barometerstand 740 mm, 125° C).

Entflammbarkeit einiger Lésungsmitteldampf-Luftgemische.

Zusammensetzung der Versuchsmischung Untere Entflammbarkeitsgrenze
in Gewichtsprozenten (Volumprozente)
3511;2.221 (78%35210) Aﬁgﬁgn bestimmt errechnet
100 — — 3,85 3,85
75 25 — 3,30 3,06
67 33 — 2,99 2,84
50 50 — 2,30 2,44
25 75 — 1,72 1,94
— 100 — 1,53 1,53
— — 100 2,92 2.92
80 — 20 3,76 3,71

Weitere Beispiele hat White beigebracht?.

Die Explosionsgrenzen sind abhingig von der Temperatur; mit
steigender Temperatur vergréfert sich im allgemeinen der explosions-
gefahrliche Bereich.

Zahlreiche Losungsmittel bilden bei Zimmertemperatur mit Luft
kein explosibles Gemisch, weil die maximale Dampfkonzentration
unterhalb der unteren Explosionsgrenze bleibt und erst bei erhéhter
Temperatur erreicht wird. Als Anhaltspunkt fiir die Temperatur, bei
welcher die untere Explosionsgrenze solcher Lésungsmittel iiberschritten
wird, kann der Flammpunkt dienen. Infolge der Bildung von azeo-
tropischen Gemischen koénnen auch Mischungen der Dampfe von
mehreren Losungsmitteln mit etwas héherem Flammpunkt mit Luft
schon bei Zimmertemperatur explosionsgefihrliche Gemische bilden,
ein Gesichtspunkt, der vor allem bei der Verarbeitung von Lacken
nicht iibersehen werden darf.

Die Bestimmung der Explosionsgrenzen ist umsténdlich und er-
fordert besondere Sorgfalt. In der Regel verdampft man bestimmte
Mengen Losungsmittel restlos in einem luftgefiillten Gasometer und
bestimmt durch Uberfiihrung in eine Hempelsche Explosionsbiirette
mit Hilfe des Induktionsfunkens die Explosionsgrenzen. Nach White?
werden die Ergebnisse durch die Versuchsbedingungen beeinflult. Eine
ausfithrliche Untersuchung der Explosionsgrenzen verdanken wir
E. G. Richardson und C. R. Sutton3, der nachstehende Tabelle ent-
nommen ist.

1 Journ. chem. Soc. (London) 1922 S. 2561.

2 Journ. chem. Soc. 1919 S. 1462; 1922 S. 1244.

2 Ind. and Engin. Chem. Bd. 20 (1928) S. 187—190; Ref. Farbe u. Lack
1928 S. 290.

Jordan, Lésungsmittel. 3
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I. Einfache Lésungsmittel.

Mole- Flamm- I()la;l‘::c]l){f- N Exp]ﬁignsgrenze B
kular- | Siedepunkt | punkt 250 untere obere
gewicht|
°C °C mm [Vol. % gl |Vol. % g/l
Ather . . . . . .| 741 35 —40 | 526 | 1,25 0,0386 | 10,0 | 0,308
Aceton . . . . . 58,1 56 —20 1 225 | 2,56 |0,0605| 9,010,218
Methanol . . . .| 32 66 12 | 116 | 5,5 |0,0734 | 21,0 | 0,280
Alkohol . . . . .| 46 76—78 13 60 | 4,0 | 0,0733 | 14,0 | 0,256
Athylacetat . . . 88 72—79 31 104 | 2,25 0,0824 | 11,0 | 0,403
Isopropylalkohel . | 60 81—83 12 45 12,5 |0,0627 — —
Butanol a) . . . .| 74 |113—116 29 9 — — — —
Butylacetat a) . . | 116 |113—140 22 16 | — — — —
Amylalkohol a). .| 88 |117—131 33 8 | — — — —
Amylacetat a) . . {130 |129—148 32 10 | — — — —
Benzol90% . . .| 78 77—118 | —12 97 | 1,5 |0,0487} 9,5 0,308
Toluol . . . . . . 92 107—125 8 32 11,3 |0,0498]| 7,0 0,268
VMP-Naphtha . . — 96—154| — 36 — [0,0499 | — —

a) bilden bei 25° C kein explosives Gemisch.
II. Losungsmittelgemische.

Menge in Prozenten
Benzol . . . . . . 50 60 20 — — 20 —
Toluol . . . . . . — — 40 60 60 40 30
Essigdther . . . . 50 30 15 15 — 10 —
Butylacetat . . . . - — 15 — 15 10 -
Butylpropionat . . — — — 15 15 10 40
Sprit . . . . .. . — 10 5 5 — — —
Butanol. . . . . . — — 5 5 10 1 10 30
Untere Grenze g/l . | 0,0700 | 0,0567 | 0,0714 | 0,0980 | 0,0824 "0,0620 | 0,0773

Auffallend sind die sehr niedrigen unteren Grenzwerte fiir Benzol,
Toluolund VMP-Naphtha. Die Verfasser erkliren dies durch die Tatsache,
daB die Verbrennung dieser Stoffe eine groe Luftmenge erfordert und die
Kohlenwasserstoffe einen besonders hohen Heizwert haben. Damit die Ex-
plosion eintritt, muB in der Umgebung des Funkens geniigend Warme frei
gemacht werden, um die Gasschichten auf die Entziindungstemperatur
zu bringen. Zur Weiterleitung der Wiarme an weitere Gasschichten ist
ferner eine geniigende Warmeleitfahigkeit des Gasgemisches nétig. Mit
Riicksicht auf die grofle Verdiinnung der gepriiften Gemische kann fiir
letztere etwa die Warmeleitfihigkeit der Luft angenommen werden. Dann
bleibt lediglich noch der Heizwert von Bedeutung. Dieser ist fir
sauerstoffhaltige Losungsmittel (Ester, Alkohole u. dgl.) durchweg kleiner
als fiir Kohlenwasserstoffe, wie nachstebhende Ubersicht zeigt:

Heizwert einiger leichtsiedender Lésungsmittel in cal/g.

Diathylather. . . 8807 Aceton. . . . . 7304 Methanol . . . . 5331
Alkohol . . . . . 7080 |Essigither . . . 6103 Benzol . . . . . 9960
Toluol . . . . . 10150

Aus den Untersuchungen werden folgende Schliisse gezogen:
a) Niedrigsiedende Losungsmittel der Alkohol- und Esterreihe er-
reichen erst bei hoherer Konzentration (ca. 0,075 g je Liter) die untere
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Explosionsgrenze, wihrend diese bei leichtsiedenden Kohlenwasser-
stoffen schon bei 0,05 g je Liter erreicht wird.

b) Mittel- und hochsiedende Alkohole etwa vom Siedepunkt 115° C
aufwirts bilden bei Zimmertemperatur keine explosionsfahigen Gemische.

¢) Mischungen von Losungsmitteln, die miBige Mengen von Kohlen-
wasserstoffen enthalten, bilden auch mit Alkoholen und Estern von
héherem Siedepunkt leicht explosionsfahige Gemische.

Da die Formel von Le Chatelier additiv ist, so kénnen allgemein
Losungsmittel, die fiir sich allein bei Zimmertemperatur keine explosiven
Dampfkonzentrationen erreichen, in Mischung mit anderen Losungs-
mitteln sehr wohl explosible Gemische bilden.

Fir den Verarbeiter von Losungsmitteln und Lacken ergibt sich
aus diesen Feststellungen die Notwendigkeit, die Konzentration der
Losungsmittelddmpfe in der Luft des Arbeitsraumes durch Absaugung
und Erneuerung der Luft tunlichst unterhalb der unteren Explosions-
grenze zu halten. Dies ist praktisch unschwer moglich.

4. Selbstentziindungstemperaturen
von Losungsmitteln.

Im Zusammenhang mit der Brennbarkeit ist ferner die Selbst-
entziindungstemperatur der Losungsmittel von Interesse, d.h. die
Temperatur, bei der die Dampfe des Lésungsmittels sich an der Luft
von selbst entziinden kénnen. Diese Temperatur liegt fast durchweg
sehr hoch und ist abhéngig von der Natur der Ziindfliche. Wihrend
Schwefelkohlenstoffdampf sich schon bei etwa 150° C entziinden kann,
also besonders geféhrlich ist, wurden fiir einige viel gebrauchte Losungs-
mittel von N.J. Thompson?! folgende Werte ermittelt:

Selbstentziindungstemperatur.

m Quarzglas-
Loésungsmittel (]gyre?{-) K%Ibsell Im Stahlblock

oC (X!
Aceton. . . . . . . . . .. 633 649
[soamylacetat . . . . . . . 379 461
Benzol. . . . . . . . ... 580 649
n-Butanol . . . . . . . .. 366 345
n-Butylacetat. . . . . . . . 422 449
Ather (0,3 % Alkohol). . . . 188 193
Essigather . . . . . . . . . 484 547
Alkohol, 95proz. . . . . . . 421 392
Methanol. . . . . . . . .. 475 474
Methylacetat . . . . . . . . 506 i 569
Terpentinél. . . . . . . .. 252 262
Toluol . . . . . . . . . .. 553 —
Xylol, technisch . . . . . . 553 649

! Ind. and Engin. Chem. Bd. 21 (1929) S. 134; Ref. Farben-Ztg. Bd. 34 (1929)
S. 1789,
g%
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E. Dampfdichte von Losungsmitteln.

Die Dampfdichte der Losungsmittel, bezogen auf Luft, ist techno-
logisch von Wichtigkeit, um sich ein Bild iiber die Verteilung der
Losungsmittelddmpfe in der Luft der Arbeitsrdume zu machen, weil
sich danach die Art der Anbringung der Ventilation richten muf.

Da das Mol (Molekulargewicht, ausgedriickt in Gramm) aller Dampfe
bei 0° C ein Volum von 22,42 Liter einnimmt, so 148t sich das spezifische
Gewicht der Dampfe (die Dampfdichte) unter Einbeziehung des spezi-
fischen Gewichtes der Luft leicht errechnen nach der Formel
Mol Mol

:m—m oder rund 59

G

Das spezifische Gewicht aller Losungsmittelddmpfe ist groBer als 1;
die Losungsmitteldimpfe sind schwerer als Luft und sinken zu Boden,
soweit nicht Wirmezirkulation im Raum sie aufsteigen li8t. Die
Hauptabsaugung von Loésungsmitteldimpfen hat deshalb am Boden
zu erfolgen. Einige Dampfdichten sind in Kapitel XV genannt.

F. Spezifisches Gewicht der fliissigen
Lissungsmittel.

Das spezifische Gewicht oder die Dichte ist eine einfach zu kon-
trollierende Konstante von Lésungsmitteln, die als Maf fiir Reinheit
und GleichméBigkeit wichtig ist. Die Dichte wird als unbenannte Zahl
angegeben und sagt aus, wie schwer ein Korper bei einer bestimmten
Temperatur im Vergleich zu Wasser ist. Gewohnlich wéhlt man als
normale Temperatur 20° C, doch finden sich, zumal in der auslin-
dischen Literatur, zahlreiche Angaben fiir 159 C. Man bezieht die bei
diesen Temperaturen ermittelte Dichte auf diejenige des Wassers von
4°C und schreibt sie dann D% . Manche Angaben der Literatur
werden auch auf Wasser von der gleichen Temperatur bezogen, bei der
die Dichte des Losungsmittels bestimmt wird, man gibt die Zahl dann
z. B. als D;} an.

Das spezifische Gewicht nimmt mit steigender Temperatur ab. Es
schwankt bei den organischen Losungsmitteln bei Zimmertemperatur
zwischen etwa 0,66 bei Leichtbenzinen und 1,65 bei schweren Chlor-
kohlenwasserstoffen. Die Unterschiede sind vor allem dort von Belang,
wo Ldsungsmittel nach Gewicht gehandelt, aber fertige Lacke nach
Volumen verkauft oder in Raummassen gemessene Behilter gefiillt
werden miissen, deren rdumliches Fassungsvermdégen fiir die Kalkulation
maBgebend ist. Sie erfordern ferner Beriicksichtigung bei der Kon-
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struktion von Extraktionsapparaturen; es ist meist unmdglich, eine
fiir leichte Extraktionsmittel konstruierte Anlage ohne weiteres auf
spezifisch schwerere Chlorkohlenwasserstoffe umzustellen.

Das spezifische Gewicht wird bei den einzelnen Losungsmitteln
in Kapitel XIIT aufgefiihrt. Da minimale Schwankungen der Zu-
sammensetzung bereits nicht unerhebliche Anderungen der Dichte
ergeben, so ist eine gewisse Toleranz bei technischen Produkten
nicht immer zu vermeiden.

G. Brechungsindex.

Der Brechungsindex ist eine leicht auszufithrende, sehr empfindliche
Kontrolle firr die Reinheit eines Losungsmittels. Er gewinnt vor allem
fir das wissenschaftliche und analytische Laboratorium?! steigende
Bedeutung und ist wie die Dichte abhdngig von der Temperatur;
man miBt ihn gewdhnlich bei 20° C. Der Brechungsindex ist ferner
abhingig von der Wellenlinge des Lichtes, da die verschiedenen Licht-
strahlen verschieden stark gebrochen werden. Es ist iiblich geworden,
den Brechungsexponent fiir die D-Linie (Natriumlinie) des Spektrums
zu bestimmen. Der so ermittelte Index trigt die Bezeichnung njy
oder kurz n20.

Bei technischen Produkten ist fiir den Brechungsindex stets eine
gewisse Toleranz erforderlich, deshalb werden von vielen Herstellern
iiberhaupt keine Zablen genannt.

Uber die Anwendung des Brechungsindexes zur Analyse der Zu-
sammensetzung von Gemischen berichtet O.Merz2 Solange keine
Volumkontraktion eintritt, gilt fiir Gemische die Gleichung

_ Uity
100 ’

worin n den Index des Gemisches, n, und n, den der einzelnen
Komponenten, »; und v, die Volumprozente der Komponenten an-
geben. Ist nur der Brechungsindex einer Komponente und des
Gemisches bekannt, so ermittelt man den der unbekannten Kompo-
nente aus der Gleichung

100 n — (100 — ) - my
Ny = » ,

worin v die Volumprozente der Komponente mit unbekanntem Brechungs-
index ausdriickt.

1 Kohlrausch: Praktische Physik, 12. Aufl., S.291.
2 Farbenchemiker Bd. 2 (1931) S. 259.
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J.D. Jenkins?! ermittelte, daf3 die Dispersionsskala am Refrakto-
meter von Abbé fir eine rasche und ziemlich genaue Bestimmung
des Toluol- und Benzolgehaltes von Verdiinnnngsmitteln recht gut
geeignet ist. Wihrend Ester, Alkohole und Ketone eine Dispersion von
etwa 41,4 Skalenteilen zeigen, haben die Benzolkohlenwasserstoffe vine
solche von etwa 35,6. Solange keine aliphatischen Kohlenwasserstoffe zu-
gegen sind, arbeitet die Methode mit etwa 1°0 Genauigkeit. Es werden
folgende Daten fiir Brechungsindex und Dispersionsskala angegeben:

Brechungsindex Dispersion
%00 Skalaablesuug

Butylalkohol, technisch . . . . . . . . . 1,3633 41,5
Methanol. . . . . . . . . .. e 1,3275 42,0
Isopropylalkohol, technisch . . . . . . . 1,3784 41,5
Isopropylalkohol, rein . . . . . . . . . . 1,3722 41,45
n-Butylalkohol, technisch . . . . . . . . 1,3985 41,4
sek.-Butylalkohol, technisch . . . . . . . 1,3955 41,5
tert.-Butylalkohol, technisch . . . . . . . 1,3857 41,4
Amylalkohol, technisch . . . . . . . . . 1,4050 41,4
Isoamylalkohol, rein. . . . . . P 1,4067 41,3
Aceton, technisch . . . . . . . . Lo 1,3573 41,3
Methylithylketon, techmsch e 1,3770 41,4
Athvlacetat technisch. . . . . . L. 1,3703 41,4
Isopropylacetat, technisch . . . . . . . . 1,3774 41,3
n-Butylacetat, technisch . . . . . . . . . 1,3943 41,2H
sek.-Butylacetat, technisch. . . . . . . . 1,3933 41,4
Pentacetat, technisch . . . . . . . . . . 1,3988 41,3
Amylacetat rein . . e e e 1,3975 41,2
Butylpropionat, technisch . . . . . . . . 1,3986 41,3
Athvlglykol technisch . . . . . e 1,4073 41,4
Methylglykol, technisch . . . . . . . . . 1,4035 41,5
Butylglykol, technisch. . . . . . . . . . 1,4183 41,3
Athylglykolacetat . . . . . . . . . . .. 1,4048 41,3
Athyllaktat, synthetlsch e e 1,4116 41,3
Naphtha, V., M. & P. . . . . . . . .. 1,4322 40,8
Naphtha (enger Siedebereich) . . . . . . 1,4059 41,1
Naphtha (enger Siedebereich) . . . . . . 1,4133 41,4
Balsamterpentinél . . . . . . . . e 1,4533 40,0
Benzol, technisch . . . . . . . . . . .. 1,4955 35,4
Toluol, technisch . . . . . . . . . . . . 1,4930 35,6
Xylol, rein . e L. 1,4940 35,9
Xylol, technisch . . . . . . . e e 1,4940 36,0
Solventnaphtha, technisch . . . . . . . . 1,4846 36,5

Zur Bestimmung dient das Abbésche Refraktometer oder das
Butterrefraktometer der Firma Karl Zeiss in Jena; letzteres hat
einen etwas engeren MeBbereich von etwa 1,42—1,49. Fiir wisserige
Losungen von Lésungsmitteln wird auch das Eintauchrefrakto-
meter von Zeiss verwendet?.

1 Ind. and. Engin. Chem. Analyt. Ed. Bd. 2(1930)S.127: Ref. Farben-Ztg.
Bd. 35 S. 1827.
2 Lowe: Chem.-Ztg. 1921 8. 25. 52.
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II1. Losungsmittel fiir Cellulosederivate.

A. Einteilung der Lisungsmittel.

Wihrend man fir manche Anwendungsgebiete, beispielsweise fiir
Extraktionszwecke, die Losungsmittel in leicht-, mittel- und hoch-
siedende einteilt, ist es, wie in Abschnitt IT ausgefiihrt, fiir den Lack-
hersteller zweckméiBiger, eine Einteilung nach der Fliichtigkeit vor-
zunehmen. Man unterscheidet demgeméaf3

Losungsmittel von rascher Fliichtigkeit, relative Flichtigkeit be-
zogen auf Ather unter etwa 7,

Losungsmittel von mittlerer Flichtigkeit, relative Fliichtigkeit
etwa 7—35,

Losungsmittel von langsamer Flichtigkeit, relative Fliichtigkeit
iiber 35.

Die relativen Verdunstungszeiten der Losungsmittel, bezogen auf
Schwefelither = 1, sind auf S. 298{f. zusammengestellt. Sie bilden fiir
die Auswahl der Losungsmittel ein wichtiges Hilfsmittel.

Wie schon in Kapitel II angedeutet, geben diese Zahlen aber noch
kein klares Bild iiber die Fliichtigkeit von Losungsmitteln aus Gemischen,
weil durch die Bildung azeotropischer Gemische die Verhiltnisse wesent-
lich gedndert sein kénnen. Auch fiir die Verdunstung der Lésungsmittel
aus Lésungen von Cellulosederivaten ergeben sich andere Verhéiltnisse.
Die nichtfliichtigen Bestandteile von Losungen kénnen die Verdunstung
der Losungsmittel verzégernl. Der Grad dieser Verzogerung ist ab-
hingig von der Art der nichtfliichtigen Bestandteile, von der Viscositat
der Losung und von der Dicke der verdunstenden Lackschicht.

Die einzelnen Cellulosederivate halten die Lésungsmittel verschieden
stark zuriick, auch wenn man Produkte von ungefihr gleicher Viscositét
miteinander vergleicht. Beispielsweise werden zwei Kollodiumwollen von
gleicher Viscositit, aber verschiedenem Stickstoffgehalt einen ihrem po-
laren Charakter entsprechenden verschieden groBen EinfluB auf ein gege-
benes Lésungsmittelgemisch ausiiben und die optimalen Losungsmittel
fiir jedes einzelne Produkt werden verschieden sein. Eine starke, die Ver-
dunstung verzégernde Wirkung haben ferner die meisten Harze, die vor
allem kleine Losungsmittelreste meist auBBerordentlich lange zuriickhalten.

Die Erfahrung zeigt weiter, da3 hoher viscose Losungen die Losungs-
mittel langer festhalten als niedrig viscose.

Nach Blom? verliuft die Verdunstung eines Losungsmittels aus
einer Losung in drei Stufen. Zunichst wandern seine Molekeln durch

1 Siehe u.a. Jores: Farben-Ztg. Bd. 34 S. 2886.
2 Farben-Ztg. Bd. 36 (1931) S. 873.
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die filmbildende Masse zur Oberfliche. Mit zunehmender Verfestigung
des trocknenden Filmes nimmt die Diffusionsgeschwindigkeit wegen
der wachsenden Erhshung des inneren Widerstandes ab. Als zweite
Stufe bildet sich an der Lackoberfliche eine diinne Gashaut. Aus
dieser Adhisionsschicht diffundiert endlich das Losungsmittel in die
umgebende Luft. Blom kommt dabei zu dem Ergebnis, da3 die Film-
bildungsgeschwindigkeit in jedem Augenblick proportional der noch
vorhandenen Menge fliichtiger Bestandteile ist. Dagegen bleibt in
Celluloseesterlésungen im Gegensatz zu den reinen Lésungsmitteln die
je Zeiteinheit verdunstende Losungsmittelmenge nicht konstant.

Fiir die Filmbildungsgeschwindigkeit stellt Blom folgende Formel auf

0,4343 a
p=—3—log —,
worin y die zur Zeit ¢ verdunstende Menge Losungsmittel, a deren
Gesamtmenge und /4 eine Konstante bedeutet.

H. Wolff, G. Zeidler und W. Toeldte! haben hierfiir experimen-
telles Material mitgeteilt. Sie brachten gewogene Mengen (100 mg)
Losungsmittel einmal fiir sich, dann auch in einer entsprechenden
Menge Nitrocelluloselésung zur Verdunstung und bestimmten die an-
fingliche Verdunstungsgeschwindigkeit, die bei Lacken nur nahezu
konstant bleibt, bis etwa 30°. verdunstet sind, ferner die Gesamt-
verdunstungszeit in Zeiteinheiten (Sek.):

Anfangsgeschwindigkeit Gesamtverdunstungszeit
sirsich | PR | s | 07 sien | Tiang | nalies

Methylglykol P 45 87 1,9 600 2360 3,8
Athylglykol . . . . . 60 144 2,4 700 2200 3,

Methylglykolacetat . . 36 153 4,5 440 2300 5,2
Athylglykolacetat . . 62 114 1,8 810 1840 2,3
Butylacetat . . . . . 12,5 50 4,0 220 700 3,2
Adronolacetat . . . . 113 153 1,35 1330 2930 2,2

Aus diesen Zahlen geht hervor, daB die Reihenfolge der fir die
Verdunstungszeit der reinen Losungsmittel ermittelten Zahlen sich beim
Verdunsten aus Losungen dndern kann.

1. Schnellfliichtige Losungsmittel.

Schnellfliichtige Lésungsmittel zeigen bei Zimmertemperatur beson-
ders hohen Dampfdruck und erzeugen beim Verdunsten eine starke
Verdunstungskilte. Hierdurch wird, besonders bei feuchter Luft, der
Sattigungspunkt der Luft fiir Wasserdampf iiber der Lackoberfliche
iiberschritten, und es schligt sich Wasser auf der Filmoberfliche nieder.

1'Farben-Ztg. Bd. 33 8. 2301.
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Wasser bildet mit manchen Gemischen leichtfliichtiger Losungsmittel
terniire azeotropische Gemische, welche dann besonders leicht fliichtig
sind und deshalb das Niederschlagen weiterer Wassermengen noch
begiinstigen. Aus Losungen der Celluloseester in schnellfliichtigen
Losungsmitteln entsteht daher keine klare zihe Lackhaut, sondern ein
milchiger oder weiBler und vielfach rissiger Film.

Da die Verdunstungsgeschwindigkeit leichtfliichtiger Losungsmittel
aus Losungen von Celluloseestern im allgemeinen nur recht wenig
herabgesetzt wird, so kénnen diese Losungsmittel fiir sich allein meist
nicht zur Herstellung klartrocknender Lacke dienen. Nur in einigen
Fillen, beispielsweise bei besonders hochkonzentrierten und hoch-
viscosen Losungen von Celluloid, ist die Diffusionsgeschwindigkeit des
Losungsmittels durch die sich bildende Filmschicht so weit herabgesetzt,
daB eine allzu groBe Verdunstungskilte vermieden wird. Deshalb kann
man fiir Celluloidklebstoffe leichtfliichtige Liosungsmittel allein ver-
wenden. Sie werden ferner dort gebraucht, wo die Verarbeitung in
geschlossenen Apparaten in geniigend trockener Luft geschieht und
der Zutritt feuchter Luft aus der Umgebung ausgeschaltet werden
kann. Das ist beispielsweise der Fall in Streichmaschinen, wie sie fiir
Kunstlederzwecke viel gebraucht werden, ferner in Abstreifmaschinen,
in denen die Gegenstinde nach dem Tauchen bis auf einen kleinen
Lackrest abgestreift und in Trockenkammern getrocknet werden, wie
es in der Bleistiftindustrie geschieht. Auch bei der Herstellung von
plastischen Massen und Filmen 148t sich der EinfluB der Luftfeuchtig-
keit durch geeignete Einkapselung der Maschinen weitgehend aus-
schalten. In allen diesen Féllen ist gleichzeitig auch eine rentable
Wiedergewinnung der Losungsmittel méglich (s. Kapitel IX).

2. Mittelfliichtige Losungsmittel.

Bei der Herstellung gewohnlicher klartrocknender Lacke kénnen
leichtfliichtige Losungsmittel nur in Verbindung mit mittel- oder
schwerfliichtigen Losungsmitteln verwendet werden. Mittelfliichtige
Losungsmittel verdunsten so langsam, daf3 nur eine geringe Verdun-
stungskélte -entsteht und eine schidliche Kondensation von Wasser-
dampf aus der Luft im trocknenden Film unter normalen Bedingungen
nicht erfolgt. Sie lassen deshalb die Cellulosederivate aus den Lésungen
klar auftrocknen. Besonders werden die mittelfliichtigen Lésungsmittel
geschiitzt, weil sie die Storungen durch den Einfluf3-der Luftfeuchtig-
keit ausschalten, eine gute Filmbildung gewihrleisten und gleichwohl
aus den Filmschichten ziemlich rasch praktisch vollstindig verdunsten.
Die Lackfilme erreichen dadurch schnell ihren Endzustand und arbeiten
nicht mehr unter unkontrollierbaren Bedingungen nach, eine Eigen-
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schaft, die immer mehr gewiirdigt wird. J.D.Burte® bezeichnet
deshalb mit Recht die mittelfliichtigen Losungsmittel als das Riickgrat
des modernen Spritzlackes.

Wihrend Lésungsmittel von mittlerer Fliichtigkeit fiir Nitrocellulose
in groBerer Zahl zu billigem Preise im Handel sind, kennt man kein
befriedigendes und billiges mittelfliichtiges Produkt fiir die Acetyl-
cellulosen des Handels; Dioxan steht noch an der Grenze zwischen
leicht- und mittelfliichtigen Losungsmitteln, und das der Fluchtigkeit
nach néchstliegende Produkt, Methylglykol, liegt bereits an deren
oberer Grenze. Immerhin kann man mit Mischungen beider Losungs-
mittel annidhernd die fiir diese Gruppe charakteristischen Eigenschaften
erzielen, wenn man nicht zu leichtfliichtige Verdiinnngsmittel mit-
verwendet.

3. Schwerfliichtige Liosungsmittel.

Schwerfliichtige Losungsmittel werden dagegen wesentlich linger
in kleinen Mengen im Lackfilm zuriickgehalten und die Filme arbeiten
dementsprechend linger nach, bis sie ihren Endzustand erreichen.
Schwerfliichtige Losungsmittel werden deshalb gewdhnlich nur in
kleinen Mengen neben anderen Losungsmitteln in Lacken verwendet.
Sie haben dann eine sehr giinstige Wirkung auf die Ausbildung einer
glatten Oberfliche und hohen Glanzes, weil sie nach der Verdunstung
des groBten Teiles der leichter fliichtigen Bestandteile noch ein ge-
niigendes FlieBen der trocknenden Lackschicht (in Amerika ,,secondary
flow* genannt) herbeiftihren. Soweit sie mit anderen Lésungsmitteln
azeotropische Gemische bilden, sind in solchen immer die fliichtigeren
Losungsmittel im UberschuB vorhanden. Uberschreitet man die in
azeotropischen Mischungen moglichen Mengen von schwerfliichtigen
Lésungsmitteln nicht, so ist eine ziemlich rasche Verdunstung aus dem
trocknenden Film gewédhrleistet. Bei groBeren Zusitzen dagegen geben
schwerfliichtige Losungsmittel mitunter AnlaB zum Nachsacken, Ab-
platzen der Lackschicht oder zu ReiBlerscheinungen. In gréBeren Mengen
werden sie nur dort verwendet, wo wegen der Art der Weiterverarbei-
tung lackierter Gegenstinde, beispielsweise durch Prigen oder Stanzen,
fiir eine gewisse Zeit eine groflere Ziigigkeit verlangt wird. In solchen
Fillen ist es aber empfehlenswert, nach der Weiterverarbeitung noch
eine kurze Trocknung bei erhéhter Temperatur im Ofen anzuschlieBen.

Da die Filme schwerfliichtige Losungsmittel in kleinen Mengen
zeitweilig festhalten und deshalb voriibergehend eine groflere Ziigig-
keit aufweisen, hat man vielfach zu Unrecht solche Losungsmittel auch
als Weichmachungsmittel bezeichnet. Ihre Verwendung birgt oft die

1 The Oil and Colour Trades J., London Bd. 74 (1928) S. 1658.
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Gefahr, daB man sich durch die zunichst befriedigende Geschmeidigkeit
der Lackschichten verleiten 148t, an Weichmachungsmitteln zu sparen.
Ist dann nach einiger Zeit das Losungsmittel vollig verdunstet, so
geniigt die Geschmeidigkeit des Filmes nicht immer den Anforderungen,
und es treten die obenerwihnten Schwierigkeiten auf.

B. Liésevermigen.

Nichst der Fliichtigkeit ist das Losevermogen fiir Cellulosederivate
eine der wichtigsten Eigenschaften. Die Cellulosederivate gehéren zu
den lyophilen Kolloiden. Wie im ersten Kapitel gezeigt, gibt es beim
Auflésen lyophiler Kolloide in Losungsmitteln wahrscheinlich keine Satti-
gungsgrenzen wie beim Losen von krystallisierten Substanzen und dem-
entsprechend keine definierte Grenze zwischen fliissiger und fester Phase,
vielmehr lassen sich beinahe alle Uberginge herstellen. Eine einfache
exakte Bestimmung des Losevermogens ist deshalb nicht mdglich.

Man zieht als MaB fiir das Losevermdogen einige indirekte Priifungs-
methoden heran, nimlich die Losegeschwindigkeit, die Viscositidt der
Losungen und die Verdiinnungsfihigkeit durch nichtlosende fliichtige
Produkte.

Von diesen Methoden ist die Bestimmung der Lésegeschwindig-
keit noch am wenigsten bearbeitet worden. Man kann sie messen,
indem man gemifB einem Vorschlage von H. Wolff, G.Zeidler und
F. Toeldtel auf getrocknete Filmschichten Tropfen des Losungsmittels
aufbringt und feststellt, in welchem MafBe ein Aufweichen oder Lésen
der Filmschichten stattfindet. Man kann diese Methode auch dahin
ausbauen, daB man die aufgebrachten Tropfen nach bestimmten Ein-
wirkungszeiten mit Loschpapier wegwischt, um den fortschreitenden Grad
der Quellung zu beobachten. Nach einer anderen, fiir Gelatiniermittel
vorgeschlagenen Methode iiberschichtet man die Celluloseester mit dem
Loésungsmittel und beobachtet, notigenfalls unter Riibren, die Dauer bis
zur volligen Auflosung. Eine allgemein anerkannte Methode, die zu
zahlenmiBiger Festlegung fiihren kdnnte, liegt indessen noch nicht vor.

Allgemein 16sen die besonders verschnittfahigen Zweityplosungsmittel
Celluloseester langsamer auf als Ketone und Alkylester ; vor allem gilt das
fiir die Glykolderivate und Diacetonalkohol. Die Losegeschwindigkeit
hingt somit keineswegs ab von der Fliichtigkeit ; langsamer verdunstende
Glykolmonoalkylather 16sen betrichtlich langsamer als das fliichtigere Bu-
tylacetat. In homologen Reihen von Estern und Ketonen scheint die Lose-
geschwindigkeit ungefihr mit steigendem Molekulargewicht abzunehmen.

Da mit steigender Konzentration an gelostem Cellulosederivat die
Viscositit einer Losung sehr stark ansteigt (sieche den folgenden

1 Farben-Ztg. Bd. 33 S. 2301.
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Abschnitt E) und man schlieBlich zu ganz zahfliissigen bis starren Lésungen
gelangt, die sich praktisch nicht mehr gut verarbeiten lassen, so ist es
berechtigt, wenn man aus praktischen Uberlegungen heraus dasjenige
Losungsmittel als das besser lésende bezeichnet, das unter gleichen
Bedingungen die Celluloseester mit der niedrigsten Viscositit 16st.
Nach McBain, Harvey und Smith? ist die Viscositdt der Lésungen
einer Nitrocellulose in verschiedenen Loésungsmitteln umgekehrt pro-
portional dem Losevermégen dieser Losungsmittel. Auch E. Despar-
met? benutzt die Viscositdt als ein MaB} fiir das Losevermogen und
bestimmt danach das Losevermdgen von Ketonen in Abhéngigkeit
vom Grade des polaren Charakters des Losungsmittels.

In nachstehender Tabelle sind die Viscositdtswerte, gemessen nach
der Methode von Cochius, im 7-mm-Rohr bei 20°C fiur 10proz.
Losungen von Kollodiumwolle E 620 in einigen wichtigen Lésungs-
mitteln eingesetzt®.

Messungen von 10proz. Lésungen einer Kollodiumwolle E 620 in
folgenden Losungsmitteln im Cochius-7-mm-Rohr.

Sekunden ! Zentipoisen

Aceton. . . . . . . .. e e e 12 35
Methyliathylketon . . . . . . . . . . . . 15 50
Aceton-Benzol 3:2 . . . . . . ... .. 16 52
Aceton-Benzol-Alkohol 2:1:1 . . . . . . 16 52
Methylacetat . . . . . . . . . .. R 35 125
0 13 37
Athylacetat., . . . . . . e e e e 23 81
Isopropylacetat . . . . . . . . . . ... 25 87
n-Butylacetat, 100proz. . . . . . . . . . 39 140
Amylacetat, rein . . . . . . . .. ... 98 377
Athylglykolacetat . . . . . . . . . . .. 208 830
Methylglykolacetat . . . . . . . . . . . 276 1057
Adronolacetat . . . . . . . . .. ... 580 2340
Benzylacetat . . . . . . . . . .. ... 1240 —

Methylglykol . . . . . . . . . .. ... 225 890
Athylglykol. . . . . . . . .. . . ... 235 910
Milchsguredthylester. . . . . . . . . . . 163 637
Essigester-Benzol-Alkohol 1:1:1. . . . . 19 68
Butylacetat-Alkohol 1:1 . . . . . . . . 35 125
Athylglykolacetat-Alkohol 1:1 . . . . . . 53 198
Athylglykol-Alkohol 1:1. . . . . . . . . 49 181
Milchséuresathylester-Alkohol 1:1. . . . . 60 225

1 Journ. Physical Chem. Bd. 30 (1926) S. 312; Ref. Farben-Ztg. Bd. 35
S. 236.

2 Le Cuir Technique 1928 S. 56; Ref. Farben-Ztg. Bd. 36 S. 461.

3 Nach Bianchi-Weihe: Celluloseesterlacke.

4 Néheres iiber die Bezeichnung dieser Kollodiumwolle vgl. Broschiire ,,Die
Kollodiumwolle und ihre Verarbeitung zum Lack® der I. G. Farbenindustrie
Aktiengesellschaft.
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Fir 10proz. Loésungen von Acetylcellulose in den wichtigsten
Losungsmitteln geben Hofmann und Reid! nachstehende Werte an.:

Viscositdt 10proz. Acetylcelluloselésungen.

Vizsgosiéét Vizsgositéit
o . ° o . °C
Losungsmittel absolute Losungsmittel absolute
Einheiten Einheiten
Aceton . . . . . . . .. 2,70 1,4 Dioxan . . . . . . . 12,95
Methylathylketon . . . . 5,03 Methylglykol . . . . . . 19,60
Methylacetat . . . . . . 5,40 Methylglykolacetat . . . . 23,10
70 % Methylenchlorid .03 Athyllactat . . . . . . . . 27,30
30 % Alkohol C ’ Diacetonalkohol . . . . . | 40,95

Egs ist vielfach in der Praxis die Ansicht vertreten, dafl man aus dem
Siedepunkt eines Losungsmittels Schliisse auf das Losevermdgen
ziehen konne, doch ist diese Auffassung nicht ganz richtig. Die Viscositét,
welche als MaB fir das Losevermégen angesehen wird, ist nicht ab-
hingig vom Siedepunkt, sondern neben anderen Faktoren von der Zahl
und der GroBe der Molekeln des Losungsmittels in einer Lésung. Da
in einer gegebenen Gewichtsmenge Losungsmittel eine groBlere Anzahl
von Molekeln eines niedrigmolekularen nichtassoziierten Losungs-
mittels vorhanden ist als von einem hochmolekularen Losungsmittel,
so kann in der Tat die Viscositit von Lésungen niedrigmolekularer
Loésungsmittel kleiner sein als diejenigen von Losungen in Ldsungs-
mitteln von hoherem Molekulargewicht. Indessen geht der Siedepunkt
nicht allein mit der Molekelgr68e und der Assoziation fliissiger Lo-
sungsmittel bei Zimmertemperatur parallel, und es sind, wie spiter
gezeigt wird, noch andere Faktoren von Bedeutung. Diese Regel
trifft nicht einmal ganz fiir homologe Reihen zu. Es kann deshalb
nur als Faustregel gelten, daf die Viscositdt der Losungen mit ab-
nehmender Fliichtigkeit oder steigendem Siedepunkt des Losungs-
mittels zunimmt.

Bei der Beurteilung des Losevermdgens aus der Viscositdt ist
ferner zu beachten, daB schon Spuren von Verunreinigungen oder
willkiirlichen Beimischungen die Viscositéit stark beeinflussen konnen.
Auch Gemische von an sich etwa gleich gut 16senden Losungsmitteln
zeigen eine weitgehend verdnderte Viscositit. Von besonderem Inter-
esse ist der EinfluB geringer Mengen von Wasser auf die Visco-
sitéit, weil in den meisten Nitrocelluloselacken durch die Anfeuchtungs-
mittel der Nitrocellulose, namentlich durch Alkohol und Butanol, kleine
Wassermengen enthalten sind. Wihrend sehr kleine Mengen Wasser die
Viscositdt vielfach erniedrigen?, wirken groBere Zusétze viscositits-

1 Ref. Farben-Ztg. Bd. 35 S. 604.
2 Journ. Chem. Soc. 1913 8. 1653; Trans. chem. Soc. Bd. 107 (1920) S. 809.
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AusfluBzeit im Fallkugel. erhéhend. Fiir die Zunahme der

Wassergehalt {i,%%z;Agl;;f,ﬁf methode  Viscositit gibt O. Merz! neben-

% Dise) Sekunden  gtehende Daten fiir 20 proz.

0,54 242 30,0 Nitrocelluloselacke gleicher Zu-

L0 248 3L,5 sammensetzung, in denen zu-

g:g ggg gg:g nehmende Mengen an Alkohol
4,0 302 39,0 durch Wasser ersetzt sind.

(. Verdiinnungsmittel und Verschnittfihigkeit.
1. Verdiinnungsmittel.

Ein weiteres, ebenfalls den Bediirfnissen der Praxis angepaBtes
MaB fir das Losevermdgen ergibt sich aus der Tatsache, daBl Losungen
von Celluloseestern innerhalb gewisser Grenzen solche Fliissigkeiten,
die den Celluloseester nicht 16sen, aufzunehmen vermégen, ohne daf3 das
Cellulosederivat ausgefallt wird. Solche Mittel werden als Strecker,
Verdiinnungsmittel oder Verschnittmittel bezeichnet. Der Grad der
Verschnittfahigkeit durch solche Mittel ist sehr verschieden und nicht
allein abhéingig vom Losungsmittel, sondern auch von der Natur des
Cellulosederivates und des Streckungsmittels, ferner von der Konzen-
tration an gelostem Stoff und von der Temperatur. Es ist deshalb,
worauf schon H. Wolff hinweist?, nicht statthaft, die Verschnitt-
fahigkeit einfach als Maf fir das Losevermdgen schlechthin zu be-
zeichnen, wie das vielfach iiblich ist.

Solche Verdiinnungsmittel haben praktisch die groBte Bedeutung,
weil sie meist sehr gute Loser fiir Harze sind, auf die Viscositit der
Losungen und deren lacktechnische Eigenschaften wie Glanz, die Aus-
bildung einer glatten Oberfliche und einer guten Filmfestigkeit einen
betriachtlichen Einflu ausiiben und gleichzeitig billig sind. Thre wich-
tigsten praktischen Vertreter sind die Benzolkohlenwasserstoffe, nament-
lich Toluol, ferner Benzine, Athylalkohol und Butanol. Sie bilden oft
mit den Losungsmitteln bindre und mit diesen und Wasser zusammen
ternire azeotropische Gemische. Da sie anderen chemischen Gruppen
angehdren als die Losungsmittel, so konnen sie die Polaritdt und damit
die Losefahigkeit des Losungsmittelgemisches weitgehend verdndern.
Diese Anderung des polaren Charakters mag auch eine Ursache dafiir
sein, dafl vielfach Gemische von Nichtlosern verschiedener chemischer
Gruppen, z. B. Alkohol-Ather, zu brauchbaren Losungsmitteln werden.

Die Verdiinnungsmittel diirfen nicht verwechselt werden mit den
sog. ,,Verdiinnern‘‘, die den Zweck haben, hochkonzentrierte Lacke auf

1 Farben-Ztg. Bd. 34 8. 2570.
2 Farben-Ztg. Bd. 33 S. 2228.
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eine verarbeitungsfahige Konsistenz zu verdiinnen. Sie bestehen ge-
wohnlich aus Gemischen von Lésungs- und Verdiinnungsmitteln, in
denen letztere iiberwiegen; Lackverdiinner fiir Spritzlacke enthalten
beispielsweise hauptsidchlich Toluol im Gemisch mit etwas Butylacetat,
Butanol und Athylacetat.

2. Bestimmung der Verschnittfihigkeit.

Zur Bestimmung der Verschnittfihigkeit sind verschiedene Methoden
angewandt worden. Sie haben bisher hauptsichlich dazu gedient, die
Abhingigkeit von Losungsmitteln und Streckern und von der Kon-
zentration des Celluloseesters zu ermitteln. Es sei deshalb darauf hin-
gewiesen, dafl auch die chemische Zusammensetzung der einzelnen
Celluloseester von betrichtlichem EinfluB ist.

J. G.Davidson und E. W. Reid! gehen aus von einer Standard-
ldsung, beispielsweise einer solchen aus 10 Teilen einer niedrigviscosen
Kollodiumwolle in 90 Teilen Losungsmittel, und verdiinnen mit dem
Streckungsmittel, das aus einer Biirette bei 200 C zutropft, bis der
Celluloseester in Form einer Gallerte oder eines feinen Pulvers aus-
geschieden wird. Als Verdimnungsverhéltnis wird die Anzahl von Kubik-
zentimeter Verdinnungsmittel bezeichnet, die erforderlich ist, um in
1 cem Nitrocelluloselssung von bestimmter Konzentration (109,
evtl. 25%%) eine bleibende Fillung hervorzurufen.

Volumen der Verdiinnungsmittel
Volumen der Lésung

Verdiinnungsverhiltnis =

Gegen diese Methode ist eingewendet worden, daB mitunter
iibersittigte Losungen entstehen und die Fillung oft kaum sicht-
bar sei. Das Verfahren ist deshalb nach verschiedenen Seiten hin
variiert worden, beispielsweise indem man zu einer Mischung von Ni-
trocellulose und Verdiinnungsmittel unter Riihren so viel Lésungs-
mittel zugibt, bis eben Lésung eintritt, oder indem man verschie-
dene Mischungen von Losungsmitteln und Strecker herstellt und
diejenige Mischung ermittelt, welche eben noch eine Lésung der Ni-
trocellulose herbeifiihrt. Wesentliche Abweichungen in den Versuchs-
ergebnissen sind jedoch von den Verfassern nach diesen verschie-
denen Methoden nicht festgestellt worden. Damit stehen die An-
gaben von B. M. Pam? in Einklang, der auch in der Viscositit
der nach den verschiedenen Verfahren erhaltenen in der Zusammen-
setzung gleichen Lacke keine nennenswerten Unterschiede fand. Die

! Ind.and Engin. Chem. Bd. 19 (1927) S. 977; Ref. Farben-Ztg. Bd. 33 S. 1049.
2 Journ. Soc. Chem. Ind., Transact, 1929 S. 223; Ref. Farben-Ztg. Bd. 34

S. 2893.
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B. K. Brown und Ch. Bogin! haben deshalb konzentrierte Nitro-
celluloselésungen in der Weise mit Verdiinnungsmitteln versetzt, dal3
die Endkonzentration annéhernd bei einer praktisch in Lacken iiblichen,
niamlich bei etwa 8%, lag; bei dieser Bestimmungsmethode 148t sich
naturgemi die Endkonzentration nicht absolut genau innehalten. Sie
kommen dabei zu folgenden Werten:

Toluol Xylol VMP-Naphtha

N . Verdiin- End- Verdiin- End- Verdiin- End-

Lgsungsmittel nungs- | konzen- | nungs- | konzen- | nungs- | konzen-

verhilt- tration | verhilt- tration verhalt- tration

nis der Wolle nis der Wolle nis der Wolle
Athylacetat . . . . . .| 3,73 7,0 3,30 8,8 1,25 7,8
Isopropylacetat . . . . . 3,27 7, 3,27 8,0 1,25 7,8
sek.-Butylacetat . . . . 2,60 8,3 2,60 8,3 1,20 8,0
n-Butylacetat. . . . . . 2,93 8,1 2,73 8,6 1,75 8,0
Amylacetat aus Fuselsl . 2,53 7,9 2,40 8,2 1,50 7,0
n-Amylacetat . . . . . . 2,20 8,6 2,20 8,7 1,40 7,3
Athylglykolacetat . . . . | 2,60 8,2 2,46 8,5 1,12 8,1
n-Butylpropionat . . . . 2,30 8,0 2,26 8,2 1,30 7,6
Athyllactat . . . . . . . 5,80 8,2 4,80 8,3 0,68 8,3
Aceton. . . . . . . .. 4,90 8,1 4,00 7,2 0,68 8,3
Diacetonalkohol . . . . 3,63 9,0 2,86 8,0 0,53 7,6
Mesityloxyd . . . . . . 4,80 7,2 4,30 7,0 0,95 9,0
Dibutylphtalat . . . . . 2,77 7,2 2,93 7,7 1,70 8,5
Trikresylphosphat . . . .| 3,95 8,1 5,00 6,7 0,67 7,0
Dibutyltartrat . . . . . 8,00 8,9 7,70 7,0 1,40 7,3
Athylglykol. . . . . .. 5,30 8,1 4,70 | 8,4 1,05 8,6
Didthylcarbonat . . . . 0,76 10,0 0,70 | 8,2 0,27 9,2

Sie bringen ferner niheres Beweismaterial zu der schon bekannten
Tatsache, daB das Verdiinnungsverhéltnis stark von der Konzentration
der Kollodiumwolle abhingig ist.

EinfluB der Nitrocellulose-Endkonzentration auf das Verdiinnungs-
verhaltnis:

1. Fiir|Toluol 2. Fiir VMP-Naphtha
" End- End-
konzentration | Verdiinnungs- | konzentration | Verdiinnungs-
der ;Volle verhiltnis der ;Vol]e | verhiltnis
i 2 7,0 3 1,3
Athylglykol . . . . . 8 5,2 8 1,05
12 4,2 12 0,9
I' 2 4,5 3 0,62
Diacetonalkohol . . 8 3,5 8 0,5
| 12 3.2 12 0,45
[ 2 3,5 3 1,8
Butylacetat . . 8 2,9 8 1,7
| 12 2.7 12 15

Auch diese Methode beschriankt sich darauf, die Aufnahmefihigkeit
fir Streckungsmittel bis zur Ausscheidung der Kollodiumwolle zu

! Ind. and Engin. Chem. Bd. 19 (1927) S. 968; Ref. Farben-Ztg. Bd. 33 S.746;
Ref. Farbe u. Lack 1928 S. 46.

Jordan, Losungsmittel. 4
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ermitteln. Aus den Zahlen ist deshalb noch nicht ersichtlich, ob bei
diesen Grenzverhéiltnissen noch klartrocknende, technologisch brauch-
bare Losungen erhalten werden kénnen. Brown und Bogin weisen
bereits darauf hin, dal zur Beurteilung dieser Frage auch die Fliichtig-
keit von Lésungsmitteln und Streckern beriicksichtigt werden miisse.

Diesem fiir den Lackhersteller wichtigen Gesichtspunkt ist unter
anderem in den Merkblittern der I. G. Farbenindustrie Aktien-
gesellschaft Rechnung getragen. In ihnen wird als MaB fiir die Ver-
schnittfdhigkeit angegeben, welche maximalen Mengen von Verschnitt-
mitteln etwa in 5proz. klar trocknenden Lacken von Kollodiumwolle
vorhanden, sein kénnen.

H. Wolif, G.Zeidler und F. Toeldte! haben diese Verhiltnisse
einer niheren Priifung unterzogen. Sie bestimmen gleichfalls das Auf-
nahmevermdogen fiir Streckungsmittel bei gleichbleibender Endkonzen-
tration und bezeichnen das Verdiinnungsverhiltnis

Menge des Verschnittmittels v

Menge des Losungsmittels 7 °

bei welchem Ausscheidung des Celluloseesters erfolgt, als die ,,abso-
lute* oder ,scheinbare® Verschnittfahigkeit. Dieses Verdiinnungs-
verhéaltnis unterscheidet sich von dem Verdiinnungsfaktor der Ameri-
kaner dadurch, dafl es auf das vorhandene Lésungsmittel, nicht
aber auf die Ausgangslésung bezogen wird. In beiden Fillen sind die
gefundenen Daten abhingig von der Konzentration der Kollodiumwolle
in der Losung.

H. Wolff und Mitarbeiter machen auf die Tatsache aufmerksam,
dafl hiufig Losungen von Kollodiumwolle schon bei einem Zusatz an
Verdiinnungsmitteln, der nicht unerheblich kleiner ist als der nach dem
Verdiinnungsverhéltnis mogliche, triibe oder weifilich trocknen. Sie
bestimmen deshalb auch dasjenige Verhiltnis von Verdiinnungsmittel
zu Losungsmittel, bei welchem die verschnittene Losung eben noch
klare Filmschichten gibt, und bezeichnen es als ,,wahre‘ Verschnitt-
fahigkeit.

Die Unterschiede zwischen wahrer und absoluter Verschnittfihig-
keit sind bei den einzelnen Losungsmitteln von sehr verschiedener
Grofe und auBer von der Art des Celluloseesters auch abhingig von
der Fliichtigkeit der Losungsmittel und Strecker sowie von der Luft-
feuchtigkeit. Nach den Verfassern ist der Unterschied um so kleiner,
je geringer die Konzentration der Nitrocellulose im Losungsmittel und
je grofer die Konzentration im Endpunkt wird.

Fir die absolute und wahre Verschnittfihigkeit einiger Lésungs-
mittel fir Benzin geben die genannten Autoren folgende Werte an:

1 Farben-Ztg. Bd. 33 S. 2228, 2301, 2668.
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Endgehalt an Nitrocellulose
3% | 10 %
Verschnittfahigkeit
bezogen bezogen
auf Butylacetat auf Butylacetat
absolut E)'solute l wahre absolut |- absolute wahre
Verschnittfihigkeit Verschnitgfihigkeit
Methylglykol . . . . 0,75 0,31 0,67 0,50 0,23 0,53
Athylglykol . . . . . 2,10 0,88 1,75 1,90 0,81 2,00
Methylglykolacetat . . 0,95 0,40 0,79 0,70 0,32 0,74
Athylglykolacetat . . 1,95 0,81 1,62 1,70 0,77 1,80
Butylacetat . . . . . 2,40 | 1,00 1,00 2,20 1,00 1,00

Die Verschnittfihigkeit der genannten Ldsungsmittel gegeniiber
Benzol, Benzin und Alkohol wurde bei einem Verhéltnis von Losungs-
mittel zu Wasag-Wolle 8 von 8 : 1 mit nachstehenden Werten ermittelt:

Benzol Benzin Alkohol
Methylglykol . . . . . . 5,6 (1,8) 0,9 (0,5) 19 (6,1)
Athylglykol . . . . . . . 6,5 (2,1) 1,25 (0,7) 11,5 (3,6)
Methylglykolacetat . . . . 3,75 (1,2) 0,75 (0,43) 5,6 (1,8)
Athylglykolacetat . 2,9 (0,95) 0,6 (0,35) 11,2 (3,6)
Butylacetat . . . . . . . 3,1 (1) 1,75 (1) 3,1 (1)

3. Kohlenwasserstoffe als Verschnittmittel.

Die bisher mitgeteilten Untersuchungen befassen sich vor allem mit
der Frage der Verschnittfahigkeit von Lacken gegen Kohlenwasserstoffe.
Sie zeigen, daf das Aufnahmevermdgen der einzelnen Losungsmittel
fiir Kohlenwasserstoffe im Lack auBerordentlich verschieden ist. Es
steht anscheinend in einem zahlenmifiig noch nicht erfafbaren Ver-
héltnis zu dem polaren Charakter des Losungsmittels. Schwach polare
Losungsmittel nehmen geringere Mengen von Kohlenwasserstoffen auf
als stirker polare. So nimmt nach den von Brown und Bogin ge-
gebenen Daten die Verschnittfahigkeit mit steigendem Molekulargewicht
der Alkylacetate ab, und ungefihr die gleichen Anderungen finden sich
in der von Davidson und Reid untersuchten Reihe der Glykoldther.
Da die letzteren wesentlich stérker polar sind als die Alkylacetate, ist
es nicht verwunderlich, dal nicht nur die scheinbare, sondern, wie
Wolff, Zeidler und Toeldte gezeigt haben, auch die wahre Ver-
schnittfahigkeit fiilr Benzolkohlenwasserstoffe bei ihnen erheblich gréBer
ist als bei den Alkylacetaten. Ahnliche Verhiltnisse finden sich auch
bei anderen Reihen von ,Zweityp‘l6sungsmitteln, woriiber in einem
spiteren Kapitel noch gesprochen wird.

Die mitgeteilten Daten zeigen ferner, daBl isomere Losungsmittel,
deren polarer Charakter, ausgedriickt durch den Wert M/A (vgl. S. 8),

4*
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etwa iibereinstimmen sollte, eine teilweise nicht unerhebliche Ver-
schiedenheit in der Héhe der Verschnittfihigkeit aufweisen. Wenn sich
auch kleine Unterschiede aus den Werten fiir die Molkohédsion heraus-
rechnen lassen, so geniigen diese bis jetzt keineswegs, vielmehr muf}
man annehmen, daB die Raumerfiillung der Lisungs- und Verschnitt-
mittel ebenfalls von EinfluB ist. In allen Fillen aber ist die Verschnitt-
fahigkeit ebenfalls abhingig von der Art der verwendeten Nitrocellulose.

Es ist versucht worden, die Anderungen in der Verschnittfihigkeit
in Beziehung zum Sauerstoffgehalt der Lsungsmittel zu bringen. Da die
Molkohision der Losungsmittel indessen je nach der Art der Bindung
des Sauerstoffs sehr verschiedene Werte besitzt, so ist diese Annahme
nur fiir homologe Reihen giiltig, wie nachstehende Angaben zeigen!.

Losungsmittel Saneriouehalt | Verdfnnmngstaktor
Athylacetat. . . . . . . . . 36 3,7
Athylbutyrat . . . . . . . . 28 2,2
Athylstearat . . . . . . . . 10 0
sek. Butylacetat . . . . . . 28 2,0
n-Butylacetat. . . . . . . . 28 2,9
n-Butylpropionat . . . . . . 24 2,3
n-Butylstearat . . . . . . . 9 0
n-Amylacetat . . . . . . . . 24 2,2
Athylglykol. . . . . . . . . 35 6,2
Butylglykol . . . . . . . . 27 4,0
Amylglykol. . . . . . . . . 24 3,0

Es besteht ferner ein wesentlicher Unterschied in der Aufnahme-
fahigkeit der Losungsmittel fiir einerseits Benzolkohlenwasserstoffe,
deren wichtigster Vertreter das Toluol ist, und andererseits Benzine und
Cyclohexanderivate?. So wurden an einigen der wichtigsten Losungs-
mittel folgende Daten gefunden, die auf 20 ccm Ausgangslésung von
1/, Sek.-Wolle nach der Methode von Brown und Bogin bezogen sind 3:

e . Toluol VMP-Naphtha Toluol
Losungsmittel com com Naphtha
Athylacetat. . . . . . . . . ... 46 23 2,0
Butylacetat . . . . . . . . . .. 54 37 1,5
Amylacetat. . . . . . . . .. .. 49 28 1,8
Athylglykol. . . . . . . . . . .. 110 35 3,1
Athylglykolacetat . . . . . . . . . 47 20 2,4
Butylglykol . . . . . .. . . .. 94 64 1,5
Aceton. . . . . . . . . L. L. 85 19 4,3
Butylacetat/Butanol 1:1 . . . . . 32 19 1,8
Butylacetat/Methanol 1:1. . . . . 33 16 2,0

1 Ind. and Engin. Chem. Bd. 21 (1929) S.213; Ref. Farbe u. Lack 1929 8. 626.
2 Vgl. O. R. Brunkow: Ind. and Engin. Chem. Bd. 22 (1930) S. 177; Ref.
Farben-Ztg. Bd. 35 S. 1463.

3 The Oil and Colour Trades Journ. Bd. 79 (1931) 8. 1607; Ref. Farben-Ztg.
Bd. 37 S. 623.
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Diese Unterschiede miissen zweifellos zum groBten Teil daraus
erklirt werden, daBl die Benzolkohlenwasserstoffe einen deutlich stirker
ungesittigten Charakter zeigen als die Benzine, doch sind auch hierbei
die Einfliisse der Raumerfiillung, des Molvolumens, von Bedeutung.
So liegt die Verschnittfdhigkeit des Cyclohexans zwischen der des
Hexans und des Benzols, steht aber der des Hexans niher. Ferner hat
bei sehr stark polaren Zweityplosungsmitteln die Mischbarkeit des
Loésungsmittels mit den nichtpolaren Benzinen Bedeutung.

Fir die praktische Verwendung besagt die geringere Verschnitt-
fahigkeit fiir Benzine, die ausnahmslos fiir alle Losungsmittel gilt,
daBl bei Verwendung von Benzinen an Stelle von Toluol ein gréBerer
Prozentsatz an teureren sauerstoffhaltigen Lésungsmitteln, vor allem
an Estern, erforderlich wird.

Benzine und Toluol zeigen als Verschnittmittel in Lacken noch
weitere wichtige Unterschiede.

Toluol hat einen unmittelbaren giinstigen EinfluB auf die Aus-
bildung einer glatten Oberfliche im trocknenden Lack; die Anderung
der Oberflichenspannung erfolgt ,harmonisch®. Hierzu trigt die Tat-
sache bei, dafl Toluol mit einem groBen Teil der iiblichen Lésungsmittel,
vor allem mit Butanol, azeotropische Gemische liefert, wihrend die
Benzine hierzu weniger befahigt sind; dabei ist auch von Bedeutung,
daB die Benzine kaum jemals chemisch einheitliche Produkte, sondern
Gemische verschiedener Kohlenwasserstoffe sind, von denen allenfalls
einzelne Bestandteile azeotropische Mischungen bilden.

Toluol ist ferner eines der besten Mittel, um Harze ohne Ausscheidung
in den Lack hineinzubringen und Tritbungen durch Entmischungen zu ver-
hindern, da Toluol eines der besten Lisungsmittel fiir wenig polare Harze,
vor allem fiir Esterharze und Polymerisationsprodukte ist. (Siehe die Ta-
belle in Kapitel XV und auch Kapitel IV.) Die Benzine sind hierzu nur in
Ausnahmefillen befahigt. In der Regel beférdern sie das Entmischen beim
Trocknen, gestatten auch nicht, die Harze in iiblicher Weise im Verdiin-
nungsmittel aufzulésen und danach dem Nitrocelluloselack zuzumischen.

Von Ausnahmen wie gewissen Metallzaponen, in denen auf absolute
Schwefelfreiheit gesehen wird, abgesehen, wird deshalb meist empfohlen,
Benzine nur in Mischung mit aromatischen Kohlenwasserstoffen,
namentlich mit Toluol oder Xylol, zu verwenden, wobei letztere einen
Anteil von mindestens 50°o ausmachen sollen.

4. Alkohole als Verschnittmittel.

Die einwertigen aliphatischen Alkohole werden zu den Verschnitt-
mitteln gerechnet, weil nur das Methanol in der Lage ist, die verschie-
denen Arten von Kollodiumwolle aufzulésen. Athylalkohol 16st nur noch
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die sog. alkohollsslichen Typen, die gewohnlich einen niedrigen Stick-
stoffgehalt haben, also ziemlich stark polar sind. Die iibrigen Kollodium-
wollen werden von Athylalkohol nicht mehr gelost, und die hdheren
Alkohole vom Isopropylalkohol aufwérts zeigen iiberhaupt kein Lose-
vermdgen mehr fiir technische Kollodiumwollen.

Alkohole haben aber die eigenartige Fihigkeit, bei Zusatz von nur klei-
nen Mengen an echten Losungsmitteln die Kollodiumwollen aufzuldsen ; sie
werden deshalb als ,,indirekte‘‘ oder ,,Jatente’* Lésungsmittel bezeichnet.

Anders ausgedriickt, konnte man auch sagen, daB die echten
Losungsmittel besonders verschnittfihig fiir Alkohole sind. Indessen
ist diese Betrachtungsweise weniger zutreffend. Stellt man beispiels-
weise eine Losung von Nitrocellulose her, in der die groBte Menge
Toluol enthalten ist, welche ohne Ausscheidung des Celluloseesters
zugesetzt werden kann, so erfolgt auf Zusatz von Benzin Ausfillung.
Wahlt man an Stelle von Toluol aber einen Alkohol, d. h. mischt man
Alkohol mit so viel echtem Lésungsmittel als eben erforderlich ist, um
die Kollodiumwolle aufzuldsen, so kann man weiter erhebliche Mengen
von Toluol oder Benzin zusetzen, ehe eine Ausscheidung der Nitro-
cellulose erfolgt. Der Alkohol ist also durch den Zusatz des echten Lo-
sungsmittels ,aktiviert worden; er verhilt sich in dieser Mischung wie
echte Losungsmittel und zeigt eine dhnliche Verschnittfahigkeit wie diese.
Ch. Lichtenberg?, der diese Verhiltnisse nidher untersucht hat, gibt
iiber die Verschnittfahigkeit von Losungsmittel-Alkoholmischungen im
Vergleich mit den reinen Lésungsmitteln fiir Toluol nachstehende Werte:

Lésungsmittel Losungsmittel
allein | Sprit1:1 | Butanoll:1

Athylacetat. . . . . . . . . . .. 375 | 3,55 3,00
n-Butylacetat . . . . . . . . .. 2,93 ‘ 3,20 3,45
Butylpropionat . . . . . . . . .. 2,30 ‘ — 2,20
Synthetisches Amylacetat . . . . . 2,20 2,50 2,20
Athylglykolacetat . . . . . . . . . 2,60 1 3,00 | 2,50
Athylglykol. . . . . . . . . . .. 5,30 3,40 | 3,00
Athyllactat. . . . . . . . . . .. 5,40 4,25 I 3,85
Aceton. . . . . . . . . . . ... 4,60 4,60 \ 4,60
Diacetonalkohol. . . . . . . . . . 3,15 2,75 ! 3,10
Dibutyltartrat . . . . . . . . .. 8,00 —_ 5,94
Dibutylphthalat . . . . . . . .. 2,80 2,95 2,70
Trikresylphosphat . . . . . . . . . 3,20 2,70 2,05

Der Grad der Aktivierung ist bei den einzelnen echten Loésungs-
mitteln recht verschieden. Einfache Ester und Ketone aktivieren bis
fast an die Grenze ihrer eigenen Verschnittfihigkeit. Bei einigen Zweityp-
16sungsmitteln ist dagegen der Grad der Aktivierung teilweise geringer,
weil in ihrer eigenen sehr hohen Verschnittfahigkeit bereits der EinfluB
der Hydroxylgruppe zum Ausdruck kommt und die neben der Hydroxyl-

1 Amer. Paint Journ., St. Louis Bd. 14 S. 68; Ref. Farbe u. Lack 1930 S. 313.
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gruppe noch vorhandene zweite aktive Gruppe nur noch in geringerem
MaBe weitere hydroxylhaltige Losungsmittel aktivieren kann.

Auch zwischen den einzelnen Alkoholen bestehen in der Aktivier-
barkeit betriachtliche Unterschiede.

Nach Lichtenberg zeigen die wichtigeren Alkohole, im Verhalt-
nis 1:1 mit Butylacetat gemischt, folgende Toleranzen fiir Toluol:

Methanol . . . . . . . 3,3 n-Amylalkohol . . . . . 2,2
Athylalkohol . . . . . 3,2 sek.-Butylalkohol . . . . 2,3
n-Butanol . . . . . .. 2,5 Isobutylalkohol. . . . . 2,1

Man sieht hier eine kontinuierliche Abnahme wenigstens in der
homologen Reihe der Alkohole mit unverzweigter Kohlenstoffkette.
Bei Verwendung von Zweityplosungsmitteln kann sich die Reihenfolge
indessen #ndern.

Nach diesen Beobachtungen liegen in den Alkoholen Verschnitt-
mittel von besonders wertvollen Eigenschaften vor. Den Vorteilen
stehen aber auch einige Nachteile gegeniiber.

Die Verdunstungsgeschwindigkeit der Alkohole ist wesentlich geringer
als die von gleich hoch siedenden anderen Losungsmitteln. Verwendet man
daher zu grofle Mengen an Alkoholen, so kann wihrend des Trocknens des
Lackes die zur Aktivierung des Alkohols erforderliche Menge an echtem
Losungsmittel unterschritten werden, und es kommt zur Ausfallung der
Kollodiumwolle. Diese Gefahr ist bei Verwendung von Butanol meist
duflerst gering und beispielsweise bei einer Mischung aus 25 Teilen Butanol,
25 Teilen Butylacetat und 50 Teilen Toluol nicht zu befiirchten. Gefahr-
licher dagegen sind groBe Mengen von Athylalkohol als Verschnittmittel.

Fiigt man zu Nitrocelluloselésungen Athylalkohol zu, so tritt erst
nach sehr groBlen Zusitzen eine Triibung und in vielen Fillen je nach
Konzentration und Art des Ldsungsmittels und der Kollodiumwolle
iiberhaupt keine Ausfillung ein, die ,,scheinbare‘ Verschnittfihigkeit
ist also sehr grol. Manchmal 148t sich die gr6B8tmégliche Alkoholmenge
nicht bestimmen, weil die Losungen zur Thixotropie neigen, d. h.
sie erstarren beim Stehen gallertartig, verfliissigen sich aber wieder
voriibergehend beim Schiitteln. Infolge des Unterschiedes in der Ver-
dunstungsgeschwindigkeit und der starken Neigung des Alkohols zur
Wasseraufnahme ist indessen die ,,wahre‘ Verschnittfahigkeit wesent-
lich geringer. Wolff, Zeidler und Toeldte! fanden die groBtmog-
lichen Mengen von Alkohol in Lacken wie folgt (in Prozenten):

Methyl- N Methyl- Athyl-

gleykgl Athylglykol glykzla;etat glykolaycetat Butylacetat
Nitrocellulose . . . . . . 8,7 9,9 10,5 9,65 9,8
Losungsmittel . . . . . 10,9 17,3 17,9 16,4 39,6
Alkohol . . . . . . .. 80,4 72,8 71,6 73,95 51.6
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Diese Zahlen beziehen sich auf normale Luftfeuchtigkeit; an sehr
feuchter Luft wird die ,,wahre‘‘ Verschnittfihigkeit geringer.

Alkohol hat ferner den Nachteil, den Lacken oft einen weniger
glatten FluB wihrend des Trocknens zu geben, wenn er in gréBeren
Mengen vorhanden ist. Da er ferner fiir die meisten in Nitrocellulose-
lacken verwendeten Harze ein ausgesprochen schlechtes Lisevermogen
zeigt, so wird er in solchen Lacken nur in ziemlich geringen Mengen
mitverwendet, in denen seine Nachteile noch nicht zum Ausdruck
kommen.

Wesentlich giinstiger verhdlt sich nach beiden Richtungen hin
Butanol; es hat im Gegenteil eine ausgesprochen giinstige Wirkung
auf die Entstehung einer glatten Filmoberfliche und hohen Glanzes,
weil es den ,,zweiten FluB‘ beférdert.

Losungen von Nitrocellulose in Mischungen von echten Losungsmitteln
mit groferen Mengen eines Alkohols haben oft eine héhere Viscositit
als entsprechende Losungen in den Losungsmitteln allein. Dagegen ist
die Viscositdt von Losungen, die aulerdem noch Toluol oder Benzine
enthalten, geringer. So ist nach Lichtenberg! die Viscositit der
Losungen aus einer Mischung von 6590 Toluol und 35°. Butylacetat-
Butanol 1:1 geringer als die aus einer gleichartigen Mischung mit
35°%6 Butylacetat allein oder aus dem toluolfreien Gemisch von gleichen
Teilen Butylacetat und Butanol.

Diese viscosititserniedrigende Wirkung der Alkohole, die beim
Methanol und Athylalkohol am gréBten ist, wird technisch in den
meisten Lacken ausgewertet, und zwar verwendet man hauptsichlich
Butanol mit Riicksicht auf die besonderen diesem Produkt eigenen
Wirkungen auf Glanz, Schutz gegen WeiBanlaufen und gelegentliche
Lackfehler.

5. Verschnittfihigkeit von Acetylcelluloselésungen.

In Acetylcelluloselacken ist die Verschnittféhigkeit der Lo&sungs-
mittel gegen Strecker wesentlich geringer als in Nitrocelluloselacken.
Ganz allgemein kénnen Benzinkohlenwasserstoffe nur in so geringen
Mengen zugesetzt werden, daB sie praktisch gar nicht verwendbar sind.

Fast alle Losungsmittel fiir Acetylcellulose (genauer gesagt Acetyl-
hydrocellulosen) haben fiir Alkohol das grote Verdiinnungsverhéltnis;
dieses ist groBer als das fiir Toluol. Lediglich Methylglykol und Athyl-
lactat machen hierin eine Ausnahme, da sie groBere Mengen an Toluol
als an Alkohol vertragen. Wihrend Alkohol zu Nitrocelluloselosungen
meist weit iiber die wahre Verschnittfihigkeit hinaus zugegeben werden
kann, ohne daB Ausfiallung der Nitrocellulose erfolgt, bewirkt eine Uber-

1 a.a. 0.



Graphische Darstellungsmethoden in der Technologie der Lésungsmittel. 57

schreitung der meist niedrigen Verschnittgrenze bei Acetylcellulose-
losungen Ausscheidung des Celluloseesters.

A.Eichengriin! hat zuerst beobachtet, dafl Mischungen von
Alkoholen und Benzolkohlenwasserstoffen oder Chlorkohlenwasser-
stoffen ein bedeutend hoheres Losevermdigen fiir Acetylcellulose auf-
weisen als die Einzelkomponenten. Fiir Benzine gilt diese Regel nicht.
Schon bei Zusatz kleiner Mengen guter Loésungsmittel zu manchen
Alkohol-Toluol-Gemischen erhélt man klare Losungen. Die wahre Ver-
schnittfihigkeit von Losungen der Acetylcellulosen in guten Lésung-
mitteln fiir Mischungen von Benzolkohlenwasserstoffen oder Chlor-
kohlenwasserstoffen mit Alkohol ist dementsprechend wesentlich héher
als fiir die einzelnen Streckungsmittel allein. Ihre Hoéhe hingt ab von
dem Mischungsverhiltnis von Alkohol und Kohlenwasserstoff. Uber
die Beziehungen zwischen diesem Mischungsverhdltnis und dem Lose-
vermogen haben H. E. Hofmann und E. W. Reid? eingehende Unter-
suchungen angestellt. Sie fanden beispielsweise fiir Acetonlosungen als
beste Mischung .
53 % Toluol und 47 % Sprit,
wihrend fiir Dioxanlosungen die beste Mischung
enthiels. 38 % Toluol und 62 % Sprit

Besonders gut 16sen nach A. Eichengriin® Mischungen aus Methy-
lenchlorid und Alkohol.

Allgemein ist bei Acetylcelluloselésungen mit einer hoheren Gefahr
des WeiBlanlaufens beim Trocknen zu rechnen, weil die hochsiedenden
Losungsmittel dem stark polaren Charakter der Acetylcellulose ent-
sprechend meist stirker hydrophil sind und wegen des Fehlens mittel-
siedender Losungsmittel groBe Mengen leichtfliichtiger Losungsmittel
mitverwendet werden. Da Toluol und Chlorkohlenwasserstoffe der
Triibung durch niedergeschlagenes Wasser entgegenwirken, hat sich die
Verwendung von Mischungen aus Alkohol und Toluol oder Chlorkohlen-
wasserstoffen besonders bewihrt.

D. Graphische Darstellungsmethoden
in der Technologie der Lisungsmittel und Lacke.

Bei der Verarbeitung von Lésungsmitteln hat man es regelmiBig
mit Systemen aus zwei oder héufig drei, vier oder noch mehr Stoffen
zu tun, bei denen die Anderungen der Eigenschaften durch wechselnde

1 DRP. 238348, 254385.

? Ind. and Engin. Chem. Bd. 21 (1929) S. 955; Ref. Farben-Ztg. Bd. 35
S. 602; Farbe u. Lack 1930 S. 39, 54, 66.

3 E.P. 317408.
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Zusammensetzung des Systems, z. B. eines Lackes, zum niheren Ver-
stdndnis und zur Erleichterung der Kontrolle am zweckmiBigsten
durch graphische Methoden veranschaulicht werden.

1. Das rechtwinklige Koordinatensystem.

Enthalten die Systeme nur zwei voneinander unabhingige variable
Faktoren, so eignet sich fiir die Darstellung am besten das rechtwink-
lige Koordinatensystem, dessen wage-
rechte Achse die Abscisse, die senk-
rechte dagegen Ordinate heiffit. Man
tragt auf den Achsen die Zahlenwerte
der Variablen ein und erhilt Kurven,
auf denen man die Anderung der Eigen-
schaften ablesen kann. Dieses System
bietet dem allgemeinen Verstindnis
keine Schwierigkeiten und dient z. B.
zur Veranschaulichung des Siede- oder
Verdunstungsverlaufes (vgl. neben-

0 ~—= % Jestitat 7w stehende Abbildung), der A'nderung
Abb. 8. der Dehnbarkeit eines Filmes bei stei-
gender Belastung u. dgl. m.

Obige Darstellung erliutert z. B. den typischen Unterschied im
Siedeverhalten eines einheitlichen Lésungsmittels (gerade Kurve a)
und eines nicht azeotropischen Gemisches (gebogene Kurve b).

Fiir die Darstellung der Verschnittfihigkeit, bei der die Ande-
rungen im Dreistoffsystem, bestehend aus Nitrocellulose, Lésungs-
mittel und Strecker dargestellt werden, eignet sich das recht-
winklige Koordinatensystem, solange nur zwei Variable vorliegen,
also zur Darstellung der Verschnittfahigkeit eines Losungsmittels
gegeniiber verschiedenen Streckungsmitteln bei einer bestimm-
ten nicht verdinderten Xonzentration der XKollodiumwolle, oder
zur Darstellung der Verschnittfihigkeit eines Lésungsmittels gegen-
iiber einem bestimmten Strecker bei wechselnder Wollekonzen-
tration.

Es kann jedoch in diesem System nicht auf einmal in iibersicht-
licher Weise zum Ausdruck gebracht werden, wie sich die Verschnitt-
fahigkeit fiir verschiedene Wollekonzentrationen und verschiedene
Streckungsmittel oder verschiedene Losungsmittel dndert. Ebenso 148t
sich nicht darstellen, welche Verschnittgrenzen sich z. B. bei ge-
gebener Wollekonzentration fiir ein Gemisch von drei fliichtigen Be-
standteilen ergeben.

—= Jemperatur
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2. Das Dreiecksystem.

In solchen Fillen hat man es mit Systemen mit drei Variablen

zu tun, deren Summe konstant ist. Fiir ihre graphische Dar-
stellung eignet sich das Dreiecks-
Koordinatensystem nach Gibbs.
Es ist besonders in Amerika fir
die Darstellung von technologisch
wichtigen MefBergebnissen auf dem
Lackgebiet ausgebildet worden?,
da die FEintragung solcher Daten
in Tabellen #uflerst uniibersicht-
lich ist.

Das Dreieckssystem nach Gibbs
benutzt ein gleichseitiges Dreieck,
dessen Seitenlinien gewohnlich in
100 Teile eingeteilt sind. Seine An-
wendung werde nebenstehend er- Abb. 9. Dreieckssystem nach Gibbs.
lautert.

Durch Linien, die den 3 Seiten parallel laufen, wird die Dreiecks-
fliche in eine Reihe kleinerer Dreiecke geteilt. Die Punkte 4, B und C
stellen 100° der reinen Komponenten A, B, C' dar, z. B. von zwei
Losungsmitteln 4 und B und einem Verschnittmittel C. Jeder Punkt
auf der Linie A--C entspricht einer Mischung aus 4 und C, in der
die Komponente B nicht enthalten ist. Beispielsweise stellt Punkt X,
der niiher an A4 als an C liegt, auch den héheren Gehalt an A, nimlich
ein Gemisch aus 40% C und 60°% A dar. Fiigt man B zu dieser
Mischung, so liegen alle Mischungen, in denen 4 und C im Verhiltnis
60 : 40 vorhanden sind, auf der Verbindungslinie BX. Bei Y z.B.
ermittelt man die Zusammensetzung in der Weise, dal man die Parallele
zu AC durch Y zieht und auf der Linie BA oder BC deren Prozent-
gehalt an B abliest. Analog verfihrt man zur Bestimmung des Ge-
haltes an C, indem man die Parallele zu 4 B zieht und zur Bestimmung
von 4, indem man die Parallele zu BC durch Y zieht. Punkt Y
bezeichnet im gewihlten Beispiel eine Mischung aus 50° B, 30% 4,
20°% C.

Hat man dagegen experimentell ein Gemisch Z von beispiels-
weise 50°% A und 40°% B neben 10°% C ermittelt und will es in
das Dreieckssystem eintragen, so zieht man auf der Linie 4 B oder
AC durch den Punkt fiir 50° A die Parallele zu BC, durch den

1 Hofmann, H.E.,, u. W. E. Reid: Ind. and Engin. Chem. Bd. 20 S. 431,
687; Journ. Chem. Ind. Bd. 46 (1927) T. 118; Farbe u. Lack 1928 Nr 32 8. 362,
Nr 33 S. 350.
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Punkt fiir 40% B der Linie BC oder BA die Parallele zu AC,
oder durch den Punkt fiir 10°% C der Linie CA oder CB die
Parallele zu A4 B.

3. Anwendungsbeispiele.

Tragt man auf diese Weise in ein Dreieckssystem die Punkte
fir die verschiedenen Grenzkonzentrationen ein, bei denen eine Lo-

Abb. 10. Wahre Verschnittfahigkeit verschicdener Losungsmittel.

1 Athylglykol-Benzol 4 Athylglykolacetat Benzol
2 Methylglykol-Benzol 5 Butylacetat-Benzol .
3 Methylglykolacetat-Benzol 6 Athylglykol-Benzin

sung der Nitrocellulose von bestimmter Konzentration noch klar
trocknet, so erhédlt man eine Kurve, die die Verschnittgrenzen fiir
eine gegebene Wollekonzentration in Abhingigkeit von der Zu-
sammensetzung eines Ldsungsmittelgemisches aus drei fliichtigen Be-
standteilen darstellt (s. Abb. 9). Man kann ohne Schwierigkeiten
entsprechende Kurven fiir andere Wollekonzentrationen einzeichnen
und erhédlt so eine vollstindige Charakteristik eines Systems aus
Kollodiumwolle und einem dreiteiligen Lsungsmittelgemisch. In
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dhnlicher Weise sind natirlich zahlreiche andere Aufgaben darzu-
stellen.

Die Dreiecksmethode eignet sich auch vorziiglich fiir die Darstellung
der Verschnittgrenzen von Kollodiumwollen und einem Losungsmittel
bei verschiedenen Wollekonzentrationen gegeniiber verschiedenen Ver-
schnittmitteln oder von verschiedenen Losungsmitteln gegeniiber einem
Streckmittel, wobei es héufig geniigt, nur einen Ausschnitt aus dem

Abb. 11. Scheinbare Verschnittfihigkeit fiir Alkohol in Abhdngigkeit von der Kollodiumwolle.

So werden in der Broschiire der I. G.Farbenindustrie Aktien-
gesellschaft?! die wahren Verschnittgrenzen verschiedener Losungs-
mittel fiar Benzol entsprechend den Versuchen von Wolff, Zeidler und
Toeldte? wie nebenstehend dargestellt (Abb. 10).

AuBerordentlich klar 148t sich nach dieser Methode ferner die
Abhingigkeit der Verschnittgrenzen von der Art der Kollodiumwolle

1 Die Kollodiumwolle und ihre Verarbeitung zum Lack, Erganzungs-
heft 1932.
2 Farben-Ztg. Bd. 33 8. 2228, 2301, 2668.
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und der Unterschied zwischen wahrer und scheinbarer Verschnittféhig-
keit darstellen. Es wird dem Lackfabrikanten dadurch leicht, diese
fir ihn &uBerst wichtigen Zusammenhinge sofort zu {iibersehen
(Abb. 11—13).

Eine andere Anwendung der Dreiecksmethode ist die der Dar-

ADbb. 12. Wahre Verschnittfahigkeit fiir Alkohol in Abhéngigkeit von der Kollodiumwolle.

stellung der Viscositdt von Losungen. Ldsungsmittelgemische, die
keinen Alkohol enthalten, geben hoher viscose Lacke als solche mit
einem geringen Prozentgehalt an Alkohol. Man kann durch die Drei-
ecksmethode Losungsmittelgemische verschiedener Zusammensetzung,
aber gleicher Viscositidt darstellen. Wéahlt man dafiir die niedrigsten
moglichen Viscositdten, so erhdlt man ein praktisches Mal fiir ‘das
Losevermogen.

Eine weitere Anwendung findet die Methode durch Hofmann
und Reid?! fiir Darstellung von Elastizitdat, Zdahigkeit und Sprodigkeit

1 Ind. and Engin. Chem. Bd. 20 S. 687; Farbe u. Lack 1929 S. 14, 29.
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oder anderer Eigenschaften von Systemen aus Nitrocellulose, Harz und
Weichmachungsmittel. Auch fiir Preisvergleiche verschiedener Lésungs-
mittelmischungen ist sie verwendbar.

Fiir die zunehmende wissenschaftliche Behandlung der Probleme
von Losungen und Lacken ist die Methode nicht mehr zu entbehren.

Abb. 13. Abhéingigkeit der Verschnittfihigkeit fiir Toluol von der Kollodiumwolle.

E. Viscositiit.

1. Theoretische Vorstellungen.

Als Viscositdt bezeichnet man die Zihflissigkeit von Losungen,
oder anders ausgedriickt den Widerstand, den die Losung einer Ver-
anderung ihrer Form infolge ihrer inneren Reibung entgegensetzt.
Die Viscositat der Cellulosederivatlosungen ist eine sehr komplexe
Erscheinung und hauptséchlich abhédngig von

der Art des Celluloseesters und des Losungsmittels,
der Konzentration,
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der mittleren MolekelgroBe des Celluloseesters und
der Temperatur.

Fir die theoretische Betrachtung der Viscositit wird gern die
Einsteinsche Gleichung
e —Z=14a N-y

o
herangezogen, worin 1. = Viscositdt des Losungsmittels, 7, die der
Losung, N = Teilchenzahl im Gesamtvolumen, ¢ = Eigenvolumen der
Teilchen, ¢ = 2,5 (Konstante) und v = das Gesamtvolumen der Losung
bedeutet. Mitunter benutzt man auch fir theoretische Betrachtungen
die Fluiditdt, welche den reziproken Wert der Viscositit darstellt.

Uberschichtet man Cellulosederivate mit einem Lésungsmittel, so
wird das vorher faserige oder kérnige Produkt rasch in eine gelatindse
Masse iibergefiihrt, die bei ruhiger Lagerung unbegrenzt lange am
Boden des GefidBes liegenbleiben kann. Schiittelt oder rithrt man jedoch,
80 16st sich die gallertige Masse in dem Losungsmittel bis zu vélliger
makroskopischer Homogenitét auf (abgesehen von Verunreinigungen).
Durch Zentrifugieren ist keine Trennung der Loésung mehr maglich.
Die Viscositit des Losungsmittels wird dabei erheblich erhéht; auf den
Grad der Erh6hung ist die Natur des Celluloseesters von gréftem Einfluf3.

Die erhaltene Losung ist eine kolloide und zdhlt zu den ,,Solen
im Sinne von Thomas Graham; sie vermag im Gegensatz zu den
Lésungen krystallisierter Substanzen nicht durch semipermeable Scheide-
winde hindurch zu diffundieren, weil ihre Teilchen zu groB sind. Die
TeilchengroBe der Nitrocelluloselosungen liegt zwischen 1 g und 50 up
(1 uu = 1 Millionstel Millimeter), ist also noch um mindestens 1 Zehner-
potenz von der unteren Grenze mikroskopischer Sichtbarkeit (500 uu)
entfernt.

Uber den Zustand dieser Losungen haben die Untersuchungen der
letzten Jahre einige Klarheit gebracht.

Die Cellulosederivate werden, wie in Kapitel I gezeigt, zu den
Iyophilen Kolloiden gerechnet. Dadurch soll die Verwandtschaft, die
zu den in Betracht kommenden Lésungsmitteln besteht, zum Ausdruck
gebracht werden. Losungen solcher Kolloide sind kenntlich durch ihre
Bestéandigkeit gegen Zusitze von Elektrolyten und die im Vergleich
mit den reinen Losungsmitteln erhebliche Steigerung der Viscositét.

Die Cellulosederivate einschliefilich Nitrocellulose werden im Lichte
der neueren Arbeiten! als grole Molekeln aufgefafit, die in nur einer

1 Meyer,K.H.,u.H.Mark: B. Bd.61(1928) S.607; Meyer, K. H.: Ztschr. {.
angew. Ch. 1928 S.34; Naturwiss. Bd. 16 (1928) S.789; Biochem. Ztschr. Bd. 208
(1929) S. 18. — Staudinger u. Mitarbeiter: Ber. seit 1926; A. Bd. 468 (1929)
S.19. — Meyer, K. H., u. H. Mark: Der Aufbau der hochpolymeren organischen
Naturstoffe. Leipzig 1930.
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bevorzugten Richtung durch Hauptvalenzen zusammengehalten werden
und nach Staudinger Makromolekiile, nach Meyer und Mark Haupt-
valenzketten heiflen. Mehrere davon treten in festem Zustard wahr-
scheinlich zu nebeneinanderliegenden Biindeln, den sog. ,,Micellen*,
zusammen. Der Cellulosemolekel und entsprechend derjenigen der
Celluloseester kann man grundsitzlich etwa folgende Formel geben?:

H OH H,COH H OH H,COH
Hou o) —0
Oj OH H \| H nap H —0-
H o OH H OH H
I ol H H H
H,COH H OH H,COH H oH

Cellulose

Die Solvatation.

Beim Auflosen dieser Molekeln erfolgt eine Quellung, die auf die
Betitigung von Anziehungskriften sehr wahrscheinlich polarer Natur
zwischen den aktiven Atomgruppen der Losungsmittel und der Cellulose-
derivate zuriickgefithrt wird und Solvatation heifit. Nach Wo. Ost-
wald? bilden sich bei der Quellung Solvathiillen, die sich immer mehr
vergréBern und nach Freundlich3® das Kolloid in mehreren Lagen
bedecken, bis die Teilchen in vollige Losung iibergegangen sind. In
den Solvathiillen sind die Lésungsmittelmolekeln ihrer freien Beweg-
lichkeit ganz oder teilweise beraubt. Durch weiteres Verdiinnen mit
Losungsmitteln kommt ein Punkt, an dem nicht mehr das gesamte
Losungsmittel zur Bildung von Solvathiillen verbraucht, sondern zum
Teil frei beweglich wird. Das ist jedoch erst bei sehr niedrigen Kon-
zentrationen der Fall, die technisch nie zur Anwendung kommen. Die
Grofe der Kolloidteilchen nimmt mit zunehmender Solvatation erheb-
lich zut. Es ist gemessen worden, dal das Solvatationsvolumen fir
1 g Nitrocellulose bis zu 500 ccm betragen kann 5. Die Zahl der Losungs-
mittel, die durch den solvatisierten Celluloseester ihrer freien Beweg-
lichkeit beraubt werden kann, ist somit sehr grof und in technisch
iiblichen Konzentrationen machen sich deshalb die einzelnen Cellulose-
molekeln die Losungsmittel gegenseitig streitig. Dabei treten hiufig
»Schwarmbildungen® auf.

Bei Beginn der Quellung beobachtet man eine erhebliche Wéirme-
tonung, die darauf schlieflen 14f3t, dal zwischen Celluloseester und

1 Meyer, K. H., u. H. Mark: a. a. O. 2 Kolloid-Ztschr. Bd. 23 S. 68.
3 Kolloid-Ztschr. Bd. 46 S. 289.

4 Vgl. E. Hatschek: Die Viscositit der Fliissigkeiten, 1929.

5 H. Fikentscher u. H. Mark, Kolloid-Ztschr. Bd. 49 S. 137ff.

Jordan, Losungsmittel. o
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Losungsmittel eine gewisse Affinitat besteht. Die dabei frei werdende
Energie, die sog. erste Quellungswirme, ist von etwa der GréBen-
ordnung der van der Waalsschen Krifte. Von J. R. Katz! wurden
dafiir folgende Werte ermittelt:

Erste

Quellmittel Quellungswirme
je Mol
Acetylcellulose . . . . . . . Trichlorathylen 13000
Benzylalkohol 6000
Nitrocellulose . . . . . . . . Athylalkohol 1800
Ameisensiure 2200

Auch beim weiteren Verdiinnen tritt noch eine allerdings geringere
Wirmetonung, die sog. Verdiinnungswéirme, auf.

Nach der sehr lesenswerten Arbeit von H.Fikentscher und
H. Mark?2 ist die Oberfliche der Cellulosemolekeln nicht die einer Kugel,
was fiir die Giiltigkeit der oben angegebenen Gleichung von
Einstein Voraussetzung ist, sondern wahrscheinlich die
eines langen fadendhnlichen Zylinders von kleinem Radius.
Die Solvathiillen geben dann der Molekel in der Lésung die
Gestalt eines Ellipsoids.

Diese Auffassung wiirde erkliren, dafl mit steigender
Kettenlinge wohl die Viscositit steigt und die Geschwin-
digkeit der Auflosung, nicht aber die Léslichkeit selbst,
merklich abnimmt. Andert sich dagegen die Loslich-
keit, so ist daraus auf eine wesentliche Anderung des Aufbaues
der Molekel zu schliefen. Die GroBie der Solvatation, dargestellt
durch das Verhiltnis des langen zum kurzen Durchmesser des Ellip-
soids I/m, kann daher als ein MaB fiir die spezifische Affinitat des
Loésungsmittels zum Cellulosederivat angesehen werden. Da die Lé-
sungsmittelmolekeln im Vergleich zur Cellulosemolekel sehr klein sind,
so ergibt sich, daB die Anderung des Losungsmittels die Viscositit
viel weniger #ndert als die Anderung der Kettenlinge des Cellulose-
derivates.

Einen starken EinfluB iibt aber auch die Temperatur aus. Da die
spezifische Affinitit, die mit den van der Waalsschen Kriften zu-
sammenhingt, mit steigender Temperatur sinkt, wird die Viscositét
entsprechend geringer.

Aus diesen Vorstellungen, die auch F. Wachholtz, F. Wilborn
und C. Fink? {ibernommen haben, 148t sich nach Fikentscher und

1 Ergebn. exakt. Naturw. Bd. 3 8. 316, Bd. 4 S. 154 (1925); vgl. auch K. H.
Meyer u. H. Mark: a.a. 0. S.174.
2 Kolloid-Ztschr. Bd. 49 S. 137ff. 3 Farben-Ztg. Bd. 37 S. 514.
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Mark eine Abdnderung der Einsteinschen Gleichung ableiten, in
die das Solvatationsvolum b fiir 1 g geldste Substanz eingefithrt ist:

c-b
Z=l+4oa g

Selbstverstéandlich ist die Form des Ellipsoids fiir die solvatisierte
Molekel in der Lésung nur bedingt zutreffend. Sie wiirde in strengem
Sinne voraussetzen, dafl die Losungsmittelmolekeln den Raum um die
faden- oder streichholzartig gedachte Cellulosemolekel oder um die
Micellen gleichmiflig ausfiillen. Nach den in Kapitel I entwickelten
Vorstellungen iiber das Verhalten polarer Molekeln darf man annehmen,
daB dies nicht der Fall ist und daB vor allem an den energiereichen
aktiven Gruppen der Nitrocellulosemolekel sich die polaren Gruppen
der Losungsmittel anhdufen, so daBl sich in der Lisung Strukturen
bilden. Unsere exakten Kenntnisse allein schon des Zustandes der
Gemische von Losungsmitteln von verschieden stark polarem Charakter
sind indessen noch so unvollkommen, dal man sich ein klares Bild
dieser Vorgidnge innerhalb der Solvathiillen vorerst nicht machen kann.

2. Praktische Folgerungen aus der Viscositiit.

In Lésungen von praktisch iiblicher Konzentration bleibt die Sol-
vatation unvollstindig. Die Viscositit steigt mit zunehmender Kon-
zentration des Cellulosederivates wesentlich stdrker an als die Kon-
zentration!; man reguliert deshalb die Viscositdt fiir den praktischen
Gebrauch in erster Linie durch die Auswahl und die Konzentration
des Celluloseesters.

Die Wirkung der verschiedenen Losungsmittel auf die Viscositit
des gleichen Celluloseesters ist eine sehr verschiedene und nicht nur
abhingig von der Polaritdt, sondern auch von anderen konstitutiven
Momenten, beispielsweise der Raumerfiillung. Wie bereits frither ge-
zeigt, setzen vor allem Losungsmittel mit kleiner Molekel die Viscositat
herab, wihrend von den Verdiinnungsmitteln die Kohlenwasserstoffe
sie erhohen, die Alkohole dagegen meistens erniedrigen. Bei Verwen-
dung von Mischungen aus Alkoholen und Kohlenwasserstoffen kann
die Viscositit einer Losung deshalb je nach dem Mengenverhiltnis der
einzelnen Bestandteile grioBer oder kleiner sein als die der Losung im
reinen Losungsmittel. Diese Verhdiltnisse sind stark abhingig von der
chemischen Natur des Celluloseesters, da die durch Kohlenwasserstoffe
sinkende Polaritit durch Hydroxyl wieder erhoht wird.

Die Anderungen der Viscositit von Lésungen eines Cellulose-
derivates mit dem Wechsel in der Zusammensetzung des aus den gleichen

1 Ind. and Engin. Chem. 1928 8.195. — Fikentscher u. Mark: a. a. O.
5%
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Bestandteilen aufgebauten Losungsmittelgemisches zeigen, dafl es opti-
male Losungsmittelgemische von geringster Viscositiit gibt, in denen die
solvatisierte Molekel den kleinsten Durchmesser oder die geringste
»Sperrigkeit hat; Mardles! nimmt daher an, daB der Komplex aus
Losungsmittel und Celluloseester im optimalen Lésungsmittelgemisch
molekelartigen Charakter besitzt. Je weiter sich die Zusammensetzung
des Losungsmittelgemisches von der optimalen entfernt, desto stirker
steigt die Viscositdt an.

Verdiinnt man eine Lésung mit verschiedenen Losungs- oder Ver-
diinnungsmitteln, so besteht nach B. M. Pam? zwischen der prozen-
tualen Abnahme der Viscositit und der Verdiinnung keine einfache
Proportionalitit, vielmehr lassen die Anderungen sich durch eine loga-
rithmische Gleichung darstellen. Die praktisch oft genannte Ver-
diinnungsregel, dal ein Zusatz von 15°, Verdiinner die Viscositat um
etwa 50°/o senken soll, hat kaum niherungsweise Giiltigkeit.

LiBt man die Losung eines Cellulosederivates in einheitlichen
Losungsmitteln eintrocknen, so steigt die Viscositiat zuerst schnell,
spiter immer langsamer an, bis sich allméhlich ein Ubergang aus dem
halbfesten Zustand in den festen bildet. Ist das Losungsmittel dabei
leicht fliichtig, so erfolgt wihrend des Trocknens leicht oberflachlich
eine Hautbildung, da aus den tieferen Schichten die Lésungsmittelanteile
zu langsam herausdiffundieren. Sie kénnen dann an der Oberfliche
eine zdhe, hochviscose Schicht antreffen, die sie nicht mehr schnell
genug zu durchdringen vermdégen. Es kommt dann unter Umsténden
zur Bildung von Blasen und Kratern oder Wellen auf der Oberfliche.

Man kann diese Erscheinung leicht beseitigen, indem man Lésungs-
mittelgemische von abgestufter Fliichtigkeit der Einzelkomponenten
herstellt, also solche, die auch mittel- und nétigenfalls auch schwer-
fliichtige Losungsmittel enthalten. Derartige Gemische kénnen so ab-
gestimmt sein, daB die Viscositdt des trocknenden Lackes wihrend der
Verdunstung des groBten Teiles des Losungsmittels nur langsam zu-
nimmt oder sogar zunichst sinkt, wenn nimlich der Lack anfangs mehr
leichtfliichtige Anteile enthalt, als es dem Losungsmitteloptimum ent-
spricht. In diesem Falle bildet sich im trocknenden Lack nach Ver-
dunsten eines Teiles der leichtestfliichtigen Bestandteile voriibergehend
ein Losungsmitteloptimum. Die Anderungen der Viscositit und der
Oberflichenspannung im trocknenden Lack und vor allem im Spritz-
kegel beim Auftragen des Lackes sind fiir das Verlaufen und den Glanz
der Oberfliche von groBer Bedeutung. Exakte Messungen dariiber
liegen aber noch kaum vor. Es sind vielmehr empirisch gewisse Losungs-
mittelzusammensetzungen ermittelt worden, die fiir die eine oder andere

1 Kolloid-Ztschr. Bd. 49 (1929) S. 4; Ref. Farben-Ztg. Bd. 35 S. 237.
2 Farben-Ztg. Bd. 34 S. 2895.
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Art der Anwendung von Lacken sich bewdhrt haben. Man wird bei-
spielsweise fiir Spritzlacke, die nicht von stehenden Oberflichen ab-
flieBen sollen, allzu niedrige Viscositit und ‘zu leichten FluB beim
Trocknen vermeiden. Fiir streichfihige Lacke wird man einen guten
FluB im Stadium des Trocknens einstellen, so da3 die Streichfihigkeit
fiir einen gewissen Zeitraum erhalten bleibt. Hierauf wird im folgen-
den Abschnitt F noch eingegangen.

Uber die Beziehungen zwischen Viscositdt und Streichfiahigkeit von
Lacken, die keineswegs geklirt sind, sei unter anderem auf die Arbeiten
von H. Wolff! verwiesen.

3. Abfall der Viscositiit beim Lagern.

LaBt man Losungen von Celluloseestern langere Zeit in verschlossenen
GefaBen lagern, so beobachtet man regelméfig einen meBbaren Abfall
der Viscositdt, obwohl eine Verflichtigung von Loésungsmitteln oder
tiefergreifende Anderungen der sonstigen Eigenschaften nicht einge-
treten sind. Das Absinken der Viscositdt erfolgt anfinglich recht
schnell, beispielsweise bei 50° C innerhalb von etwa 10 Tagen; danach
tritt praktisch ein Stillstand der Viscositdtsabnahme ein2. Die Erschei-
nung zeigen alle Kollodiumwollen, und zwar die hochviscosen in be-
sonders deutlichem Mafle. Die Ursachen hierfiir sind noch nicht mit
Sicherheit erkannt; es ist mdglich, dal sie mit der unvollstindigen
Solvatation zusammenhéangen.

Génzlich verschieden von dieser Art des Abfalles der Viscositit ist
deren Erniedrigung in Lésungen, in denen einzelne die Nitrocellulose-
molekel abbauende Bestandteile vorhanden sind. In solchen Fillen
tritt eine Verkleinerung der Kettenlinge der Molekel ein; damit ist
dann ein Riickgang der Filmfestigkeit und anderer wichtiger Eigen-
schaften verbunden. Herbeigefithrt wird ein solcher Abbau vor allem
durch alkalische Stoffe wie Pyridin, basische Salze in Pigmenten, mit-
unter auch durch Sauren.

4. Die Messung der Viscositiit.

Die Viscositdt der Losungsmittel und der Losungen von lyophilen
Kolloiden ist Gegenstand sehr verschiedener Untersuchungen gewesen.
Es sei hierzu auf die Studie von E. Hatschek, , Die Viscositit der
Fliissigkeiten, verwiesen. Fir wissenschaftliche Untersuchungen an
verschiedenen Arten von Cellulosederivaten ist es erschwerend, daf3 die

1 Farben-Ztg. Bd. 36 S. 1088, 1131.
2 1. G. Farbenindustie Aktiengesellschaft: Broschiire ,,Die Kollodiumwolle*,
Erganzungsheft 1932.
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nach den iiblichen Methoden gemessene Viscositit von verschiedenen
Faktoren abhingig ist, die nicht in allen Fillen die gleichen sind und
deshalb Vergleiche erschweren. Nach H. Fikentscher! ist es moglich
geworden, die Eigenviscositit des Cellulosederivates, die unabhéngig
von der Konzentration und der Art des Losungsmittels ist, zu be-
stimmen.

Fiir den praktischen Gebrauch ist die Kenntnis der Viscositdt in
Abhingigkeit von den beiden genannten variablen Faktoren wichtiger.
Um die Viscositit in absoluten Einheiten des Zentimeter-Gramm-
Sekundensystems auszudriicken, dienen das Capillarviscosimeter
nach Holde-Ubbelohde? und das Kugelfallviscosimeter.

Ersteres bestimmt bei konstantem bekanntem Druck p die Zeit t,
in welcher eine bestimmte Menge Fliissigkeit @ eine Capillare durch-
flieBt. Man miBt die Einheit der Viscositdt 7, welche Poise heilit,
wiahrend deren hundertster Teil Centipoise genannt wird.

Fiir diese Viscosimeter gilt das Gesetz von Hagen-Poiseuille:

w-rt-p-t
~78.0.¢ ¢

worin 7, r und ! Apparatekonstanten bedeuten.

Fiir das Kugelfallviscosimeter ist eine besondere Formel aufgestellt
worden, die ebenfalls mehrere Apparatekonstanten enthilt. Wegen
Einzelbeiten sei auf die Studie von Hatschek verwiesen.

Praktisch kann man nicht alle technisch vorkommenden Viscosititen
in dem gleichen Viscosimeter messen, da die Unterschiede zu grof} sind.
Es ist auch meist nicht mdéglich, Angaben verschiedener Literatur-
stellen zu vergleichen, weil die Natur der technischen Cellulosederivate
gewisse Schwankungen unvermeidlich macht.

5. Die wichtigsten praktischen Mefimethoden.

Fiir die Bestimmung der Viscositdt der reinen Fliissigkeiten dient
héufig das Engler-Viscosimeter.

Zur Messung der Viscositit von Losungen verwendet man vor allem
die Cochius- und die Kugelfallmethode.

Die Viscositidtshestimmung nach Cochius. Diese Methode mifit die
Viscositét mit Hilfe der durch die Fliissigkeit aufsteigenden Luftblase.
Man fiillt Glasréhren von 7 und in selteneren Fillen bei sehr hochviscosen
Fliissigkeiten solche von 10 oder 20 mm lichter Weite mit der zu messen-
den Losung und stellt die Zeit fest, in der eine Luftblase von bestimmter
GroBe, die bei dem iiberwiegend verwendeten 7-mm-Rohr etwa 0,5 ccm

1 Cellulosechemie Bd. 13 S. 58 (1932).
2 Lieferant: Goeckel, Berlin.
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betragt, eine Strecke von 50 cm (beim 20-mm-Rohr 25 cm) Rohrlinge
zuriicklegt. Das MeBrohr wird durch einen Kiihlmantel auf konstanter
Temperatur, gewohnlich auf 18° C, gehalten.

Die deutsche Fallkugelmethode. Man gieBt nach dieser Methode die
Losung in einen Glaszylinder, dessen lichte Weite nicht unter 3 cm
betrigt und der Markierungen trigt, deren oberste 1 cm vom oberen
Rand, die nichste 2 cm tiefer und die dritte genau 25 cm von der
zweiten entfernt ist. Man fiillt den Glaszylinder mit der zu messenden
Losung auf bis zur obersten Marke und 148t dann eine Stahlkugel
von 2 mm Durchmesser und etwa 0,032 g Gewicht dicht iiber der Mitte
der Fliissigkeit fallen. Gemessen wird die zur Zuriicklegung der Strecke
zwischen der zweiten und dritten Marke bendtigte Zeit bei einer Tem-
peratur von 18° C.

Die amerikanische Fallkugelmethode. Diese Methode unterscheidet
sich von der deutschen Fallkugelmethode dadurch, daf die Fallhohe
etwas groBer, nimlich 35 cm ist. Die verwendete Kugel hat einen
Durchmesser von 0,793—0,797 cm und wiegt im Mittel 2,050 g. Die
MeBtemperatur ist 25° C. Mit Hilfe dieser Methode Werte von 1/, oder
gar 1/, Sekunden zu messen, also diejenigen Werte, die fiir die ameri-
kanische 1/,-Sek.-Wolle in einer Losung aus 20°o trockener Kollodium-
wolle, 20°, Athylalkohol denat., 16% Athylacetat und 44°/ Benzol
angegeben werden, ist mit einigermaBlen geniigender Zuverlissigkeit
kaum moglich.

AuBer diesen Methoden sind noch verschiedene andere in der
Literatur beschrieben, beispielsweise werden bei der Fallkugelme-
thode Durchmesser der Kugel und Hohe der Fliissigkeitssiule
variiert.

In Amerika wird teilweise auch das sog. Mobilometer von Gardner
und Parks verwendet, in welchem der Fallkorper aus einer durch-
lochten Scheibe besteht, durch welche die Fliissigkeit beim Absinken
des Korpers hindurchstrémt2. Das Couette-Viscosimeter, genannt
Torsionsviscosimeter, arbeitet in der Weise, daB die Fliissigkeit in
Bewegung gesetzt wird und ein drehbar aufgehingter Korper infolge
der Viscositét der Fliissigkeit mitgenommen wird?. In dem Viscosimeter
von Kampf? 148t man einen Drehkérper mit bekanntem Drehmoment
rotieren und miBt die erreichte Geschwindigkeit.

1 Cochius-Viscosimeter werden hergestellt von den Firmen Dr. H. Geilller
Nachf. G. m. b. H., Bonn a. Rh. und der Rhein. Pridzisionsglasfabrik Wupper-
tal-Barmen. Letztere liefert auch Prézisionsinstrumente.

2 Scient Sect. Circular Nr 265.

3 Hatschek: Kolloid-Ztschr. Bd. 13 (1913) S.88. — Beck: Farben-Ztg.
Bd. 34 S.2515.

4 Kolloid-Ztschr. Bd. 51 S. 165.
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Verwendet werden ferner die Capillarviscosimeter, in derien
man die AusfluBzeit aus einer Capillare miBt.

Ein einfach zu handhabendes billiges Viscosimeter ist ferner der
Viscositits- und FlieB8priifer nach Mallisson-Vollmann!, der den
Vorzug hat, daf zur Messung schon kleine Substanzmengen ausreichen.

Fir die Umrechnung der mit diesen Viscosimetern erhaltenen Werte
in absolute Einheiten (Poisen bzw. Centipoisen) gibt A. Weihe? nach-
stehende Ubersicht:

Lésung der Wollen (in Butylacetat bei 189).

Entsprechen Centipoisen
Sekunden - - —
¥emessen im 7-mm-Rohr | im 10-mm-Rohr | im 20-mm-Rohr be%a;ilﬂlssgcel]ler be%zfiuir;;;xe -
15 50 175 1840 720 7200
20 70 240 2820 960 9600
30 105 360 4380 1440 14400
40 145 485 5840 1920 19200
50 185 605 7300 2400 | 24000
60 225 730 8760 2880 28800
70 265 850 10220 3360 } 33600
80 305 970 11680 3840 ‘ 38400
90 345 1090 13140 4320 43200
100 385 1220 14700 4800 | 48000
120 460 1480 17640 5760 ‘ 57600
140 550 1750 20720 6720 i 67200
160 625 2040 23840 7680 | —
180 710 2330 27000 8640 ‘ —
200 790 2620 30200 9600 | —
220 870 2930 33440 10560 \ —
240 950 3240 36720 11520 ' —
260 1030 3540 40040 12480 —
280 1110 3840 43400 13440 —
300 1190 4140 46500 14400 —
320 1265 4450 49600 15360 —
340 1345 4760 52700 16320 —
360 1425 5040 55800 17280 —
380 1510 5320 58900 18240 —
400 1595 5600 62000 19200 —
420 1680 5880 65100 20160 —
440 1760 6160 —_ 21120 —
460 1840 6440 — 22080 —
480 1920 6720 — 23040 —
500 2000 7000 -— 24000 -
520 2080 7280 — 24960 —
540 2160 7560 — 25920 —_
560 2240 7840 — 26880 —
580 2340 8140 — 27840 —
600 2400 8400 — 28800 —

1 Farben-Ztg. Bd. 32 S. 138, Bd. 34 S.3010. Lieferant: Hugo Keyl, Dresden.
2 Bianchi-Weihe: Celluloseesterlacke. Berlin, Julius Springer 1931.
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F. Auswahl von Liésungsmitteln
fiir spezielle Zwecke.

1. Vermeidung von Trocknungsfehlern bei Lacken.

Der hauptsichlichste Fehler, welcher in Nitrocelluloselacken auf-
zutreten pflegt, ist das Weilanlaufen oder Triibewerden der Filme
wiahrend des Trocknens. Der an sich klare homogene Lack triibt sich
wahrend des Trocknens oder liuft nur oberflachlich milchig oder weil3
an. Nach dem Verdunsten der Lésungsmittel hinterbleibt ein undurch-
sichtiger Film, der bald sehr zéh, bald leicht zerreiblich und manchmal
glanzend, meist aber matt ist. Diese Erscheinung ist auf eine Aus-
scheidung des Celluloseesters oder des Harzes, mitunter auch des
Weichmachungsmittels, zuriickzufiihren und kann, soweit nicht ein
itberhaupt mit Celluloseestern unvertriagliches Harz oder Weich-
machungsmittel verwendet worden war, durch Anderung in der Zu-
sammensetzung des Losungsmittelgemisches behoben werden.

Die Ursache fiir die Tritbung ist in vielen Féllen darin zu suchen,
daf das Losungsmittel wihrend des Trocknens eine Zusammensetzung
erhialt, die es nicht mehr gestattet, alle Bestandteile in Losung zu
halten. Liegen zu groBe Mengen von Verdinnungsmittel vor, so kann
im trocknenden Lack ein Augenblick eintreten, in dem das Losungs-
mittel in zu kleinen Mengen vorhanden ist und die Grenze der Ver-
schnittfahigkeit iiberschritten wird, zumal sich in dem héher viscosen
Lack, der wihrend des Verdunstens vorliegt, das Verdiinnungsverhalt-
nis héaufig ungiinstiger gestaltet als im weniger viscosen Ausgangs-
produkt. Durch Anderung der Zusammensetzung, vor allem durch
Mitverwendung von Butanol, das durch Zusitze mittel- oder schwer-
flichtiger echter Losungsmittel aktiviert ist, kann dieser Fehler ver-
mieden werden.

Ein dhnlicher Fehler kann vorliegen, wenn das Losungsmittel eine
groBere Fliuchtigkeit hat als die Verdiinnungsmittel; dann verdunstet
es rascher, und der Uberschu8 an Strecker fallt den Celluloseester aus.
In solchen Féllen ist eine bessere Abstimmung der fliichtigen Bestand-
teile nach ihrem Losevermégen und der Flichtigkeit erforderlich.
Vielfach geniigt auch hier bereits ein Zusatz von Butanol.

Sind im Lack Harze vorhanden, so kann, zumal wenn Losungs-
mittel oder Verdiinnung nur ein begrenztes Harzlosevermogen haben,
wihrend des Trocknens das Harz ausgefillt werden. Da die Ver-
diinnungsmittel oft das bessere Harzlosevermogen aufweisen, sollte
immer am SchluB noch geniigend Verdiinnungsmittel im Lack sein,
um die notwendige Homogenitét zu bewirken. KEs sei betont, daBl
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Anwesenheit von Gelatiniermitteln viele dieser Schwierigkeiten von
vornherein mindert.

Um diese Fehler zu vermeiden und gleichzeitig die Bildung einer
glatten Oberfliche des Lackes herbeizufiihren, sollte ein guter Lack
fiir normale Verarbeitung stets leicht-, mittel- und schwerflichtige
Losungsmittel enthalten, deren Mengen harmonisch aufeinander ab-
gestimmt sind. Dafl dabei zweckméaBigerweise kein Glied fehlen soll,
zeigt das Beispiel der Acetylcellulose, wo ein mittelfliichtiges Losungs-
mittel fehlt und oft ziemlich erhebliche Uberschiisse an schwerfliichtigen
Produkten verwendet werden miissen, um der Triibung beim Trocknen
entgegenzuwirken und eine glatte glinzende Oberfliche zu schaffen.
Dadurch tritt neben einer Verteuerung der Lacke vor allem eine erheb-
liche Verzégerung der Trocknung ein.

Am héufigsten ist wohl die Triibung auf die Mitwirkung von Wasser
aus der Atmosphére zuriickzufithren. Sie entsteht, indem der trock-
nende Lack so viel Wasser aufnimmt, daB die Verschnittfahigkeit der
vorhandenen Losungsmittel fiir Wasser iiberschritten wird. Das Ein-
dringen geniigend grofler Wassermengen in den trocknenden Lack kann
vor allem verursacht werden durch Verwendung zu grofier Mengen von
leichtfliichtigen Lésungsmitteln mit hoher Verdunstungskilte; es ist
auch abhéingig von der Luftfeuchtigkeit. Wo Alkohol als Verschnitt-
mittel verwendet wird, enthédlt aber auch der Lack selbst bereits gewisse
Mengen Wasser. Wenn nicht zu grofle Alkoholmengen vorhanden sind,
verdunstet dieses Wasser mit dem Alkohol und anderen Bestandteilen,
ohne dafl Triibungen auftreten. Bei hoher Luftfeuchtigkeit aber und
in Anwesenheit von Losungsmitteln, die mit Wasser kein azeotropisches
Gemisch bilden und nicht véllig wasserunloslich sind, kann im trock-
nenden Lack die Verschnittgrenze fiir Wasser iiberschritten werden,
und es kommt zur Ausfillung des Celluloseesters.

Abhilfe ist am sichersten zu erreichen, indem man Loésungsmittel
verwendet, die eine geringe Verdunstungskilte aufweisen, wasserab-
stoBend sind oder mit Wasser azeotropische Gemische von giinstiger
Fliichtigkeit bilden. Zu den letzteren zéhlt beispielsweise Butanol.

2. Wasserlosliche Losungsmittel.

Um den schédlichen Einfliissen des Wassers auf den trocknenden
Lack mit Sicherheit zu.begegnen, zieht man im allgemeinen vor, nur
wasserabstoende Losungsmittel zu verwenden. Es soll dadurch ver-
mieden werden, dafl sich Wasser in dem trocknenden Lack iiberhaupt
auflosen kann und zu Ausfillungen fithrt. In der Tat wird hierdurch
ein sehr hoher Schutz gewihrleistet, vor allem dann, wenn der Lack
groBe Mengen Toluol oder Benzin enthilt, denn diese Losungsmittel
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sind wirklich wasserabstoBend. Die iiblichen Ester aber vermogen
immer geringe Mengen Wasser aufzunehmen, wobei die Loslichkeit fiir
Wasser durch die fast stets aus der Wolle vorhandenen kleinen Mengen
Sprit noch erhéht wird. Es kann deshalb unter extremen Bedingungen
auch bei solchen Losungsmitteln zum WeiBanlaufen kommen. Diese
Losungsmittel haben ferner, soweit sie geniigende Fliichtigkeit besitzen,
durchweg einen mehr oder weniger lebhaften Geruch.

Wenn auch unzweifelhaft wasserabstoBende Lésungs- und Ver-
diinnungsmittel vielseitiger anwendbar sind, so ist doch kein prin-
zipieller Grund vorhanden, weshalb sich nicht auch wasserlosliche
Losungsmittel bei entsprechender Zusammensetzung des Losungsmittel-
gemisches durchaus einwandfrei verarbeiten lassen sollen. Sie haben
meist fiir sich den Vorteil des milden Geruches. Solche Loésungsmittel
kénnen groflere Mengen Wasser im Lack auflosen als wasserunldsliche
Loésungsmittel, so dafl die Toleranz des Lackes fiir Wasser leichter
iberschritten werden kann. Sie bilden aber vielfach mit Wasser azeo-
tropische Gemische, so dafl die Entfernung des Wassers zumindest in
gewissen Grenzen auch durch solche Losungsmittel beférdert werden
kann. Ein Beispiel hierfiir ist Butanol. 63°, Butanol bilden mit
Wasser (37 °/o) ein bindres Gemisch vom Siedepunkt etwa 92°C. Butanol
ist als Zusatzmittel zu Lacken eines der sichersten Schutzmittel gegen
Weiflanlaufen, obwohl es fliichtiger als Wasser ist.

Es wird aber stets zu vermeiden sein, solche Losungsmittel allein
zu verwenden, selbst wenn sie mit Wasser azeotropische Gemische
bilden; im Falle des Athylglykols werden wohl groBere Mengen Wasser
aus dem trocknenden Lack mitverdunsten, doch tritt durch die Uber-
schreitung der Verschnittgrenzen fiir Wasser gleichwohl Triibung ein.
Die Verhiltnisse dndern sich aber sofort, wenn man neben Athyl-
glykol weitere fliichtige Mittel, wie z. B. Alkohol, mitverwendet.

Man gebraucht in vielen Lacken kleine Mengen wasserloslicher
Losungsmittel vor allem dann, wenn gleichzeitig spritlosliche Harze,
wie Schellack oder Plastopale, neben Nitrocellulose anwesend sind.
Die Priifung auf Feuchtigkeitsempfindlichkeit muB hierbei naturgemaf
besonders auf die klimatischen Verhiltnisse Riicksicht nehmen, die
namentlich an der Kiiste sehr ungiinstig sein kénnen.

3. Zweityplosungsmittel.

Zweityplosungsmittel sind eine Zeitlang stark beachtet worden.
Man versteht darunter nach D. B. Keyes! solche Losungsmittel, die
glelchzeltlg zwei sauerstoffhaltige Atomgruppen in der Molekel ent-

! Ind. and Engin. Chem. Bd. 17 (1925) S. 1120.
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halten, in denen der Sauerstoff chemisch verschieden gebunden ist.
Hierunter fallen folgende Typen:

Ester-Alkohol-Lésungsmittel. Beispiel Athyllactat

Ather-Alkohol- ' ' Athylglykol
Keton-Alkohol- s " Diacetonalkohol
Keton-Ester- v " Acetessigester
Keton-Ather- - - Acetolidthylather
Ester-Ather- . .. Athylglykolacetat.

Diese Losungsmittel zeigen gegeniiber einfachen, welche nur eine
lésende Gruppe in der Molekel haben, einen wesentlich milderen Geruch,
ferner ein gesteigertes Losevermogen fiir Nitrocellulose vor allem in-
sofern, als viele von ihnen gestatten, von Alkoholen und Benzolkohlen-
wasserstoffen groBere Mengen ohne Uberschreitung der Verschnitt-
fahigkeit in den Lack aufzunehmen. Auch fir Acetylcellulose weisen
sie infolge ihres stirker polaren Charakters ein besseres Lésevermdogen
auf; die meisten schwerfliichtigen Losungsmittel fiir die acetonléslichen
Acetylcellulosen des Handels sind Zweityplosungsmittel. Sie haben
ferner ein besseres Losevermogen fiir in polaren Losungsmitteln 16s-
liche Harze und gestatten meist auch gewisse Mengen Wasser als
Verschnittmittel in den Lack aufzunehmen.

Diesen Vorteilen stehen aber auch erhebliche Nachteile gegeniiber.

Die Einfithrung der zweiten sauerstoffhaltigen Gruppe setzt vor
allem die Fliichtigkeit sehr stark herab, wie sich aus folgender Gegen-
iiberstellung ergibt:

Lésungsmittel Verdﬁﬁls%ltlll‘l’;szeit
Athylacetat . . . . . . . .. ... .. . 2,9
Oxyidthylacetat (= Glykolmonoacetat) . . . . 606
Athyllactat . . . . . . . . . . .. . . .. 80
Athylather . . . . . . . .. . . .. ... 1
Athylglykol (Athyl-Oxyathyldather). . . . . . 43

Damit ist der Verwendung der Zweityplosungsmittel trotz ihrer
hohen Verschnittfihigkeit, von wenigen Produkten abgesehen, eine
Grenze gezogen.

Der stark polare Charakter dieser Losungsmittel setzt ferner das
Loésevermogen fiir Ole und lipophile Harze stark herab; besonders
storend ist das relativ schlechte Losevermdgen der meisten Produkte
fur den in sehr grofen Mengen gebriuchlichen Harzester. Bei Ver-
wendung des letzteren liegt deshalb auch eine erhohte Gefahr der
Triibung der trocknenden Lacke durch Harzabscheidung vor, die oft
zu Unrecht als Feuchtigkeitsempfindlichkeit aufgefat worden ist.

Soweit die Zweityplosungsmittel Estergruppen enthalten, wird
ferner die Verseifbarkeit bei Anwesenheit von Wasser, das in Spuren
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in fast jedem Lack enthalten ist, gesteigert, wie folgende Gegeniiber-
stellung der Verseifungskonstanten zeigtl.

Losungsmittel X
Essigsduredthylester . . . . . . . . . . .. .. 6,5
Oxyessigsauredthylester (Glykolsdureester). . . . 75,0
Propionséduredthylester. . . . . . . . . . . .. 5,3
Oxypropionsduredthylester (Milchsidureester) . . . 63,5

Hierfiir wurden ferner folgende Belege ermittelt?:

Hydrolyse von Estern.

Fiir Hydrolyse s
Ester erforderliche Zeit Ionlsatlorlis‘l‘(onstantc
der Siure
Sekunden
Athylacetat. . . . . . 1200 1,8-10-°
Athyllactat . . . . . . 105 13,8 - 10-°
Athylformiat . . . . . 1—2 21,4 - 10-3

Mit steigendem Molekulargewicht der Zweityplosungsmittel geht
in homologen Reihen der Einflufl der aktiven sauerstoffhaltigen Gruppen
und damit die Wasserloslichkeit zuriick, wihrend das Losevermogen
tir Harze und Ole steigt, aber die Fliichtigkeit ist bei solchen Lisungs-
mitteln so gering, daf} sie nur noch als sehr kleine Zusitze zu Lacken
verwendet werden kénnen.

4. Die Abstimmung von Lisungsmittelgemischen
auf den Anwendungszweck.

Wie in den vorhergehenden Kapiteln gezeigt wurde, ist die Art des
Trocknungsverlaufes beim Verdunsten der Losungsmittel von erheb-
lichem EinfluB auf die technologische Bewertung eines Lackes. Es
ist daher notwendig, das Losungsmittelgemisch auf die Technik des
Auftragens der Losungen und auf die nach dem Auftrag vorliegenden
Trocknungsbedingungen abzustimmen. Hierfiir sind auf empirischem
Wege wichtige Erfahrungen gesammelt worden.

Die wichtigsten vier Arten des Auftragens von Lacklésungen sind

1. Tauchen oder Uberfluten mit dem Lack mit oder ohne nach-
tragliches Abstreifen des Lackiiberschusses (Tauchlack).

2. Drucken durch Auftragen mittels Walzen auf Lackier- oder
Druckmaschinen (Drucklacke oder -farben).

3. Spritzen mit Hilfe von Spritzpistolen (Spritzlacke).

4. Streichen mit Pinseln, Biirsten oder Streichmaschinen (Streich-
lacke).

! Findley u. Hickmanns: Journ. Chem. Soc. (London) Bd. 87 S.747;

Bd. 95 S. 1004.
2 Ref. Farbe u. Lack 1929 S. 627.
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Von diesen Arten der Auftragstechnik befriedigen am allermeisten
diejenigen, bei welchen in mehr oder weniger geschlossenen Apparaten ge-
arbeitet werden kann. Hierher gehéren Streichmaschinen, wie sie
beispielsweise in der Kunstlederindustrie iiblich sind, ferner die Abstreif-
oder Passierverfahren, bei denen der zu lackierende Gegenstand vollig
in die Lacklosung getaucht und der UberschuB an Lack nachtriglich
abgestreift wird, ehe eine Trocknung in geschlossenem Raum vor-
genommen wird. In Einzelfillen lassen sich auch auf Lackiermaschinen
dhnliche Bedingungen schaffen.

Den genannten apparativen Verfahren ist gemeinsam, daB der
Zutritt feuchter Luft ausgeschaltet und durch entsprechende Beheizung
ein stérender EinfluB der Verdunstungskalte vermieden werden kann.
Man kommt in allen diesen Fillen
mit leichtflichtigen Losungsmitteln
Vs allein aus, doch hat es sich zur Ver-
hinderung von Blasen- und Krater-
bildung oft als zweckméiBig erwiesen,
Gemische von mehreren leichtfliich-

E 3 tigen Produkten zu verwenden. Dort,
wo auf besonderen Glanz Wert gelegt

T wird, kann man den leichtfliichtigen
2 Losungsmitteln noch kleine Mengen,

5—1090, von mittel- oder schwerfliich-

7 tigen Losungsmitteln zusetzen. Diese
e 70 Arten der Auftragstechnik bieten mei-

stens der Wiedergewinnung der Lo-
sungsmittel keine Schwierigkeiten.

Ermittelt man mit Hilfe einer Torsionswaage die in der Zeiteinheit
verdunstenden Lésungsmittelmengen eines solchen Lackes, so erhilt
man beim Auftragen dieser Mengen auf der Abscisse und der Zeit auf
der Ordinate einen charakteristischen Kurvenverlauf. (Kurve 1 der
vorstehenden Abbildung 15.

Entsprechende Kurven erhélt man fiir den Siedeverlauf des Losungs-
mittels.

Ahnlich kann man viele Arten von Tauchlacken zusammensetzen,
zumal sie meist beim Trocknen nicht besonders feuchter oder kalter
Luft ausgesetzt werden. Von ihnen wird verlangt, dafl der Lack auf
dem getauchten Gegenstand nicht zu stark ablauft, damit eine gentigende
Schicht hinterbleibt, aber rasch trocknet, eine glatte Oberfliche und
Glanz besitzt. Man wihlt dementsprechend vorwiegend leichtfliichtige
Losungsmittel, die auch entsprechend fliichtige Verdiinnungsmittel ent-
halten konnen, im Gemisch mit etwa 10—15°o schwerfliichtigen und
einigen Prozenten mittelfliichtiger Lésungsmittel. Solche Lacke trocknen

Abb. 15.
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rasch an, wobei die Viscositit des trocknenden Lackes rasch stark
ansteigt, so daB nicht zu viel davon ablauft; nach dem Verdunsten
der leichtfliichtigen Anteile bewirken die schwerfliichtigen Losungs-
mittel ein glattes VerflieBen und hohen Glanz. Sie haben auch auf die
Schichtdicke des Lackes einen betrachtlichen Einfluf. H. Wolff
G. Zeidler und F.Toeldte! geben fir die Schichtdicke von mit
Benzol verschnittenen Lacken nachstehende Vergleichszahlen, die unter

gleichen Bedingungen ermittelt wurden:
Schichtdicke

Athylglykol. . . . . . . . 0,07 mm
Methylglykol . . . . . . . 0,07 ,,
Athylglykolacetat . . . . . 0,05 ,,
Methylglykolacetat . . . . 0,04 ,,
Butylacetat . . . . . . . 0,025 ,,

Die erhaltenen Werte scheinen in einer gewissen Beziehung zu der
Viscositdt der Losungen in den reinen Losungsmitteln zu stehen.

Der Verlauf der Verdunstungskurve eines Tauchlackes dhnelt weit-
gehend dem eines Abstreiflackes, doch dauert die Durchtrocknung
entsprechend linger (Kurve 2).

Vollig anders muBl das Losungsmittelgemisch eines Spritzlackes
zusammengesetzt sein. Ein solcher Lack ist in h6échstem MaBe allen
Einfliissen der Luftfeuchtigkeit und der Temperatur des Arbeitsraumes
ausgesetzt, und die Verdunstungskilte hat beachtliche Bedeutung.
Gesteigert werden alle diese Einflisse noch durch die sehr feine Ver-
nebelung im Spritzkegel, bei der ein Teil der Losungsmittel rasch ver-
dampfen kann. Von einem solchen Lack mul} eine besonders hohe
Unempfindlichkeit gegen die Einflusse der Luftfeuchtigkeit verlangt
werden; Alkohol und wasserempfindliche Ldsungsmittel diirfen darin
nur in begrenzten Mengen enthalten sein. Im Spritzkegel diirfen keine
zu groBen Mengen Loésungsmittel verdunsten, damit die auf die Ober-
fliche des zu lackierenden Gegenstandes auftreffenden Lackkiigelchen
noch geniigend niedrigviscos sind, um rasch zusammenzuflieBen. Grofle
Mengen leichtfliichtiger Losungsmittel wiren daher in einem solchen
Lack nicht angebracht, widhrend kleine Mengen (10—25%,) zur Er-
zielung einer niedrigen spritzfihigen Konsistenz zu empfehlen sind.
Zur Hauptsache enthilt ein solcher Lack mittelfliichtige Losungs- und
Verdiinnungsmittel (zusammen etwa 60—80°). Sie bewirken, dafl die
Lackteilchen auf der Oberfliche gut zusammenflieBen und erhéhen die
Viscositit so weit, daB der Lack an senkrechten Flichen nicht ablauft.
Zur Ausbildung einer méglichst glatten und hochglinzenden Oberfldche
enthélt ein Spritzlack zweckmiBig noch kleine Mengen (5—10°)
schwerfliichtiger Losungsmittel, von denen oft Butanol ausreicht.
Diese Produkte miissen alle 16slichen Lackbestandteile in Losung halten,

U Farben-Ztg. Bd. 33 S. 2671.
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diirfen aber nicht so schwer fliichtig sein, daB die Durchtrocknung mehr
als eben nétig verzogert wird, weil sonst einer der wichtigsten Vorteile
des Celluloselackes, ndmlich seine rasehe Trocknung, vermindert und
die Schleifbarkeit beeintrichtigt wird.

Ein Spritzlack erfordert somit besonders sorgféltige, harmonische Ab-
stimmung des Losungsmittelgemisches. Kurve 3 zeigt etwa den Verdun-
stungsverlauf eines solchen Spritzlackes. Der gleichméBige Anstieg dieser
Kurve wird lediglich erméglicht durch die Verwendung gréBerer Mengen
an mittelfliichtigen Losungsmitteln. Diese sind fiir Spritzlacke deshalb
nicht ohne Nachteile durch Mischungen von leicht- und schwerfliichtigen
Lésungsmitteln zu ersetzen. Weitgehende Ahnlichkeit mit diesem Kurven-
verlauf zeigen Lésungsmittelgemische fiir manche Tauch-und Streichlacke,
die unter dhnlichen atmosphérischen Bedingungen verarbeitet werden.

Etwas anders verlauft die Kurve von typischen Streichlack-
I6sungsmitteln. Dort, wo groBere Flichen mit Pinsel oder Biirste ge-
strichen werden sollen und der Lack tief in die Poren des Untergrundes
eindringen muB, ist es erforderlich, daB3 der zunichst gut streichfihige
Lack rasch etwas anzieht, um nicht mehr zu stark zu flieBen, doch soll
er dann fiir einen lingeren Zeitraum streichfihig bleiben, um zum
Schlu8 noch leidlich rasch durchzutrocknen. Man verwendet daher
zur Hauptsache schwerfliichtige Losungs- und Verdiinnungsmittel neben
kleinen Mengen an mittel- und allenfalls auch an leichtfliichtigen
Produkten. Ganz schwerfliichtige Losungsmittel sind wegen der zu
langen Dauer der Durchtrocknung zu vermeiden. Kurve 4 zeigt einen
typischen Verdunstungsverlauf fiir einen Streichlack.

Spezialzwecke erfordern andere Zusammensetzungen. Wo bei-
spielsweise Stanzfahigkeit noch nach lingerer Zeit verlangt wird, mul3
man sehr schwer fliichtige Losungsmittel in gr6Berer Menge verwenden;
es ist dann empfehlenswert, hinterher im Ofen nachzutrocknen. Auch
die iiblichen Lacke fiir den Flach- und Tiefdruck, die sog. Druck- und
Tiefdruckfarben, erfordern mitunter von obigen Regeln abweichende
Loésungsmittel-Zusammensetzungen.

5. Einfluf der Losungsmittel auf die Filmfestigkeit.

Es ist in den vorhergehenden Abschnitten gezeigt worden, dafl die Lo-
sungsmittel je nach ihrem polaren Charakter und der Affinitdt zum Cellu-
loseester recht erhebliche Unterschiede zeigen, daB aber gleichwohl grofle
Variationsmoéglichkeiten in der Zusammensetzung der Losungsmittel-
gemische fiir die verschiedenen Anwendungsgebiete bestehen konnen.

Es bleibt dabei noch die Frage offen, ob durch die Anderungen in
der Zusammensetzung von Loésungsmitteln nicht auch die Filmfestigkeit
wesentlich beeinflufit wird.
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Man darf annehmen, daB beim Ubergang des Celluloseesters aus
dem solvatisierten Zustand der Losung in die Form des festen Filmes
sich die einzelnen Kettenmolekeln des Celluloseesters gegenseitig bis
zu einem gewissen Grade beeinflussen. Unter der Wirkung der Mol-
kohésion treten wohl einige Molekeln zu Biindeln, Micellen genannt,
zusammen, insgesamt werden aber die Micellen im fertigen Film regellos
durcheinanderliegen, wenn nicht durch die Art der Herstellung des Filmes
eine Orientierung stattgefunden hat. Fiir die Festigkeit ist also in
iiberragendem Mafle die Art und Gr6Be der Cellulosemolekel maBgebend.

Da die Loésungsmittel in den Solvathiillen in Wechselwirkung mit
den polaren Gruppen des Celluloseesters stehen, so werden sie je nach
ihrer Fliichtigkeit und dem Grad der Affinititskrifte zwischen Cellulose-
ester und Losungsmittel mit verschiedener Leichtigkeit freigegeben,
und dementsprechend kénnen die polaren Gruppen nebeneinanderliegen-
der Cellulosemolekeln ihre Molkohdsion in verschiedener Weise aufein-
ander ausiiben. Dazu kommt, daB manchmal Spuren Lésungsmittel
auBerordentlich lange festgehalten werden. Die einzelnen Losungs-
mittel konnen deshalb auch die Filmfestigkeit beeinflussen.

In Filmen, welche durch die Einwirkung der Luftfeuchtigkeit oder
durch Harzausscheidungen beim Trocknen getriibt sind, wird die Film-
festigkeit fast regelméfBig betrdchtlich abgesenkt; doch haben Wolff,
Zeidler und Toeldte! beim Methylglykol Ausnahmen beobachtet.

Die Filmfestigkeit dndert sich ferner in meBbarem Grade, wenn
man Kollodiumwollen mit besonders hohem Stickstoffgehalt ausschlief3-
lich mit Losungs- und Verdiinnungsmitteln von stark polarem Charakter
verarbeitet.

In der Regel bleiben indessen die Unterschiede ziemlich klein. So
lange noch kleine Mengen Ldsungsmittel vom Film zuriickgehalten
werden, sinkt die ReiBfestigkeit und steigt die Dehnung. GroBere
Unterschiede treten aber dann auf, wenn 7y ‘

die Losungsmittel Bestandteile ent- PAN 10 Yopbgeschl
halten, welche die Celluloseestermolekel \
angreifen. 700

Unterschiede in der Filmfestigkeit
machen sich beispielsweise auch in der
Schleifbarkeit der Filmschichten geltend. &7
Fiir die Zahl der Schliffe, die zum teil- 4
weisen bzw. vélligen Mattschleifen von gterchm. ma
Filmen erforderlich sind, geben H. Woltf 2, 7 7o » w7 wm m
und Mitarbeiter nachstehendes Beispiel:  Abb. 16. Schleifbarkeit von Filmen.

80

1 Farben-Ztg. Bd. 33 S. 2668.
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IV. Losungsmittel fiir Harze, Kautschuk
und #hnliche Bindemittel.

A. Die Beziehungen zwischen Lisungsmittel
und gelistem Stoff.

Die fiir die technologische Verarbeitung mit Losungsmitteln in
Betracht kommenden, bei Zimmertemperatur festen Bindemittel ge-
héren sdmtlich zur Klasse der hochmolekularen lyophilen Kolloide:
ein grofler Teil von ihnen ist hochpolymer. Sie umfassen natiirliche
und kiinstliche Harze, synthetische Polymerisationsprodukte und kaut-
schukartige Stoffe. Diese Bindemittel zeigen eine weitgehende Ahn-
lichkeit mit den Celluloseestern vor allem insofern, als ihre Lésungen
eine erheblich hohere Viscositit aufweisen als die reinen Losungsmittel.
Wie frither gezeigt wurde, ist fiir die Viscositdt von Celluloseesterlosungen
in erster Linie die Molekelgréfle, und zwar die Linge der Molekelkette
des Bindemittels, maf3gebend. Grundsitzlich gelten die gleichen Be-
ziehungen auch fiir die anderen Bindemittel. So zeigen die Losungen
von Natur- und Kunstharzen von kleinem Molekulargewicht in Lésung
eine niedrige Viscositdt, wihrend niedrig disperse Polymere mit grofler
Molekel hochviscose Losungen ergeben. Beim Auflésen solcher Binde-
mittel beobachtet man wie bei Celluloseestern das Auftreten einer Wiarme-
téonung. Die Loslichkeit hingt ebenfalls ab von der GréBe der Molko-
hasion. Die Losungsmittel bilden Solvathiillen um das gelste Kolloid.

Indessensind die Beziehungen zwischen Bindemittel und Losungsmittel
hier weniger geklart als bei den Celluloseestern. Von letzteren wissen wir,
daf3 ihre Molekeln Ketten- oder Fadenform haben, also nur nach einer
Richtung hin groflere Ausdehnung besitzen. Man weill ferner, wie man
die Kettenldnge erkennen und beeinflussen kann. Bei den iibrigen Binde-
mitteln mit Ausnahme des Kautschuks hat man dagegen iiber die Raum-
erfiilllung der Molekel im einzelnen noch recht unsichere Vorstellungen.
Es ist wahrscheinlich, daBl ein groBer Teil dieser Bindemittel ebenfalls
kettenartige Molekeln besitzt, die sich aber im Gegensatz zur Cellu-
losemolekel gleichzeitig stirker in eine zweite Richtung des Raumes
erstrecken, so dafl die Moglichkeit der Netzbildung gegeben ist. Es liegt
dann héufig keine Hauptvalenzkette, sondern ein Hauptvalenznetz vor!.

Hieraus ergeben sich Unterschiede im Verhalten gegeniiber Losungs-
mitteln. Wéihrend aus Celluloseesterlosungen die Losungsmittel ver-
héltnismaBig leicht beinahe vollstindig verdunsten, halten Harze und
vor allem Polymerisationsprodukte die Losungsmittel viel linger zuriick.

1 Vgl. K. H. Meyer u. H. Mark: a.a.O.



Die einzelnen Bindemittel. 83

Diese Eigenschaft ist nicht nur abhingig von dem polaren Charakter
der Losungsmittel, findet sich also auch bei Kohlenwasserstoffen,
hingt aber in hohem Mafle von der Molekelgr6fe und -form des
Bindemittels ab. Schon Harze, deren Molekel gegeniiber der der Cellu-
loseester klein ist, wie Kolophoniumester, Cyclohexanonharze oder
niedrigpolymere Polyvinylacetate, halten die Losungsmittel linger
zuriick. Solche Losungen sind aber auch in hohen Konzentrationen
noch ohne Schwierigkeiten spritzfihig. Mit steigender MolekelgrsGe
des Bindemittels, die sich duBlerlich durch Erhohung des Filmbilde-
vermogens und der Viscositit der Losungen bemerkbar macht, ver-
lieren die Losungen ihre Spritzfihigkeit und neigen zum Fadenziehen.
Sie haben mitunter mehr den Charakter einer Gallerte oder einer ge-
quollenen Masse. Man darf wohl annehmen, dal} bei diesen Erschei-
nungen die geometrische Behinderung der Losungsmittel durch die
groBen Molekeln der Bindemittel von wesentlichem Einfluf} ist. Ge-
nauere zahlenmiBig zu belegende Vorstellungen hieriiber fehlen bis jetzt.

Technologisch folgt aus dem mitgeteilten Verhalten ganz allgemein,
daB bei Verarbeitung von Harzen und Polymerisationsbindemitteln
sowie von Kautschuk nach Moglichkeit nur leichtflichtige Lésungs-
mittel verwendet werden sollen, um eine rasche Verdunstung zu er-
reichen. Die bei Celluloseesterlosungen bestehende Gefahr des Weil-
anlaufens beim Trocknen ist bei den meisten Losungen dieser Binde-
mittel nicht gegeben; sie wird besonders beobachtet, wo Alkohol als
alleiniges Losungsmittel fiir stark polare Harze oder Polymere verwendet
wird, ist aber leicht durch Zusatz kleiner Mengen von wasserabstoBenden
Benzolkohlenwasserstoffen oder von Butanol zu vermeiden.

Auch fiir Losungen der hier in Rede stehenden Bindemittel gilt die
Regel, daB ihnen gewisse, von Fall zu Fall verschiedene Mengen an nicht-
I6senden Verdiinnungsmitteln ohne Ausfdllung des Kolloids zugesetzt
werden kénnen. Zu Losungen von hochmolekularen Polymerisationspro-
dukten koénnen oft nur sehr kleine Mengen solcher Streckungsmittel
zugefiigt werden. Fiir die ziemlich niedrigmolekularen Natur- und Kunst-
harze hat diese Frage keine groflere praktische Bedeutung, da man zum
groBten Teil billige Kohlenwasserstoffe oder Athylalkohol verwendet.

B. Die einzelnen Bindemittel.
1. Kautsehuk.

Kautschuk 16st sich als hochmolekularer Kohlenwasserstoff nur gut
in nichtpolaren und einigen schwach polaren Loésungsmitteln. Beim
UbergieBen des Kautschuks mit solchen erfolgt ein sehr starkes Auf-

quellen; dabei wird in vielen Féllen nur ein Teil geldst, der von dem
6*
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nur gequollenen Anteil zuriickgehalten wird. Gut verarbeitbare Lo-
sungen konnen deshalb nur wenige Prozente Kautschuk enthalten.
Auf die bei der Solvatation des Kautschuks eintretenden Vorginge
kann hier nicht ndher eingegangen werden.

Stark gewalzter Kautschuk 16st sich betrichtlich besseralsungewalzter.
In der Wirme erfolgt mit solchen Losungsmitteln, die auch bei Zimmer-
temperatur quellend wirken, eine groBere Dispergierung des Kautschuks.

Die fiir die Herstellung von technologisch brauchbaren Kautschuk-
losungen am besten geeigneten Losungsmittel sind die Benzine, ferner
Benzol und einige Chlorkohlenwasserstoffe wie Methylenchlorid, Losungs-
mittel TAD, Trichlordthylen und Tetrachlorkohlenstoff. Von ihnen wird
Benzol mit Riicksicht auf seine physiologische Wirkung immer weniger ge-
braucht und, obwohl es ein besseres Losevermégen hat, meist durch Benzin
ersetzt. Die chlorierten Kohlenwasserstoffe gewinnen auch zum Lésen von
Kautschuk mit Riicksicht auf ihre Unbrennbarkeit an Boden.

Sauerstoffhaltige, also polare Losungsmittel, zeigen ein betrichtlich
geringeres Losevermogen fir Kautschuk, woriiber W. B. Lee! eingehende
Untersuchungen angestellt hat. Im allgemeinen wird nach der Regel
von Whitby das Losevermégen dieser Losungsmittel fiir Kautschuk um
so groBer, je hoher der Wert von M/A4 des Losungsmittels ist, wihrend
die Loslichkeit von Celluloseestern mit steigendem M sinkt. Dement-
sprechend sind die Alkohole ausgesprochene Nichtloser fiir Kautschuk.
Unter den Estern und Ketonen dagegen finden sich einige Produkte,
die sowohl Kautschuk als auch Celluloseester zu lésen verméogen, wih-
rend die Mehrzahl dieser Produkte nur Celluloseester 16st, fiir Kautschuk
aber hochstens ein schwaches Quellvermogen besitzt. Fiir einige Losungs-
mittel wird nachstehend das Verhalten gegeniiber Kautschuk und Cellu-
loseestern bei gewoOhnlicher Temperatur nach Lee zusammengestellt.

Losungsmittel Kautschuk Acetylcellulose Celluloid
Hexan . . . . . . ... rasche Quellung — —
Tetrahydronaphthalin. starke Quellung geringe Wirkung —
Pinen. . . . . . . . .. ’ »s Quellung —
Athylacetat . . . . . . . — Quellung bis Losung| Losung
Amylformiat . . . . . . eben Quellung — »
Cyclohexylacetat . . starke Quellung — »
Butylstearat. . . . . . . |deutliche Quellung — —
Methylbenzoat . . . . starke Quellung Losung Loésung
Dibutylphthalat . schwache Quellung | — "
Iﬁgg’;ﬁz ialkoh'ol. fast keine Quellung — —
Cyclohexanol . . . . . . — Spur Quellung —
Athylglykol . . . . . . . — fast keine Quellung { Lésung
Dlacetonalkohol e fast keine Quellung Losung '
Cyclohexanon . . starke Quellung . .
Adlpmsaurecyclohexylester Quellung — Quellung

1 Journ. Soc. Chem. Ind. Bd. 49 S. 226 T.; Ref. Farben-Ztg. Bd. 36 S. 1178.
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Infolge des niedrigen Kautschukpreises ist oft versucht worden,
Celluloseester und Kautschuk gemeinsam in Losung zu verarbeiten.
In der Tat gibt es, wie oben gezeigt, Losungsmittel, welche beide Typen
von Bindemitteln fiir sich lésen. Man kann auch deren Losevermdgen
fiir Kautschuk noch erhéhen, indem man Kohlenwasserstoffe zusetzt.
Mischt man indessen getrennt angesetzte Losungen von Kautschuk und
Celluloseestern in derartigen Losungsmitteln, so erfolgt meist schon beim
Stehen Entmischung; regelméiBig beobachtet man eine solche, wenn man
aus der Losung die Losungsmittel verdunsten 1aB8t. Offenbar sind nicht
geniigend Affinititskrafte zwischen den stark polaren Celluloseestern und
der nichtpolaren Kautschukmolekel wirksam. Auch abgebaute Kaut-
schuke, die nicht Sauerstoff aufgenommen haben, und Chlorkautschuke
verhalten sich in der Regel gleichartig. Kautschuk verhilt sich somit
nicht anders als manche hochmolekularen Kohlenwasserstoffe 6liger oder
harzartiger Natur (vgl. Kapitel VI). Auch durch Mitverwendung hoch-
siedender Losungsmittel ist es bisher nicht moglich gewesen, Kautschuk
und Celluloseester in befriedigender Weise gemeinsam zu verarbeiten.

2. Chlorkautschuk.

Chlorkautschuk, der in neuester Zeit in Deutschland in den Handel
kommt (,,Chlorkautschuk‘ der I. G. Farbenindustrie Aktiengesellschaft,
,»Tornesit* der Herold A. G.), dhnelt recht weitgehend den synthetischen
Polymerisationsbindemitteln. Er 16st sich am besten in Benzolkohlen-
wasserstoffen, wihrend Benzine nicht 16sen. Auch Chlorkohlenwasserstoffe
und Ester sind als Lésungsmittel mitunter verwendbar, ebenso hohere Ke-
tone, wihrend die Alkohole und Zweityplosungsmittel als zu stark polar
nicht l6sen. Der aus den Losungen erhaltene Chlorkautschukfilm halt ge-
ringe Mengen Losungsmittel sehr lange fest, so dafl Losungsmittel, welche
viel langsamer als etwa Xylol fliichtig sind, nur gut verwendbar sind, wenn
rasche Durchtrocknung nicht erforderlich ist oder im Ofen nachgetrocknet
werden kann. Es scheint, da die Haftfestigkeit und die Beschaffenheit
der Filme durch die Art der Losungsmittel beeinfluflt wird ; die bisherigen
Handelsprodukte werden am besten mit Toluol verarbeitet. Sie sind
auch nur in niederen Konzentrationen (unter etwa 10—12°/) spritz-
fahig und dhneln auch darin den Polymerisationsprodukten. Gut durch-
getrocknete pigmenthaltige Chlorkautschukfilme zeigen eine aufler-
ordentliche Bestandigkeit gegen Chemikalien, Wasser und Wetter. Chlor-
kautschuk scheint sich besonders fiir Streichemaillen zu eignen.

3. Harze.

Die natiirlichen und kiinstlichen Harze zerfallen nach ihrer Loslich-
keit in zwei Gruppen. Solche von ausgesprochen stark polarem Cha-
rakter sind in Alkoholen glatt loslich. Zu ihnen zihlen Schellack,
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einige Kopalsorten, hirtbare Phenol-Formaldehydharze der A-Stufe,
wihrend die gehirteten Produkte infolge zu starker Netzbildung der
Molekeln nicht mehr léslich sind, ferner Harnstoff-Formaldehydharze.
Diese Harze sind gleichzeitig auch, soweit sie nicht eine nachtragliche
Hértung erleiden, etwas wasserempfindlich. In Kohlenwasserstoffen
sind sie unléslich, wihrend einige von Estern und Ketonen etwas
gelost werden.

Die zweite Gruppe bilden Harze, die sauerstofffrei sind oder nur
einen geringen Sauerstoffgehalt besitzen. Zu ihnen zéhlen die Kolo-
phoniumester, Cumaronharze, Cyclohexanonharze u. dgl. Sie sind in
Sprit wenig oder gar nicht lslich und dann kanm wasserempfindlich,
werden aber vorziiglich vor allem von Benzolkohlenwasserstoffen und
Estern gelost. Benzine haben gewthnlich ein geringeres Losevermogen.

Eine Ubersicht iiber die Loslichkeit der wichtigeren natiirlichen und
kiinstlichen Harze findet sich in Kapitel XV. Eine sehr eingehende
Zusammenstellung der Loslichkeit auch weniger verbreiteter Binde-
mittel gibt E. I. Fischer: Organische Losungsmittel zur Analyse orga-
nisch-technischer Rohstoffe. Halle 1932.

4. Synthetische Polymerisate.

Diese Produkte werden héaufig zu den Harzen gerechnet, weil ihre
niedrigmolekularen hochdispersen Vertreter noch ausgesprochen harz-
artigen Charakter besitzen (Mowilith NN), also vor allem ziemlich
sprode sind und relativ niedrigviscose und noch in hsheren Konzentra-
tionen spritzfahige Losungen ergeben. In den letzten Jahren sind aber
Polymerisationsprodukte aufgetaucht, welche eine grofere kettenartige
Molekel besitzen und sich von den gewéhnlichen Harzen durch wesent-
lich héhere, der der Cellulosederivate dhnliche Filmfestigkeit sowie durch
die hohere Viscositdt ihrer Losungen auszeichnen. Sie halten geringe
Losungsmittelreste dhnlich wie Chlorkautschuk sehr lange fest und
sind nur in relativ niedrigen Konzentrationen spritzfahig. Da sie
auch eine gesteigerte Widerstandsfihigkeit gegen Atmosphaérilien und
mechanische Beanspruchung aufweisen, ist es berechtigt, sie nicht unter
die Harze einzureihen, sondern als ,,Polymere‘‘ getrennt zu betrachten.

Zu diesen synthetischen Polymerisaten zdhlen zahlreiche Vinyl-
verbindungen, vor allem die Polyvinylacetate (Mowilith H und N der
I. G. Farbenindustrie Aktiengesellschaft, Vinnapas von Dr. A. Wacker)
sowie Polystyrol (I. G. Farbenindustrie Aktiengesellschaft). Fiir letz-
teres haben K.H.Meyer und H.Mark! nachstehende Ubersicht
gegeben, welche deutlich zeigt, daB man je nach der Art der Poly-

1 Aufbau der hochpolymeren Naturstoffe.
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merisation entweder typische Harze oder den Cellulosederivaten #hn-
lichere und sogar fast unlosliche Bindemittel erhalten kann:

Polystyrole.
Temperatur der Her- 1 [
stellung . . . . 240° 190° 160° 130° 750 159 150
Durchschnittsteil-
chengroBle durch
F. P.-Depression ca.
bestimmt . 3500 6000 6500 10000 16000 20000 100000.
Verflissigungs- |
temperatur . 1120—160% 130—180% 130—180°| 145—190% 170—250% 200—270° 250—300°
Ausflufl einer '/, n-
Benzollgsung, Ben-
zol = 38,4 Sek. 59 73 81 114 356 1000 nicht be-
In 0,2 n-Loésung stimmbar
(Benzol = 1) 1,22 1,32 1,32 1.65 3.19 7 50—60
Loslichkeit in
Ather . leicht loslich teilweise loslich schwer loslich fast
Verhalten in unloslich,
Benzol lgslich ohne Quellung etwas quellbar stark
quellbar,
Aussehen . leicht zerreibares Pulver zahere Pulver auller-
ordent-
lich zihe.

Die Loslichkeit dieser Polymerisate hiingt stark von ihrer chemischen

Natur ab. Sie losen sich generell am besten in aromatischen Kohlen-
wasserstoffen, wahrend Alkohole nur auf sauerstoffhaltige Produkte
losend oder quellend wirken und Benzine iiberhaupt nicht losen, viel-
mehr zum Ausfillen dieser Bindemittel aus Lésungen geeignet sind.
Die technologische Bedeutung der Loésungen dieser interessanten Binde-
mittel, die meist mit Celluloseestern wenig vertréiglich sind, 1a8t sich
bis jetzt keineswegs iibersehen. Sie scheinen sich unter anderem fiir
streichfdhige Industrielacke gewisse Spezialgebiete zu erobern.

d. Phthalsiareharze.

Ebenfalls eine gewisse Sonderstellung nehmen die Phthalsiure-
,,harze ein. Der einfachste Vertreter dieser Klasse entsteht aus Phthal-
sdure oder anderen zweibasischen Sduren und Glycerin und ist in Alkohol
oder besonders Aceton leicht loslich. Durch lingeres Erhitzen auf
Temperaturen von etwa 140—220° wird dieses Harz dhnlich wie Phenol-
Formaldehydharze unloslich, doch bleibt es meist etwas empfindlich
gegen Aceton oder Wasser. In der noch loslichen A-Stufe ist es ein
typisches Harz; es hat praktisch keine gréflere Bedeutung gefunden.

Véllig andere Produkte erhilt man, wenn Phthalsdure mit Glycerin
und einer einbasischen Fettsdure umgesetzt wird. Bei Verwendung
von nichttrocknenden Fettsiuren, wie Stearinsiure, Ol-dure, Ricinol-
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sdure u.dgl. erhdlt man dann halbfeste Harze, welche nicht mehr
alkoholléslich sind, sich aber gut in Benzolkohlenwasserstoffen und
Estern lésen. Sie bilden weiche klebende Filme und werden teilweise
bei Temperaturen iiber etwa 110°C verdndert. Manche von ihnen
haben schwach trocknende Eigenschaften. Sie finden ihre Haupt-
verwendung in Nitrocelluloselacken, weil sie ein schwaches Gelatinier-
vermégen fir Nitrocellulose besitzen und auch in groBlen Mengen
zugesetzt die Lacke und Emaillen duBerst wetterbestindig machen.
Vor allem gilt das fiir die Typen mit trocknenden Eigenschaften (Al-
kydal ST der I. G. Farbenindustrie Aktiengesellschaft). Derartige
Nitrocellulose-Alkydallésungen vertragen besonders von Toluol recht
erhebliche Zusitze.

Verwendet man bei der Herstellung dieser Harze die einbasischen
Sauren der trocknenden Ole, so erhilt man ebenfalls in Alkohol unlés-
liche, aber leicht in Benzolkohlenwasserstoffen und Estern, bei kleinem
Gehalt an Phthalsdure auch in Benzinen losliche halbfeste Harze. Sie
trocknen dhnlich wie trocknende Ole schon bei Zimmertemperatur und
lassen sich am besten vergleichen mit dem Lackkorper, welcher durch
Verkochen aus trocknenden Olen und Kopalen oder Kunstkopalen
hergestellt wird ; sie vereinigen gleichsam die Harz- und Olkomponente
derartiger Lackkorper in einer einzigen Molekel und ihre Filme sind
deshalb von ganz ungewoéhnlich hoher Widerstandsfahigkeit. Sie sind
in Deutschland bekannt unter dem Namen ,,Alkydal T und TT*
(I. G. Farbenindustrie Aktiengesellschaft), in Amerika als ,,Dulux*®
(Dupont). Zu ihrer Verarbeitung verwendet man teils Benzine allein,
teils Mischungen aus Benzinen oder Terpentinél und Toluol oder Xylol.

C. Das ,,Hochziehen“ von Olfilmen
durch Liésungsmittel.

Wihrend trocknende Ole und die trocknenden Phthalsiureharze
leicht in verschiedenen Loésungsmitteln loslich sind, zeigen die durch
den Trocknungsprozel entstehenden Filme aus diesen Bindemitteln
keine Loslichkeit mehr. Sie behalten aber eine gewisse Quellbarkeit
in einigen Losungsmitteln, die um so geringer wird, je stirker oxydiert
oder polymerisiert der Film ist!. Sehr alte und bei hoherer Temperatur
gut getrocknete Olfilme sind deshalb nur noch sehr wenig quellbar.
Die Quellbarkeit hingt ferner von dem Gehalt des Olfilmes an trock-
nendem Ol ab; magere Ollacke quellen weniger stark als fette; auch ein
groBerer Pigmentgehalt setzt die Quellbarkeit herab.

! Hofmann, H. E., u. E. W.Reid: Ind. and Engin. Chem. Bd. 21 S. 247;
Ref. Farben-Ztg. Bd. 34 S. 2723.



Das ,,Hochziehen* von Olfilmen durch Lésungsmittel. 89

Dieses Verhalten von Filmen aus trocknenden Bindemitteln ist
einesteils erwiinscht, weil es die Moglichkeit bietet, mit geeigneten
Loésungsmitteln, von denen sich besonders Methylenchlorid bewihrt
hat, sofern man seine rasche Verdunstung verhindert, alte Olfilme von
Unterlagen zu entfernen (,,abzubeizen‘), andererseits bedeutet es
eine beachtenswerte Gefahrenquelle, wenn man einen bereits ge-
trockneten Olfilm mit einem weiteren Lackiiberzug versehen will, weil
der aufgeweichte Olfilm infolge der eintretenden VolumvergréBerung
eine starke Runzelbildung zeigt, welche meist als ,,Hochziehen* be-
zeichnet wird.

Die einzelnen Losungsmittel wirken in sehr verschiedenem Mafle
quellend auf Olfilme. Die geringste Einwirkung zeigen die Benzine; sie
sind deshalb fiir das Uberstreichen von Olfilmen am besten geeignet.
Nicht wesentlich stidrker wirken die Terpentindle. Benzolkohlenwasser-
stoffe quellen etwas stirker und werden deshalb meist nur in Mischung
mit Benzinen zum Uberstreichen verwendet. Auch trockene Filme aus
den Alkydalen T und TT werden durch solche Mischungen nicht mehr
in stérendem MafBle gequollen. Wesentlich stirker ist dagegen das
Losevermogen der Alkohole, Ather und Ester fiir alle Olfilme. Nament-
lich Ester ziehen rasch und sehr stark hoch, wéhrend viele Alkohole
und Glykolather vor allem holzélhaltige Filme nur ziemlich langsam
anquellen.

Fiir Losungsmittelgemische fanden Hofmann und Reid folgende
Reihen von steigender Neigung zum Hochziehen:

Zweistoffgemische: Benzin + Alkohol

Benzin 4 Glykolither
Benzolkohlenwasserstoff + Ester

Ester + Alkohol
Benzolkohlenwasserstoff + Alkohol.

Dreistoffgemische: Benzin + Alkohol + Glykolather
Benzin + Ester 4 Glykolather
Benzin + Ester + Alkohol
Benzolkohlenwasserstoff + Alkohol + Glykolather
Benzolkohlenwasserstoff - Alkohol -+ Ester.

Da Celluloseesterlacke stets Losungsmittel enthalten, welche das
Hochziehen begiinstigen, ist es nicht méglich, ohne besondere Schutz-
mafnahmen wie sorgfiltiges Einbrennen der Olgrundierung, isolierende
Zwischenschichten u. dgl. Olfilme mit Celluloseesterlacken zu iiberziehen.

Das ,,Hochziehen‘ erfordert auch Beachtung bei Lacken, welche
neben Nitrocellulose noch trocknende Ole oder trocknende Phthalsiure-
harze enthalten. Filme aus derartigen Lacken konnen mitunter nur
in den ersten Tagen ohne Gefahr des Hochziehens mit einer zweiten
Celluloseesterlackschicht iiberzogen werden, so lange die Polymerisation
bzw. Oxydation noch nicht geniigend weit fortgeschritten ist. Solche
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Filme erreichen dann meist erst nach mehreren Monaten wieder ein
Stadium, in dem sie iiberlackiert werden kénnen, wihrend sie in der
Zwischenzeit gegen Losungsmittel empfindlich sind.

Anhang.

Losungsmittelseifen.

Auf den bisher betrachteten Gebieten hatten wir Verwendungsarten
von Lésungsmitteln behandelt, bei denen aus Lésungsmittel und zu
lésendem Stoff homogene Lésungen hergestellt werden, sich also
Losungsmittel und geloster Stoff gegenseitig fast beliebig zu l6sen ver-
mogen und lediglich herkémmlicherweise die fliichtigere Komponente
als das Losungsmittel bezeichnet wird.

In den Lésungsmittelseifen liegt ein anderes System vor. In ihnen
wird zunichst aus Lésungsmittel und Seife oder seifenartigen Stoffen,
also Kolloiden von Salzcharakter, eine Losung geschaffen, die ihrerseits
als Einheit betrachtet werden kann und als Losungsmittel fiir bestimmte
Stoffe, vor allem fiir Fette, Ole und Bitumina dienen soll. Man hat
daher zu unterscheiden zwischen der Herstellung der Losungsmittel-
seifen und den fiir deren Anwendung malgebenden Gesichtspunkten.

Seifen sind polare Stoffe, welche eine lange hydrophobe Kohlen-
wasserstoffkette und die hydrophile Carboxylgruppe enthalten. Sie
l6sen sich in Wasser, indem sich Wassermolekeln um die Carboxyvl-
gruppe herumlagern:

H,0
[ CH,——(CH,)— COONa  H,0.
H,0

Manche schwachpolaren organischen Losungsmittel haben nun die
Eigenschaft, Seifen aufzuldsen, indem sie sich hauptsichlich um die
Kohlenwasserstoffkette gruppieren:

C,H,0
C,H,0] CH,—— (CH,;)——COONa
G,H,0

Stellt man nun eine derartige Losung von Seife in einem in Wasser
nicht oder nur wenig l6slichen Losungsmittel her und fiigt Wasser hinzu,
so geht innerhalb gewisser Mengenverhéltnisse die mit organischen
Losungsmitteln beladene Seifenmolekel durch Solvatisierung an der
Carboxylgruppe in Losung, d.h. gewisse Mengen der organischen Lo-
sungsmittel werden wasserloslich gemacht. Losungsmittel, welche dieses
Verhalten zeigen, nennt man hydrotropisch. Derartige wisserige
Losungen haben ein erhchtes Lose- und Reinigungsvermégen fiir Ole,
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Fette und Schmutzstoffe und vermdgen auch gewisse Mengen von
Kohlenwasserstoffen und Chlorkohlenwasserstoffen teils klar zu lésen,
teils zu emulgieren.

Umgekehrt kann man auch Seifen, welche kleine Mengen Wasser
enthalten, in organischen Lésungsmitteln auflésen oder emulgieren,
wodurch die Reinigungswirkung der Losungsmittel in der ,,chemischen
Wischerei‘ betrachtlich gesteigert und zugleich die Gefahr der elektro-
statischen Aufladung der Kohlenwasserstoffe durch Reibung zuriick-
gedrangt wird.

Auf diese teilweise sehr komplizierten Vorginge und die techno-
logische Anwendung derartiger Kombinationen von organischen Lésungs-
mitteln und Seifen oder seifenartigen Stoffen kann hier nicht niher
eingegangen werden. Sie werden ausfiihrlich behandelt von O. Lange,
Technik der Emulsionen, 1929.

V. Die Verwendung von Liosungsmitteln
fiir Extraktionszwecke.

A. Allgemeiner Gang der Extraktion.

Die Extraktion mittels Loésungsmitteln wird ausgeiibt in der Ol-
und Fettindustrie sowie in der Riechstoffindustrie. Die zu extrahieren-
den Rohstoffe sind gewohnlich pflanzlicher Natur; in einzelnen Féllen
werden auch tierische Rohstoffe (Knochen) extrahiert. Teilweise werden
diese Rohstoffe nach erfolgter Extraktion als hochwertige Produkte
anderen Verwendungen zugefiihrt (Olfriichte). Knochen und die Riick-
stinde von der Extraktion itherischer Ole werden im allgemeinen als
Abfallstoffe behandelt.

Besonders in der Industrie der Ole und Fette hat die Extraktion
zu konkurrieren mit der mechanischen Aufbereitung der Rohstoffe durch
Pressen: sie hat vor diesem Verfahren den Vorteil der hsheren Olaus-
beute (Verlust weniger als 2%, gegeniiber etwas 5—12°o beim Pres-
sen), aus der sich die hoheren Kosten des Verfahrens bezahlt machen
miissen. In manchen Fillen ist das Prefverfahren nicht durchfiihr-
bar, und es lassen sich Fette, atherische Ole u.dgl. nur durch Ex-
traktion mit Losungsmitteln gewinnen.

Die an ein solches Losungsmittel fiir Extraktionszwecke gestellten
Anforderungen ergeben sich teilweise aus der verwendeten Apparatur. .
Die meisten Apparate beruhen auf dem Prinzip, das Ol- oder Fett-
produkt durch Losungsmittel aus dem Extraktionsgut auszulaugen.
Man gibt dem Losungsmittel Gelegenheit bis in die kleinsten Zellen
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des Extraktionsgutes einzudringen und dort das Ol aufzulésen. Da
dieser Vorgang ein Eindringen der Losungsmittel oder der Ole in die
Zellen erfordert, bedarf er einer gewissen Zeit. Um eine moglichst rasche
Entfernung der Losungsmittel, des Oles oder Fettes zu bewirken, 1a6t
man das Losungsmittel stromen; dadurch kann stets neues, noch nicht
mit Fettstoff beladenes Lisungsmittel dem Gut zugefiihrt werden, und
die Entfernung des Oles wird in kiirzerer Zeit vollstindig. Am wirk-
samsten sind deshalb die Apparate, bei denen nach dem Prinzip des
Gegenstromes zunédchst das frische Extraktionsgut mit einer schon
ziemlich konzentrierten Losung von Fettstoff im Losungsmittel in
Berithrung kommt und die letzten Olreste dann durch frisches Lésungs-
mittel ausgezogen werden.

Fir die Konstruktion der Apparate ist wichtig, ob das spezifische
Gewicht des zu 16senden Fettstoffes groBer oder kleiner ist als das des
Loésungsmittels, besonders wenn die Extraktion in senkrechten Zylindern
durch Eintritt des Losungsmittels von oben oder unten erfolgen soll.
Die Konstruktion hangt ferner davon ab, ob die Extraktion bei Zimmer-
temperatur oder in der Wiarme und unter héherem Druck erfolgen soll
und welches Metall mit Riicksicht auf die Korrosion durch trockenes
oder feuchtes Losemittel zu wihlen ist.

Fiir rasche und vollstindige Extraktion ist ferner die Beschaffen-
heit des Extraktionsgutes von gréfftem Einflul. Ko6nnen sich Kanile
bilden, durch die das Losungsmittel besonders leicht hindurchflieft,
oder ist die Zerkleinerung des Gutes so fein (SandkorngréBe, Pulver),
daB ein Zusammenbacken auftreten kann, so bleibt die Extraktions-
wirkung ungeniigend. Am giinstigsten sind deshalb Schnitzel, Flocken,
Schrot u.dgl. Sehr feinem oder breiigem Extraktionsgut gibt man
zweckméBig durch Mischen mit einem indifferenten Material wie Bims-
stein oder Holzmehl eine geeignetere Beschaffenheit.

Nach beendigter Extraktion wird die Losung des Fettstoffes in
eine Destillierblase gedriickt. Aus dem Extraktionsriickstand wird
durch Erhitzen mit indirektem oder direktem Dampf der noch fest-
gehaltene Anteil an Losungsmittel vollstindig entfernt. Moglichst voll-
stindige Entfernung ist erforderlich, um die Loésungsmittelverluste
klein zu halten, ferner um die Weiterverwendung des Extraktionsriick-
standes fir Futterzwecke nicht zu behindern.

Aus der Losung des Fettstoffes im Losungsmittel wird in der
Destillierblase durch Beheizen mit indirektem und zum Schlufl nétigen-
falls mit direktem Dampf das Losungsmittel vollstdndig abdestilliert;
es kann dann wiederholt verwendet werden.

Bei der Extraktion von #therischen Olen liegen die Verhiltnisse
wesentlich schwieriger, da die Ole selbst fliichtiger sind und héufig mit
den Extraktionsmitteln azeotropische Gemische bilden. Eine véllige
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Trennung erfordert daher oft Spezialmethoden. Fiir die Destillation
solcher Losungen gibt von Rechenberg in seinem Buche ,,Einfache
und fraktionierte Destillation in Theorie und Praxis‘ wertvolle Hinweise.

Losungsmittel konnen aulerdem verwendet werden zum Trennen
der Fette und Ole von den darin enthaltenen Fettsiuren. Solche Ver-
fahren benutzen die verschiedene Léslichkeit der Ole und Fette im
Vergleich mit Fettsduren oder deren Salzen.

Nach Fauth! kann die Entfernung der Fettsiduren in Form der
Seifen unmittelbar an den Extraktionsprozefl angeschlossen werden.
Ahnlich ist der Gedanke, die Alkaliseifen in unléslicher Form aus der
Benzollssung der Ole abzuscheiden?,

Nach Bollmann3 oder Wilhelm?* zieht man die Fettsiuren bzw.
ihre Ammoniumsalze mit Alkohol aus, der die Fette oder Ole nicht 15st.

Alle diese Verfahren diirften sich nur in Einzelfillen wirtschaftlich
gestalten lassen®.

B. Anforderungen an das Liosungsmittel.

Die an das Losungsmittel gestellten Anforderungen sind verschieden.
Ein ideales Extraktionsmittel gibt es nicht, und die heute gebriuch-
lichen Produkte erfiillen nur einen Teil der nachstehenden, an ein
solches zu stellenden Anforderungen:

1. Chemisch einheitliche Zusammensetzung und groBe Reinheit. Sie
ist erforderlich, weil bei dem wiederholten Destillieren Entmischungs-
erscheinungen oder Anderungen in der Zusammensetzung und im
spezifischen Gewicht des Extraktionsmittels vermieden werden miissen.

Diese Anforderung wird von den meisten heute verwendeten Pro-
dukten in hohem MaBe erfiillt.

2. Hohes Losevermogen fiir Fettstoffe, aber moglichst geringe Lose-
fahigkeit fir Farbstoffe, Harze und Schleimstoffe, um moglichst helle
reine Ole zu erhalten, wie sie das PreBverfahren liefert.

Fast simtliche Losungsmittel 16sen auBer Fetten und Olen auch
gleichzeitig geringe Mengen von Harzen und Farbstoffen, doch ist
die Loslichkeit der in den verschiedenen Rohstoffen fiir die Extraktion
enthaltenen Harze und Farbstoffe sehr verschieden. Das Losevermogen
steigt bei erhohter Temperatur, die bei der Extraktion nur seltener
angewandt wird. Schleimstoffe werden meist nicht gelost, wihrend sie
beim PreBverfahren leicht in den Olen verbleiben. Am giinstigsten ver-

1 DRP. 441362. % Gleitz: DRP. 306361. 3 DRP. 345350.

4+ DRP. 425124, 451360.

5 Uber Einzelheiten der Fettsiuregewinnung vgl. Egon B6hm: Die Fabri-
kation der Fettsiuren. Stuttgart 1932.
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hilt sich gegeniiber manchen Olen Benzin sowie Cyclohexan; diese
Loésungsmittel liefern deshalb die hellsten Ole. Bei vielen Rohstoffen
ergeben aber auch chlorierte Kohlenwasserstoffe wie Tetrachlorkohlen-
stoff, ferner Ather sehr helle Ole. Erstere erfordern aber ihrem héheren
spezifischen Gewicht entsprechend besonders konstruierte Apparaturen.

3. Keine chemische Reaktion mit Fettstoffen oder Riickstinden und
vollige Abtreibbarkeit, soweit die behandelten Materialien als Nahrungs-,
GenuB- und Futtermittel Verwendung finden.

Diese Forderung wird von den meisten Extraktionsmitteln gut
erfillt. Von chlorierten Kohlenwasserstoffen geniigt Methylenchlorid
dieser Forderung; auch Tetra ist gegeniiber dem Extraktionsgut in-
different, dagegen erfordert es Spezialapparaturen unter anderem mit
Riicksicht auf seine Korrosionswirkung auf manche Metalle.

4. Indifferenz gegen Metalle der Apparatur und gegen direkten
Dampf, um Korrosionen oder Einwirkung von Zersetzungsprodukten
auf das Extraktionsgut zu vermeiden.

Eine schidliche Einwirkung koénnte nur von chlorierten Kohlen-
wasserstoffen erwartet werden. Deren Indifferenz ist aber so groB,
daf} sie in entsprechend gebauten Apparaturen aus geeigneten Metallen
sich einwandfrei verwenden lassen. Uber die Bestindigkeit gegeniiber
den verschiedenen Metallen werden in Kapitel XIII néhere Angaben
gemacht.

5. Unschidlichkeit des Losungsmittels und seiner Déampfe, um bei
den unvermeidlichen Verlusten Schiadigungen des Bedienungspersonals
zu vermeiden.

Wie in Kapitel VIII gezeigt wird, gibt es kein organisches Losungs-
mittel, das physiologisch véllig indifferent ist. Es mufi deshalb dort,
wo Losungsmitteldimpfe in die Luft des Arbeitsraumes gelangen
konnen, fir geniigende Entliifftung gesorgt werden. Dies gilt vor allem
dort, wo der sehr giftige Schwefelkohlenstoff noch verwendet wird.
Die physiologischen Wirkungen der iibrigen fir die Extraktion in
Betracht kommenden Losungsmittel sind so gering, daB bei leidlich
guter Liftung irgendwelche Schidigungen nicht zu erwarten sind.

6. Unbrennbarkeit oder mindestens enger Bereich der Explosions-
grenzen.

Dieser Forderung geniigen am besten die vollig unbrennbaren
Chlorkohlenwasserstoffe, bei deren Verwendung die Ausgaben fiir
Feuerversicherung und Feuerschutz sinken. Die in den letzten Jahren
weit fortgeschrittene Verbesserung der Apparaturen fiir die Verwen-
dung dieser Losungsmittel 1Bt erwarten, dafl sie immer mehr die
iiberaus gefahrlichen Benzine ersetzen werden.

7. Wirtschaftlichkeit im Betrieb. Fir die Wirtschaftlichkeit ist
neben dem Verhiltnis von Anschaffungspreis je Kilogramm zu spezi-
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fischem Gewicht vor allem der Verlust im Betriebe maBigebend. Losungs-
mittel von hohem Dampfdruck und rascher Fliichtigkeit geben gréBere
Verluste; wichtiger ist aber die zweckmiBige Konstruktion und Uber-
wachung der Apparatur.

Von Einflufl ist ferner der Verbrauch an Dampf, der auBler von
der Konstruktion der Apparatur von der latenten Verdampfungswirme
und der spezifischen Wirme der Losungsmittel abhingt (s. Kap. XV).

VI. Weichmachungsmittel.

A. Aufgaben der Weichmachungsmittel.

Beim Trocknen von Losungen reiner Cellulosederivate oder der
iiblichen sproden Harze und anderer filmbildender Bindemittel hinter-
bleibt ein Film, der nur aus dem Bindemittel besteht und je nach der
inneren Festigkeit des Produktes elastisch oder spréde, in fast allen
Féllen aber ziemlich hart ist. Je nach der Art der verwendeten Losungs-
mittel hilt der Film besonders in dicker Schicht geringe Mengen Losungs-
mittel fir einige Zeit fest und erhédlt daher zeitweilig eine groBere
Zigigkeit. Sind aber die letzten Reste des Losungsmittels verdunstet,
so macht sich die Sprodigkeit und mangelnde Ziigigkeit héufig sehr
storend bemerkbar.

Solche Filme koénnen daher allenfalls auf Metall oder &hnliche
vollig starre Unterlagen aufgebracht werden, aber auch dann zeigt sich
oft die unangenehme Eigenschaft besonders von Filmen aus Cellulose-
derivaten allein, nur schlecht auf glatten Unterlagen zu haften.

Véllig unzulédnglich werden die Eigenschaften aber, wenn Uberziige
auf Holz, Leder, Textilien, ferner plastische Massen oder Kunststoffe
verschiedener Art hergestellt werden sollen, oder wenn man auf Metall
eine komplizierte Lackierung aus mehreren verschiedenartig zusammen-
gesetzten Schichten aufbringen will.

In diesen Fillen die Haftfestigkeit zu verbessern und die Geschmei-
digkeit dem Verwendungszweck anzupassen, ist in erster Linie Aufgabe
der Weichmachungsmittel. Sie haben gleichzeitig eine starke Wirkung
auf den Glanz der Filme.

Es ist auch in der Literatur iiblich, davon zu sprechen, dafl die
Weichmachungsmittel die ,,Elastizitdt’® von Harz- oder Cellulose-
derivatfilmen erhéhen sollen. Bei den meisten Bindemitteln handelt
es sich indessen nicht darum, eine Elastizitdt im physikalischen Sinne
zu erzeugen oder zu erhdhen, vielmehr soll die Ziigigkeit und Dehn-
barkeit oder Biegsamkeit beeinflut werden. Diese Eigenschaften
werden nicht ganz mit Recht unter der Bezeichnung , Elastizitit™ im
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praktischen Gebrauche verstanden. In diesem Sinne wird das Wort
auch in diesem Buche gebraucht.

Die praktisch verwendeten Weichmachungsmittel sind ihrer che-
mischen Natur nach vorwiegend Ester, Siureamide und Ketone;
nur in seltenen Fillen werden Alkohole, Ather oder Kohlenwasserstoffe
fiur Spezialzwecke verwendet.

B. Abgrenzung gegen fliichtige Losungsmittel.

In der Patentliteratur wird vielfach versucht, die Lo&sungsmittel
gegen die Weichmachungsmittel durch den Siedepunkt abzugrenzen.
Eine scharfe Grenze 148t sich jedoch nicht ziehen, zumal die Lage des
Siedepunktes, wie gezeigt wurde, auf die Hohe der Verdunstungs-
geschwindigkeit nicht ohne weiteres Riickschliisse zu ziehen gestattet.
Im allgemeinen hat sich praktisch gezeigt, daB fliichtige Losungsmittel
fiir Lacke eine relative Fliichtigkeit von weniger als etwa 100 bezogen
auf Ather = 1, in besonderen Fillen bis etwa 200 haben sollen; solche
Losungsmittel sieden meist unter etwa 180° C. Schwerer, aber in
kurzen Zeitrdumen noch zum groéf8ten Teile verdunstende Losungs-
mittel werden nur in ganz besonderen Fillen Verwendung finden, um
sonst nicht erreichbare Wirkungen zu erzielen, beispielsweise, um das
Verarbeiten von Nitrocelluloselacken von besonderen Trockenzeiten in
entsprechenden Druck- oder Stanzmaschinen zu ermdglichen. Solche
Losungsmittel machen den Film voriibergehend weich und werden zu
Unrecht als Weichmachungsmittel bezeichnet; der Weichmachungs-
effekt verschwindet schon nach kurzer Zeit wieder. Sie machen es
meistens erforderlich, daf die fertige Lackierung im Ofen nachgetrock-
net wird.

Von Ausnahmen abgesehen, sind Produkte, deren Siedepunkt
zwischen etwa 180—250° C liegt, fiir ein fliichtiges Losungsmittel zu
schwer, fir ein Weichmachungsmittel, das dauernd im Film bleiben
soll, noch zu leicht fliichtig. Das gilt vor allem fir Lacke, denn diese
werden in diinner Schicht mit sehr grofler Oberfliche auf Unterlagen
aufgebracht und flichtige Mittel koénnen leicht daraus in meBbaren
Mengen verdunsten. Dadurch vermindert sich gewohnlich sehr bald
die Elastizitdt und Ziigigkeit des Filmes in einer fiir den jeweiligen
Zweck oft gefihrlichen Weise. In besonderen Fillen kann es gleich-
zeitig zu Schrumpfungen und Nachsackungserscheinungen kommen.
Ein Weichmachungsmittel fiir Lackzwecke soll deshalb aus dem Lack-
film moglichst wenig fliichtig sein. Die bewédhrten Produkte sieden bei
Atmosphirendruck iber 250° C.

Wesentlich weniger schidlich ist haufig eine gewisse Fliichtigkeit
von Weichmachungsmitteln in plastischen Massen und Kunststoffen,
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weil diese meist dicker sind und dabher die Oberfliche kleiner ist als
in Lackfilmen. Es ist beobachtet worden, daB3 sich auf solchen Pro-
dukten mitunter oberflichlich durch Verdunsten gewisser Gelatinier-
mittelmengen eine hirtere Schicht ausbildet, welche die darunter-
liegenden dicken Massen vor zu rascher weiterer Verdunstung des
Weichmachungsmittels schiitzt, so dafl die Elastizitdt erhalten bleibt.

C. Eigenschaften der Weichmachungsmittel.
1. Dampfdruck und Fliichtigkeit.

Um iiber die Verdunstungsgeschwindigkeit von Weichmachungs-
mitteln einen genaueren Uberblick zu erhalten, hat man vor allem in
fritheren Jahren geglaubt, dhnlich wie bei den fliichtigen Lgsungs-
mitteln Dampfdruck und relative Flichtigkeit der reinen Weichmachungs-
mittel zur Beurteilung heranziehen zu sollen. So hat M. B. Trimmer!
den Dampfdruck von einigen wichtigen Weichmachungsmitteln ge-
messen und dafiir folgende Werte ermittelt:
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Abb. 17. Dampfdrucke von Weichmachungsmitteln.

Zur Bestimmung der Fliichtigkeit von Weichmachungsmitteln hat
man eine dhnliche Methode wie bei den L&sungsmitteln angewandt,
indem man 10 g Weichmachungsmittel in einer offenen Schale von
7,5 cm Durchmesser mehrere Tage bei erhohter Temperatur, etwa
100° C, einem Luftstrom aussetzte und den Gewichtsverlust je Zeit-
einheit bestimmte2. Man erhélt auf diese Weise Werte tiber die Fliich-
tigkeit der reinen Weichmachungsmittel. Fir sie gelten die von A. Blom3
ermittelten in Kapitel IT mitgeteilten GesetzméaBigkeiten.

1 Farben-Ztg. Bd. 32 S. 29.
2 Von Mithlendahl u. Schultz: Ztschr. {f. angew. Ch. 1927 S. 1185.
3 Farben-Ztg. Bd. 36 S. 873.

Jordan, Losungsmittel. 7
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Einen Uberblick iiber die Fliichtigkeit einiger Weichmachungsmittel
gibt nachstehende Ubersicht?.

Loslichkeit | Loslichkeit
Verlust Ver- . von Wasser | von Weich-
Flamm- in dampfung | Séuregehalt| i Wweich- | machungs-
Produkt punkt | 6 Stunden | in 56 Tagen | Perechnet | machyungs- | mittel
bei 100° C | bei 51,7° C als mittel in Wasser
Essigsaure | pej 250 C | bei 25°C
°C % % % %
Tﬁkresylyhosphat .| 233 0,15 0 0,0003 0,2 0,02
Triphenylphosphat | 235 1,15 0 0,0018 0,3 —
Diathylphthalat . | 141 6,59 62,1 0,0164 1,5 0,15
Dibutylphthalat . | 185 3,74 5,1 0,0532 0,6 0,05
Diamylphthalat . . | 159 2,04 2,0 0,0014 0,7 0,05
Triacetin. . . . . 145 15,00 — 0,0203 5,3 8,50
Dibutyltartrat . . | 157 2,58 7,3 1,84 4,7 1,20
Campher . . . . . 70 99,6 100 0,0005 — 0,17
Ricinusol. . . . .| 285 0,04 0 0,0016 0.5 0,02

Die Bestimmung der relativen Fliichtigkeit der reinen Weich-
machungsmittel hat indessen nur den Wert einer ersten Orientierung,
weil die Weichmachungsmittel stets in Kombination mit Bindemitteln
verwendet werden. Wie in Kapitel ITI fiir die fliichtigen Losungsmittel
gezeigt wurde, haben die Bindemittel auf die Verdunstungsgeschwindig-
keit einen sehr starken EinfluB. Es ist deshalb erklirlich, daB sie auch
die Fliichtigkeit der an sich schon &duflerst langsam fliichtigen Weich-
machungsmittel wesentlich und in verschiedener Weise beeinflussen
konnen. Soweit bisher bekannt, geschieht dies in dem Sinne, daB die
Verdunstungsgeschwindigkeit der Weichmachungsmittel aus Filmen
geringer ist als die der reinen Weichmacher, was praktisch ja nur er-
wiinscht ist.

Der Einfluf} der einzelnen Bindemittel auf die Flichtigkeit der Weich-
machungsmittel ist sehr verschieden. Besonders stark ist oft, wie frither
bereits besprochen, der EinfluB von Harzen. Die fiir den Einflul der
Bindemittel auf fliichtige Losungsmittel mitgeteilten Gesichtspunkte
gelten auch fiir die Beziehungen zwischen Bindemitteln und Weich-
machungsmitteln. Es ist deshalb in den letzten Jahren immer mehr
iiblich geworden, die Fliichtigkeit von Weichmachungsmitteln nur
noch an fertigen Filmen, also in der Kombination mit den Bindemitteln
zu bestimmen, um Fehlschliisse zu vermeiden.

Besonderes Interesse hat die Frage, ob und in welchem Umfange
die Geschmeidigkeit von Filmschichten durch Verdunsten eines Teiles
des Weichmachungsmittels beeinflult wird. In rohen Ziigen gilt hierfiir
die Regel, dafl durch das Verdunsten eines erheblichen Teiles des Weich-

1 Nach M. B. Trimmer: Paint, Oil and Chem. Rev. Bd. 82 NrT. 3; Ref.
Farben-Ztg. Bd. 32 S. 29.
2 Deutsches Dibutylphthalat hat einen wesentlich geringeren Séauregehalt.
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machungsmittels die Geschmeidigkeit der Filmschichten vermindert
wird. Weichmachungsmittel, welche sich unter den gegebenen Be-
anspruchungen in erheblichen Mengen aus den Filmen verfliichtigen,
wird man deshalb ausschalten miissen. Andererseits ist wiederholt
festgestellt worden, daB sich die Geschmeidigkeit eines Filmes keines-
wegs proportional der verdunsteten Menge des Weichmachungsmittels
dndert, eine Tatsache, die bei Betrachtung der spezifischen Anziehung
zwischen Weichmachungsmittel und Bindemittel verstindlich wird.
Es kann daher nach lingerer Lagerung ein Film aus einem noch etwas
fliichtigen Weichmachungsmittel durchaus elastischer und geschmei-
diger bleiben als ein solcher, welcher ein weniger fliichtiges Weich-
machungsmittel enthélt. Diese Verhiltnisse haben unter anderen
H.Wolff und J.Rabinowicz® am Beipsiel der Acetylcellulose
zahlenméBig belegt.

2. Loslichkeit.

Gute Weichmachungsmittel sind mit den iiblichen Lésungsmitteln
fiir die verschiedenen filmbildenden Bindemittel mischbar; dies ist nétig,
um Ausscheidungen und Entmischungen in trocknenden Filmschichten
zu vermeiden. In manchen Fillen ist es indessen erwiinscht, Weich-
machungsmittel zu haben, die in bestimmten Losungsmitteln, in denen
sich auch die Bindemittel nicht 16sen, unléslich sind, damit die Be-
stindigkeit der Filmschichten gegen den Angriff solcher Lésungsmittel
nicht dadurch herabsinkt, da das Weichmachungsmittel aus dem
Film herausgelost wird. Unter den Weichmachungsmitteln fiir Cellu-
loseester sind einige bekannt, die sich in Benzinen iiberhaupt nicht
I6sen, dagegen gibt es keine derartigen Produkte, die in Benzolkohlen-
wasserstoffen ganz unléslich sind. Auch in Athylalkohol sind bei-
nahe alle Weichmachungsmittel fiir Celluloseester mehr oder weniger
leicht 16slich.

Besondere Beachtung verdient das Verhalten der Weichmachungs-
mittel gegeniiber Wasser. Weichmachungsmittel fiir EiweiBstoffe wie
Gelatine und Casein oder fiir Schellack-Boraxlosungen sind iiberhaupt
nur verwendbar, wenn sie geniigend wasserloslich sind. Solche Weich-
machungsmittel sind aber gewoéhnlich so hygroskopisch, daB sie auch
in Folien im Gemisch mit Bindemitteln leicht gewisse Mengen Feuchtig-
keit aus der Atmosphire aufnehmen. Dadurch wird beispielsweise die
Gefahr des Aneinanderklebens von Eiweillfolien in feuchter Tropenluft
erhoht.

Bei der Verwendung solcher Weichmachungsmittel in Kombination
mit EiweiBstoffen mufl beriicksichtigt werden, daB letztere die hygro-

1 Farben-Ztg. Bd. 37 S. 585.

¥
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skopischen Eigenschaften #hnlich wie die Fliichtigkeit herabsetzen
koénnen.

Wasserloslichkeit ist dagegen eine durchaus unerwiinschte Eigen-
schaft, sofern Weichmachungsmittel mit wasserunloslichen Bindemitteln,
vor allem mit Cellulosederivaten, Harzen oder Polymerisationsbinde-
mitteln zu Massen oder Filmschichten verarbeitet werden sollen, die
der Einwirkung des Wassers oder des Wetters ausgesetzt werden. Es
ist zwar festgestellt worden, daB diese Bindemittel die Wasserloslich-
keit des Weichmachungsmittels herabsetzen, indessen nur in meist
unzureichendem Mafe, so dal das Erweichen der Filmschichten im
Regen nicht ganz verhindert wird und gewisse Mengen an Weich-
machungsmitteln ausgelaugt werden kénnen. Durch solche Vorgénge
wird nicht nur die Wetterbestéindigkeit und Schleifbarkeit ungiinstig
beeinfluBt, sondern auch die Neigung zum Abblittern von der Unter-
lage erhsht. Fiir Innenlacke spielt dagegen die Wasserloslichkeit des
Weichmachungsmittels eine wesentlich geringere Rolle, soweit nicht die
Lackschichten in Gegenwart von Wasser geschliffen werden.

Andererseits konnen aber wasserabstoflende Weichmachungsmittel
mitunter erfolgreich verwendet werden, um wasserquellbare Bindemittel
wie Acetylcellulose oder Polyvinylacetat (Mowilith, Vinnapas) fiir ver-
schiedene Verwendungsgebiete geniigend unempfindlich gegen Feuchtig-
keit und die Einfliisse der Witterung zu machen.

3. Lichtbestindigkeit.

Von den verschiedenen Strahlen des Sonnenlichtes und der kiinst-
lichen Lichtquellen wirken erfahrungsgemaB nur einige wenige auf
organische Verbindungen stirker ein. Ihre Einfliisse zeigen sich teils
in einer vornehmlich durch Oxydationsprozesse verursachten Ver-
farbung, teils in einer Zersetzung unter Bildung meist saurer Bestand-
teile. Allgemein sind diejenigen Strahlen am wirksamsten, welche von
der organischen Substanz absorbiert werden. Dieser Tatsache muf
man Rechnung tragen, wenn man, wie das héufig geschieht, kiinstliche
Lichtquellen zur Priifung der Lichtbestindigkeit heranzieht.

Weichmachungsmittel absorbieren vielfach andere Lichtstrahlen
als die Bindemittel, mit denen man sie verarbeitet; daraus ergibt
sich, daBl die Verinderungen, die ein Weichmachungsmittel unter
dem Einfluf des Lichtes erleidet, sehr verschieden sein koénnen je
nachdem, ob das Produkt fiir sich allein oder in Xombination mit
dem Bindemittel dem Lichte ausgesetzt wird. Da die Lichtecht-
heit nur dort eine Bedeutung hat, wo die Weichmachungsmittel
mit Bindemitteln verarbeitet werden, so ergibt sich die Notwendigkeit,
die Lichtbestindigkeit nur in der jeweiligen Kombination mit den
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Bindemitteln zu priifen. Diese Fragen werden im nichsten Kapitel
noch niher besprochen.

4. Farbe.

Von Weichmachungsmitteln wird im allgemeinen Klarheit und Farb-
losigkeit verlangt. Erstere ist vor allem bei Naturprodukten zu fordern,
da etwa vorhandene Triibungen, welche auf Schleimstoffe zuriickzu-
fithren sind, mitunter recht stérend wirken.

Naturprodukte zeigen auch in der Regel eine ausgesprochene Gelb-
firbung, die sich nicht ganz beseitigen la8t, aber bei der Verarbeitung
nur selten schadet. Synthetische Produkte sind meist klar und farblos,
in seltenen Fillen etwas gelblich. Sie neigen manchmal beim Stehen
dazu, eine schwache Farbung anzunehmen, eine Erscheinung, die ge-
wohnlich nicht als stérend angesehen wird.

5. Geruch.

Wihrend bei fliichtigen Lésungsmitteln ein stirkerer Geruch meist
in Kauf genommen wird, sofern er nur geniigend rasch verfliegt,
wiirde er bei Weichmachungsmitteln sehr unangenehm sein, da er
dem fertiglackierten Gegenstand oder Kunststoff anhaften wiirde.
So wird selbst der angenehm erfrischende Camphergeruch mitunter
beanstandet, wihrend er bei Celluloid- nicht immer zu Recht als ein
Kennzeichen fir Qualitit gewertet wird. Vollige Geruchlosigkeit
von Weichmachungsmitteln ist aber nur in besonderen Fillen erfor-
derlich.

Vielfach wird bei der Beurteilung des Geruches von Weichmachungs-
mitteln iibersehen, daf plastische Massen und Lackfilme oft minimale
Spuren von fliichtigen, stirker riechenden Losungsmitteln monatelang
festhalten, deren Geruch sich dann natiirlich dem Film mitteilt und zu
Unrecht dem Weichmachungsmittel zugeschoben wird. Ferner zeigt
sich oft ein schwacher Geruch, wenn Filme heill getrocknet werden.
Hierfiir sind hdufig zu hohe Trockentemperaturen verantwortlich zu
machen, die zu Zersetzungen irgendwelcher Filmbestandteile gefiihrt
haben.

In manchen Zweigen der Metallbearbeitung ist es iiblich, daB die
Metalle vor dem Auftrag von Lacken eine schiitzende Olschicht er-
halten, die teils durch Abwaschen mit Loésungsmitteln, teils durch
Erhitzen entfernt wird, ehe die Lackierung erfolgt. Soweit diese meist
sehr billigen Ole selbst riechen oder beim Erwérmen Zersetzungsprodukte
von deutlichem Geruch bilden, wird man erwarten kénnen, dafl dieser
Geruch die Lackschicht durchdringt, ohne daf das Weichmachungs-
mittel dafiir verantwortlich gemacht werden kann.
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6. Bestiindigkeit und Siuregehalt.

Die heute im Handel anzutreffenden Weichmachungsmittel sind fast
durchweg unter den fiir ihre Verarbeitung in Betracht kommenden
Bedingungen bestindig. Beachtung verdient ihr Sauregehalt, weil
groBere Sduremengen bei starker Beanspruchung auf die Bindemittel
zerstorend wirken koénnen.

Man bestimmt den Siuregehalt, indem man eine gewogene Menge
Weichmachungsmittel in Alkohol 16st und nach Zusatz von Phenol-
phthalein mit n/10 oder n/100 KOH titriert. Man kann diese Bestim-
mung nach mehrstiindigem Erwirmen der reinen Weichmachungs-
mittel auf 50° C oder nach Kochen mit Wasser wiederholen. Die dahei
gefundenen Werte sollen von etwa der gleichen GréBenordnung sein,
wie die bei Zimmertemperatur ermittelten. Uber den Siuregehalt
einiger Weichmachungsmittel wurden oben bereits Angaben gemacht.

VII. Das System
W eichmachungsmittel + Bindemittel.

A. Weichmachungsmittel fiir Cellulosederivate.
1. Einteilung.

Unter Weichmachungsmitteln fiir Cellulosederivate werden im
Sprachgebrauch zwei verschiedene Klassen von Produkten zusammen-
gefalit, die sich durch ihr Losevermogen fiir das Cellulosederivat unter-
scheiden.

Die eine Gruppe bilden Weichmachungsmittel, die den Celluloseester
l6sen oder gelatinieren. Sie werden vielfach als ,,Gelatiniermittel”
bezeichnet (englisch auch ,,plasticizer* genannt). Diese Bezeichnung
ist allerdings in der Literatur, zumal in der édlteren Zeit, nicht einheit-
lich durchgefithrt, da man sich iiber die Zusammenhinge noch nicht
klar war.

In der Zeit der ersten technischen Verwendung von Cellulose-
derivaten, die sich speziell auf das Gebiet der plastischen Massen er-
streckte, war der Begriff des Weichmachungsmittels unbekannt; man
sprach von Gelatinier- oder Campherersatzmitteln, da es darauf ankam,
in plastischen Massen den Campher durch billigere Produkte zu er-
setzen. Hierbei versuchte man, sich der verschiedensten den Cellulose-
ester 16senden oder nichtlosenden schwerfliichtigen Stoffe zu bedienen.
Erst mit der Verwendung der Celluloseester fiir Lackzwecke ist der
Begriff Weichmachungsmittel iiblicher geworden.
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Die zweite Gruppe umfaBt diejenigen Weichmachungsmittel, die fiir
den Celluloseester kein Ldsevermogen haben, ihn also auch in der
Wirme nicht gelatinieren. Sie sind die eigentlichen Weichmachungs-
mittel im engeren Sinne (englisch ,,softener” genannt), da sie nur
weich und geschmeidig machen sollen.

a) Gelatiniermittel.

Die Gelatiniermittel sind hochsiedende und nur sehr wenig oder
nicht flichtige Losungsmittel fiir den Celluloseester. Sie haben die
Fiahigkeit, fiir sich oder in Mischung mit nicht oder nur wenig lésenden
fliichtigen Verdiinnungsmitteln den Celluloseester bei gewthnlicher oder
erhohter Temperatur in den gelosten oder gelatinierten Zustand iiber-
zufithren, bediirfen also zur Herstellung homogener Mischungen mit
dem Celluloseester nicht unbedingt des Zusatzes flichtiger Losungs-
mittel. Sie sind demnach in Wahrheit nichts anderes als nichtfliichtige
Losungsmittel.

Uber die zwischen Celluloseester und Gelatiniermittel sich abspie-
lenden Vorginge kénnen wir uns heute auf Grund der neueren Arbeiten,
die in den vorhergehenden Kapiteln besprochen worden sind, bereits
gewisse qualitative Vorstellungen machen, die sich zahlenmiBig in-
dessen noch nicht belegen lassen. Einen Versuch, diese Vorginge zu
deuten, haben kiirzlich F. Wachholtz, F. Wilborn und C. Fink?
unternommen, worauf nachstehend nédher eingegangen wird.

Auf Grund der vor allem von K. H. Meyer und H. Mark entwickel-
ten Anschauungen nimmt man an, daf} sich im gewohnlichen Cellulose-
esterfilm die Molekelketten oder Biindel von durch die Molkohésion
zusammengehaltenen Molekeln, die Mizellen, regellos lagern und keine
bevorzugte Richtung besteht. Ubt man auf einen solchen Film eine
Dehnung aus, so suchen sich die Kettenmolekeln in der Richtung des
ausgeiibten Zuges auszurichten. Je nach der Linge der Ketten und
der dadurch bedingten Molkohision, die eine additive Eigenschaft ist,
tritt bei geringerem oder stirkerem Zug ein Reilen des Filmes ein.

Bei Zusatz eines Gelatiniermittels zum Celluloseester erfolgt un-
vollstandige Solvatation; die polaren Gruppen beider Bestandteile
treten in Wechselbeziehungen zueinander. Das Gelatiniermittel nimmt
dabei je nach seiner Menge und der Stirke seiner aktiven Gruppen
einen mehr oder weniger groien Teil der Kohisionskrifte des Cellulose-
esters in Anspruch. Hierdurch und durch die rdumlich sehr nahe
Lagerung des Gelatiniermittels um die Kettenmolekeln oder um die
Mizellen des Celluloseesters herum tritt eine Milderung der Starrheit
der Molekel ein, sei es, daB dabei, wie Wachholtz, Wilborn und

1 Farben-Ztg. Bd. 37 S.514.
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Fink annehmen, Kriimmungen der Kette erfolgen, sei es, dall das
solvatisierte Ellipsoid eine erhohte Formelastizitdt erhélt, sich also
den Einwirkungen duBerer Krifte leichter anpassen kann als der Cellu-
loseester ohne Gelatiniermittelzusatz. In jedem Falle fiihrt der Zusatz
des Gelatiniermittels zu einer Lockerung des Zusammenhanges zwischen
den einzelnen Molekelketten oder Mizellen und damit zu einer Herab-
setzung der ReiBfestigkeit, wihrend die Gleitfihigkeit parallel zu den
Molekelketten erhoht wird, was durch eine Erhohung der Dehnbarkeit
und Knitterfestigkeit zum Ausdruck kommt.

Bei den normalerweise iiblichen Zusdtzen von Gelatiniermitteln
zum Celluloseester sind die nach Verdunsten der flichtigen Losungs-
mittel hinterbleibenden ,,Losungen‘’ bei Zimmertemperatur fest. In-
folge der Affinititskrifte zwischen Celluloseester und Gelatiniermittel
ist es auch nicht moglich, letzteres durch erhéhten Druck aus dem Film
herauszupressen oder durch Anwendung von Wirme zum Ausschwitzen
zu bringen.

Da indessen bei erhohter Temperatur die van der Waalsschen
Krifte zwischen den Molekeln kleiner werden und die Viscositdt von
Losungen sinkt, so werden die bei Zimmertemperatur festen Losungen
in der Wiarme weicher und plastisch. In diesem Zustand lassen sie
sich blasen, pressen, formen oder biegen ; bei noch hoheren Temperaturen
beginnen sie zu kleben und zeigen dann den Charakter einer halb-
trockenen Losung. Durch Abkiihlen wird der frithere feste Zustand
wieder erreicht, ohne daf§ Triibungen oder Entmischungen auftreten.
Erhoht man den Zusatz von Gelatiniermitteln iiber das normalerweise
zur Erzielung geniigender Geschmeidigkeit notwendige Maf hinaus,
so kann auch schon bei Zimmertemperatur ein Kleben auftreten.
Der durch bestimmte Zusitze an Gelatiniermittel erreichte Grad der
Plastizitit oder Klebrigkeit ist abhingig von dem polaren Charakter
von Gelatiniermittel und Celluloseester und deshalb in jedem einzelnen
Falle verschieden. Aus diesem Grunde kénnen auch Erfahrungen,
welche an fiir plastische Massen geeigneten Celluloseestern gesammelt
worden sind, nicht auf die Lackherstellung iibertragen werden.

Von besonderer Wichtigkeit sind die von H. Wolff und F.Toeldte!
zahlenmaBig belegten Beobachtungen, daB die Anderung der Film-
festigkeit durch steigende Zuséitze an Weichmachungsmitteln nicht pro-
portional zu deren Menge, vielmehr unregelmifig und oft sprunghaft
erfolgt.

Ihr iltestes und wichtigstes Anwendungsgebiet haben die Gelati-
niermittel in der Industrie des Celluloids und der plastischen Massen.
Sie gestatten schon durch Zusatz von nur kleinen Mengen nicht oder

1 Vergleichende Untersuchungen iiber Nitrocellulose- und Ollacke. Berlin 1929.
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nur wenig losender fliichtiger, billiger Losungsmittel die Celluloseester
in den plastischen Zustand iiberzufithren und ihnen zugleich den ge-
wiinschten Grad von Plastizitit zu geben. Sie verbiirgen ferner die
Blasbarkeit und die so iiberaus vielseitige Verarbeitungsmoglichkeit von
Celluloid und é&hnlichen Stoffen, Eigenschaften, welche bisher mit
Kunststoffen und Kunstharzen in éhnlich hohem MafBe kaum erzielt
werden konnten.

Gelatiniermittel haben wegen der guten Homogenitit und der da-
durch verbiirgten Dauerhaftigkeit der Filme auch in Lacken eine sehr
verbreitete Verwendung gefunden, obwohl in diesen die Nitrocellulose
durch fliichtige Losungsmittel in Losung gebracht wird. Die Gelatinier-
mittel gewéhrleisten Homogenitdt der Filme und Dauerhaftigkeit auch
bei gleichzeitiger Gegenwart von Harzen und von nichtlésenden Olen
in hoherem MaBe als irgendwelche anderen Zuséitze. IThre Verwendung
ermoéglicht in manchen Fillen sogar einen gréBeren Zusatz von nicht-
loslichen Streckungsmitteln in Lacken oder aber gibt einen groBeren
Schutz gegen das WeiBanlaufen durch den Mangel an geeigneten
Losungsmitteln in einem vorhandenen Lack, worauf spéter noch ein-
gegangen wird.

Zu den Gelatiniermitteln zéhlt der Cam pher, der trotz seiner merk-
lichen Fliichtigkeit und nicht besonders hohen Lichtechtheit sowie des
hohen Preises noch heute fiir Celluloid als unersetzlich gilt. Hierher
gehoren ferner zahlreiche Campherersatzprodukte, die zunichst in
plastischen Massen gebraucht werden sollten, dort aber den Campher
nur in Einzelfidllen haben ersetzen kénnen. Sie sind dagegen die wich-
tigsten Weichmachungsmittel fiir Celluloseesterlacke. Chemisch gehéren
fast alle der Gruppe der synthetischen Ester an; besonders bewahrt
sind die Ester der Phosphorsdure und der Phthalsédure,
aber auch Ester von einigen aliphatischen Dicarbonsiuren, beispiels-
weise der Adipinsédure.

Da das Verhiltnis der aktiven Atomgruppen zur Gesamtmolekel,
also der polare Charakter, bei den einzelnen Produkten verschieden
grof} ist, laBt sich der Grad des Gelatiniervermdgens nicht allgemein
angeben. Man pflegt es beispielsweise zu priifen, indem man feststellt,
welcher Prozentsatz an Gelatiniermittel zu Alkohol oder anderen nicht-
I6senden Verdiinnungsmitteln zugesetzt werden mufl, um eine voll-
stindige Gelatinierung oder Losung des betreffenden Celluloseesters
herbeizufithren. Hierbei milt man indessen nicht das Gelatinier-
vermogen als solches, sondern die Verschnittfahigkeit gegeniiber nicht-
I6senden fliichtigen Verdiinnungsmitteln. Ebensowenig wie das Lose-
vermogen flichtiger Losungsmittel direkt bestimmt werden kann, ist
es heute moglich, das Gelatiniervermiégen durch andere als derartige
indirekte Methoden zahlenméBig zu kennzeichnen.
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b) Nichtlésende Weichmachungsmittel.

Diese Verbindungen zeigen nur ein dufBlerst geringes oder gar kein
Lose- bzw. Gelatiniervermogen fiir Cellulosederivate. Sie vermdgen
auch in Mischung mit nicht oder kaum lésenden fliichtigen Verdiinnungs-
mitteln die Celluloseester nicht in den plastischen oder geldsten Zustand
iiberzufithren, sind also auch keine Campherersatzprodukte, obgleich
manche von ihnen als solche in der Patentliteratur beschrieben sind.
Sie kénnen deshalb fiir sich allein nur in Ausnahmeféllen bei der Her-
stellung von plastischen Massen Verwendung finden, bediirfen vielmehr
stets der Mitverwendung von fliichtigen Losungsmitteln oder von
Gelatiniermitteln.

Der Unterschied zwischen gelatinierenden und nichtgelatinierenden
Weichmachungsmitteln 148t sich beispielsweise durch folgenden Ver-
such zeigen:

Man ibergieBt 100 Teile Kollodiumwolle mit 20 Teilen Sprit und
375 Teilen Ather und fiigt 150 Teile Ricinusél bzw. Campher oder
Trikresylphosphat zu. Bei kréiftigem Riihren bleibt bei Verwendung
von Ricinussl die Kollodiumwolle ungel6st, wihrend bei Gegenwart
von Campher oder Trikresylphosphat vollstindige Auflésung erfolgt.

Nichtlosende Weichmachungsmittel kann man bis zu einem ge-
wissen QGrade mit nichtlosenden fliichtigen Verdiinnungsmitteln ver-
gleichen. Strenggenommen wiirde dies bedeuten, dal zwischen Cellu-
loseester und Weichmachungsmittel keinerlei Wechselwirkungen polarer
Natur eintreten. In einem solchen Falle wiirde der Celluloseester allein
den Film bilden und das Weichmachungsmittel wiirde sich zwischen
die einzelnen Mizellen eben so einlagern, wie dies deren rdumliche Ent-
fernung zuldBt, &hnlich etwa wie Wasser von einem Schwamm auf-
genommen wird.

Derartige Verhiltnisse treten auf, wenn man die recht stark polaren
Celluloseester mit nichtpolaren Kohlenwasserstoffen (Mineraldlen) ver-
arbeitet. Das Aufnahmevermdgen der Filme fiir letztere ist regelméBig
auBerordentlich gering, da die Mizelle des Celluloseesters dem Weich-
machungsmittel nennenswerte Moglichkeiten, sich anzulagern, ebenso-
wenig bietet wie beispielsweise Wasser den Kohlenwasserstoffen. Es
erfolgt deshalb aus derartigen Filmen, sobald die fliichtigen Losungs-
mittel verdunstet sind, rasch eine weitgehende Absonderung des Kohlen-
wasserstoffes, indem die Filmoberfliche &lig wird oder blaulich oder
wei} anliuft, eine bei Polierlacken, welche auf mit Mineraldl getrinktes
Holz gespritzt oder unter ungiinstigen Bedingungen mit Polierdl nach-
behandelt werden, hinreichend bekannte Erscheinung.

Das geschilderte Verhalten beobachtet man bei Nitrocellulose haupt-
sichlich gegeniiber Kohlenwasserstoffen, Chlorkohlenwasserstoffen und
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mehrwertigen Alkoholen, dagegen zeigt es sich bei der ziemlich stark
polaren Acetylcellulose gegeniiber fast allen Weichmachungsmitteln, die
nicht ausgesprochen stark polar sind. Solche Cellulosedther dagegen,
die selbst nur schwach polar sind, zeigen auch mit vielen hochsieden-
den aromatischen Kohlenwasserstoffen keine der beschriebenen Aus-
scheidungen.

Neben Produkten der geschilderten Art, die man kaum noch als
Weichmachungsmittel betrachten kann, gibt es andere, die nur schwach
polar sind und bei denen die polare Gruppe in gewisse lose Wechsel-
beziehungen zu den aktiven Gruppen der Celluloseester tritt, ohne daf
die Stdrke der vorhandenen Energie ausreichen wiirde, den Cellulose-
ester zu gelatinieren, also Solvathiillen zu bilden. In diesem Falle
kann ein Film entstehen, in dem die Kettenmolekel des Celluloseesters
wohl rdumlich in einem vielleicht groBleren Abstand als bei Gelatinier-
mitteln von Weichmachungsmittelmolekeln umgeben ist, deren freie
Beweglichkeit durch die Anziehungskrifte des Celluloseesters aber nur
teilweise vermindert oder aufgehoben wird. In solchen Filmen ist die
Molkohédsion zwischen den einzelnen Mizellen vermindert und durch
die Zwischenlagerung der Weichmachungsmittelmolekeln tritt eine Auf-
lockerung des Filmgefiiges ein. Sie kann sich auch &duBerlich durch
grofere Filmdicke bemerkbar machen. Der Film stellt dann keine feste
Losung dar, wird also auch beim Erwidrmen nicht flissig.

In solchen Filmen ist die Reillfestigkeit bedeutend herabgesetzt,
wihrend Dehnung und Knitterzahl betrichtlich ansteigen. Zum Unter-
schied von Gelatiniermitteln bleiben solche Weichmachungsmittel im
Film noch so weit frei beweglich, dafl sie mitunter durch Druck teil-
weise herausgeprefit werden und beim Erwéirmen der Filme ausschwitzen,
ohne dafl der Film selbst sich verflissigt. A. W.van Heuckeroth!
hat nachgewiesen, dafl aber wenigstens ein Teil des Weichmachungs-
mittels bei Zimmertemperatur von der Mizelle der Nitrocellulose irgend-
wie festgehalten wird, so daB} er nachtraglich nicht mit Toluol heraus-
gelost werden kann. Die Gefahr des Ausschwitzens wichst mit steigen-
den Zusitzen an Weichmachungsmitteln. Man erhdlt dann &uBerst
weiche ziigige Filme, die aber auch bei einem sehr hohen Gehalt an
Weichmachungsmitteln kaum kleben, wie es bei groBen Gelatinier-
mittelzusidtzen der Fall ist. Fiir die Eigenschaften solcher Filme ist
die physikalische Beschaffenheit des Weichmachungsmittels von groBer
Bedeutung; zdhe schmierfihige Produkte wie Ricinus6l geben beson-
ders ziigige Filme.

Da in Lacken und Kunstlederlosungen stets fliichtige, echte Lo-
sungsmittel fiir den Celluloseester verwendet werden, ist hier die Mog-

1 Scientific Section Circular Bd. 383 (1931); Ref. Farben-Ztg. Bd. 37 S. 659.
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lichkeit gegeben, auch nichtgelatinierende Weichmachungsmittel mit
zu verwenden. Man verarbeitet sie dort, wo besonders weiche, ziigige
Filmschichten verlangt werden, also vor allem in Lederlacken und
Kunstleder; aber auch in Lacken fiir andere Zwecke sind sie
brauchbar.

In diese Gruppe von Weichmachungsmitteln gehoren fir Nitro-
celluloselacke vorzugsweise die billigen und deshalb sehr beliebten
pflanzlichen und tierischen Ole, deren bekanntester und am weitesten
verbreiteter Vertreter das Ricinusdl ist, ferner zdhlen hierzu kiinstlich
aufgebaute Ester der hochmolekularen gesdttigten und ungesittigten
einbasischen Fettsiuren wie Butylstearat, Cyclohexylpal-
mitat, Cetyloleat, Ester der Leindlséuren u. dgl. Fiir Acetylcellu-
loselacke sind alle diese Produkte zu schwach polar, so dafl sie nur in
sehr kleinen Mengen ohne Tritbung und Ausscheidung aufgenommen
werden; zu den Weichmachungsmitteln fiir Acetylcellulose zdhlen in
dieser Klasse vor allem viele Alkylester synthetischer Carbonsduren,
die fiir die Nitrocellulose ein gutes Gelatiniervermogen besitzen. Fir
Cellulosetriacetat sind tberhaupt keine Weichmachungsmittel bekannt,
die bei Zimmertemperatur gut gelatinieren.

Da die ungeniigende Verbindung dieser Gruppe von Weichmachungs-
mitteln mit dem Cellulosederivat die Dauerhaftigkeit der Filme und
Uberziige hiufig insofern erheblich beeinfluBt, als Wirme oder An-
wendung von Druck die Zusammensetzung und die Eigenschaften der
Filme durch Abscheidung des Weichmachungsmittels verdndert, hat
man frithzeitig versucht, durch Zusitze diese Nachteile zu beseitigen,
um die Verwendung dieser billigen Produkte zu ermdglichen. Hierfiir
erwiesen sich gut losende Gelatiniermittel als geeignet. Sie ermoglichen
eine Solvathiillenbildung und eine gré8ere Herabsetzung der freien
Beweglichkeit der Weichmachungsmittelmolekeln. Dadurch wird das
Ausschwitzen in der Wiarme und das Herauspressen verhindert und
damit die Widerstandsfahigkeit der Filme gesteigert. Der starkere
EinfluB der Solvathiillen macht sich auch dadurch geltend, daf bereits
kleinere Mengen der Mischung zur Erzielung einer gegebenen und nur
mit groBen Mengen Weichmachungsmittel zu erzielenden Ziigigkeit aus-
reichen. Die Gefahr des Klebens bei groBen Zusitzen ist bei solchen
Mischungen geringer als bei gleich grofien Zusétzen von guten Gelatinier-
mitteln allein.

Die Wechselwirkungen zwischen Cellulosederivaten und Weich-
machungsmitteln beider Klassen werden, wie wir gesehen haben, weit-
gehend beherrscht durch das Verhiltnis der Molkohésion des Cellulose-
derivates (M, zu der des Weichmachungsmittels (M,) M.,/M,,.
Offenbar treten giinstige Verhéltnisse nur zwischen einem unteren und
einem oberen Grenzwert auf. Es ist heute noch nicht méglich, diese
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Verhiltnisse zahlenméBig zu erfassen. Die angestellten Betrachtungen
zeigen aber, dall es eine ganz scharfe Grenze zwischen Gelatinier-
mitteln und Weichmachungsmitteln im engeren Sinne nicht geben
kann. Man kennt in der Tat alle Ubergéinge zwischen beiden Klassen.
Vor allem fiir die Verarbeitung der Acetylcellulose, wofiir die Zahl
der gut gelatinierenden, technisch zugénglichen Mittel klein ist,
haben schwach gelatinierende Produkte, die zwischen beiden Gruppen
von Weichmachungsmitteln - stehen, groéBere technische Bedeutung
erlangt.

Allgemein sind die technologischen Unterschiede bei der Verwendung
von Gelatiniermitteln und Weichmachungsmitteln in engerem Sinne
recht gering, solange die Zusitze weniger als etwa 20°o vom Gewicht
des Cellulosederivates betragen. Je hoher die Zusidtze dagegen an-
steigen, desto stirker wird der Einfluf} auf Filmfestigkeit und Dauer-
haftigkeit. Damit wird die richtige Auslese der besten Weichmachungs-
mittel fiir einen gegebenen Verwendungszweck zu einer Aufgabe, welche
griindliches Studium und lang anhaltende Dauerprifungen erfordert.
Die Erfahrung, die vor allem auch von zahlreichen amerikanischen
Arbeiten bestitigt wird, hat gelehrt, dafl gerade unter den gut gelati-
nierenden Mitteln solche sind, die gegebenenfalls in Mischungen in den
allermeisten Féllen alle Anforderungen zu erfiillen vermogen. Hierher
gehoren beispielsweise Campher fiir das Celluloid, Trikresylphosphat oder
Dibutylphthalat fiir Nitrocelluloselacke, einzelne Phthalsiureester und
Triphenylphosphat fiir die Verarbeitung der Acetylcellulose. Ein be-
sonderer Vorzug dieser Produkte ist die vielseitige Kombinations-
fahigkeit mit wenig oder nicht gelatinierenden Produkten wie Ricinusol
bei der Verarbeitung in Nitrocelluloselacken.

Nachstehend wird eine Anzahl von Gesichtspunkten besprochen, die
fiir die Bearbeitung beider Klassen von Weichmachungsmitteln mit
Cellulosederivaten Giiltigkeit haben.

2. Das System
Cellulosederivat + Weichmachungsmittel.

a) Einflu} der Weichmachungsmittel auf Viscositiit
und Verschnittfihigkeit der Losungen.

Wir haben in den fritheren Kapiteln gesehen, dafl der Zusatz von
fliichtigen Losungs- oder Streckungsmitteln auf die Viscositat von Cellu-
loseesterlosungen einen erheblichen Einflul hat. Eine dhnliche Wirkung
kann man auch beim Zusatz von Weichmachungsmitteln feststellen,
doch ist sie meist nur bei Gelatiniermitteln von einer mitunter zu beach-
tenden GroBenordnung.
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H. Wolff und B. Rosen! haben diese Verhiltnisse einer ein-

gehenden Prifung unterzogen.

Abb. 18.

Dibutylphthalat.
— = — — Trikresylphosphat.
Adipinsduremethylcyclohexylester.

Verdiinnungsverhéiltnis zwischen

Methyladipinsduremethyleyclohexylester.

Sie setzten zu Nitrocelluloselacken
steigende Mengen von Weichma.-
chungsmitteln zu und brachen
entsprechend an Streckungs-
mitteln (Toluol) ab. Dabei er-
hielten sie folgende Werte fiir
die Viscositdt der Losungen
(Abb. 18).

Nach diesen Versuchen ist
der Einfluf} des Weichmachungs-
mittels auf die Viscositit ab-
hingig von der Art und dem
Mengenverhéltnis des Weich-
machungsmittels und in der
GroBenordnung dhnlich hoch
wie der der Losungsmittel.

Auch auf die Verschnitt-
fahigkeit iibt der Zusatz an Ge-
latiniermitteln einen EinfluB
aus. Nach Wolff und Rosen
andert sich mit steigendem Zu-
satz an Gelatiniermitteln das
Verschnittmittel und Lésungsmittel

in immerhin merklichem Mafle. Die wahre Verschnittfihigkeit dagegen

Abb. 19.

Dibutylphthalat.

= a— «— — Trikresylphosphat.

— o — « — Adipinsiuremethyleyclohexyl-
ester.
Methyladipinsduremethylcyclo-
hexylester.

wird kaum von der chemischen Natur,
wohl aber in geringem MafBe von der
Menge der Weichmacher beeinfluBt.
Dies zeigt Abbildung 19.

Fiir den praktischen Gebrauch
wird es sich empfehlen, die geringe
Verbesserung in der Verschnittfihig-
keit lediglich als Sicherheitsfaktor
zu werten, dagegen nicht entspre-
chend an Lésungsmittel abzubrechen,
zumal die Ersparnis maximal etwa 3 %/o
an mittelsiedendem Losungsmittel
betrigt.

Durch den Zusatz der Weich-

machungsmittel wird noch eine andere Eigenschaft verbessert, nimlich
der Schutz gegen WeiBlanlaufen an feuchter Luft. Die Gelatiniermittel

1 Farben-Ztg. Bd. 34 S. 2564.
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wirken in dieser Hinsicht &hnlich wie hochsiedende Losungsmittel.
Hierbei muB besonders auf die Phthalsdureester verwiesen werden mit
Riicksicht auf deren Fahigkeit zur Bildung von azeotropischen Ge-
mischen, beispielsweise mit Alkohol, Wasser und Athylacetatl.

b) Lichtbestiindigkeit.

Wie bereits gezeigt wurde, ist fiir die praktische Beurteilung
die Priifung des Weichmachungsmittels in Kombination mit den
Bindemitteln unerldBlich. Dabei ist zu beriicksichtigen, daB die
Celluloseester selbst, vor allem Nitrocellulose, nicht ganz lichtbe-
standig sind.

Nicht alle Strahlenarten iiben auf die Weichmachungsmittel und
Celluloseester die gleiche Wirkung aus2. Von den Strahlen des Sonnen-
lichtes werden nur einige wenige absorbiert und deshalb wirksam.
Hierzu zdahlen vor allem die ultravioletten Strahlen; sie sind nicht immer
in der gleichen Menge und Stdrke im Sonnenlicht vorhanden, vielmehr
wechselt ihre Intensitdt je nach der Jahreszeit und der geographi-
schen Lage des Priiffungsortes. Aus diesem Grunde und wegen der
langen Dauer der Be-
lichtung am natiirlichen
Sonnenlicht zieht man
zur Prifung der Licht-
echtheit kiinstliche Licht-
quellen und zwar am mei-
sten die Quecksilberlampe
heran. Solche  Licht-
quellen enthalten aber
auch Strahlenarten von
beachtlicher =~ Wirksam-
keit, die dem natiirlichen

Sonnenlicht fehlen, wie
dies nebenstehende, einer Abb.20. Spektrum der Sonne und des Quecksilberlichtes.

. 3 GSL = Grenze des sichtbaren Lichtes.
Arbeit von O. Merz ESS = Ende des Sonnenspektrums an der Erdoberfliche.
3 A = Verteilung des Sonnenspektrums.
entnommen? Zelchnung Kolonnen =Hauptsichlichstes Spektrum des Quecksilberlichtes.
veranschaulicht:

Aus diesen Verschiedenheiten erkliren sich die zahlreichen Ab-
weichungen, die sich zwischen der Lichtechtheit am Tageslicht und
gegeniiber kiinstlichen Lichtquellen ergeben und die vor allem bei
nur kurzer Belichtung mitunter erheblich sind. Infolgedessen wird

1 Amer. P. 1449156.
2 v. Heuckeroth, Scientific Section Circular No. 411 (1932).
3 Farben-Ztg. Bd. 36 S. 318.
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man zunichst immer auBer an der Quarzlampe auch am Tageslicht
belichten; sind fiir bestimmte Kombinationen von Celluloseester
und Weichmachungsmittel die Abweichungen zwischen beiden Be-
lichtungsarten einmal festgelegt, dann bedeutet die Quarzlampe ein
ausgezeichnetes Mittel zur laufenden Kontrolle des Betriebes und der
Rohstoffe.

Die exakte Uberwachung wird an fertigen, unter stets gleichen Ver-
haltnissen hergesteliten Filmen ausgefiihrt, die alle Bestandteile des
Lackes oder der plastischen Massen bereits enthalten.

Die Wirkung des Lichtes auf das System Celluloseester -- Weich-
machungsmittel dulert sich nach zwei Richtungen hin: Vergilbung und
Verschlechterung der Filmfestigkeit, also Versprodung.

Allgemein 148t sich sagen, daB diejenigen Nitrocellulosen, welche
fiir sich allein am stérksten zur Gilbung oder Versprédung neigen, dies
auch in Mischung mit Weichmachungsmitteln tun. Eine nennenswerte
Verbesserung der Lichtechtheit der reinen Nitrocellulose durch Zusitze
von Weichmachungsmitteln ist bisher nicht erreicht worden. Bei Ver-
wendung der verschiedenen Weichmachungsmittel zeigen sich dagegen
sehr groBe Unterschiede in bezug auf Vergilbung und Versprédung der
Filme.

Welche erheblichen Abweichungen in der Lichtechtheit, gemessen
an der Vergilbung der Weichmachungsmittel fiir sich allein gegeniiber
derjenigen in der Kombination mit Nitrocellulose bestehen, geht aus
Untersuchungen von A. Kraus! hervor.

Es wurden dabei unter Anwendung der Quarzlampe als Lichtquelle
folgende Ergebnisse erhalten:

Bestrahlung reiner Weichmachungsmittel.
(15 Stunden an der Quarzlampe.)

Vor ‘ Nach
‘Weichmachungsmittel
der Bestrahlung

Trikresylphosphat . . . . . . . . . farblos, violette stark gelblich,

Fluorescenz keine Fluorescenz
Diamylphthalat. . . . . . . . .. fast farblos schwach gelblich
Dibutylphthalat. . . . . . . . . . sy ' »s .
Ricinusél med. . . . . . . . . .. stark gelblich stark orangegelb
Methyladipinsduremethylcyclohexyl-

ester (Sipalin MOM) . . . . . . blal gelblich ' '

Prifte man dagegen Filme von Kollodiumwolle mit ihrem halben
Gewicht an Weichmachungsmittel, so zeigten sich folgende Er-
gebnisse:

1 Farbe u. Lack 1930 S. 206, 221.
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Bestrahlung von Filmen.

Weichmachungsmittel Belichtungsstunden o

3 5 10

Trikresylphosphat . . . . . . . . . . . .. sp sch st

Dibutylphthalat (Palatinol C) . . . . . . . . o o sch

Diamylphthalat . . . . . . . . . . . . .. 0 sp sch

Ricinusél med. . . . . . . . .. ... 0 0 o

Casterol. . . . . . . . . . . ... o o sp
Methyladipinsduremethylcyclohexylester (Sipa-

in MOM). . . . . . . . . . .. .. .. o o o

o = fast keine Vergilbung, sp = spurenweise vergilbt, sch = schwache Gilbung,
st = starke Gilbung.

Die Beurteilung der Lichtbestdndigkeit von Filmen allein nach dem
Grade der Vergilbung wiirde indessen zu erheblichen Fehlschliissen
fihren, weil mit einer Vergilbung keineswegs zwangsldufig auch ein
starkes Nachlassen der Filmfestigkeit verbunden ist. Einige wenige
Weichmachungsmittel, vor allem die Toluolsulfamidderivate, beférdern
bei grofleren Zusdtzen zur Nitrocellulose neben der Vergilbung auch
das Sprédewerden der Filme, eine Eigenschaft, die sie in Acetylcellulose-
filmen nicht besitzen. Andererseits sind zahlreiche Weichmachungs-
mittel bekannt, welche die Vergilbung der Filme nicht begiinstigen,
aber eine ungiinstige Wirkung auf die Filmfestigkeit haben.

Bei Betrachtung der unter dem Einflusse des Lichtes verlaufenden
chemischen Reaktionen ist dies nicht verwunderlich. Bei der Belich-
tung erfolgt vor allem an der Filmoberfliche eine Denitrierung der
Nitrocellulose unter Bildung geringer Spuren von Stickoxyden!. Werden
diese von dem vorhandenen Weichmachungsmittel leicht chemisch
gebunden, so iiben sie keine die Molekelkette der Nitrocellulose an-
greifende Wirkung aus und die Filmfestigkeit bleibt hoch; solche Weich-
machungsmittel wirken deshalb gewissermaflen stabilisierend, bilden
aber mit dem Stickoxyd je nach ihrer chemischen Konstitution mehr
oder weniger gefirbte Verbindungen. Sie beférdern deshalb eine ge-
wisse Vergilbung, schiitzen aber vor starker Verspréodung. Diese Eigen-
schaft besitzen nur Weichmachungsmittel, die chemisch noch eine
gewisse Reaktionsfihigkeit besitzen, aber am Licht nicht selbst unter
Bildung von die Nitrocellulose angreifenden Spaltstiicken zersetzt
werden. Zu ihnen zéhlen die Triarylphosphate und die Phthalsédure-
ester, von denen letztere die Vergilbung nicht einmal stark beférdern.
Bis zu einem gewissen Grade lassen sich diese Weichmachungsmittel
vergleichen mit den in der Sprengstoffindustrie iiblichen Stabilisatoren,
die meist in hohem MaBe am Lichte zur Vergilbung neigen.

Werden dagegen die Stickoxyde nicht leicht genug vom Weich-
machungsmittel gebunden, so kénnen sie weiter auf die Nitrocellulose

1 Gloor, W. E.: Ind. and Engin. Chem. Bd. 23 S. 980.

Jordan, Losungsmittel. 8
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und eventuell auch auf vorhandene Harze einwirken und durch Zer-
kleinerung der Molekelkette eine Versprodung bewirken, ohne dal
gleichzeitig eine nennenswerte Verfirbung auftritt. Man erhilt deshalb
haufig bei Verwendung von chemisch vollkommen gesittigten Weich-
machungsmitteln, welche keine Stickoxyde aufnehmen kénnen, sehr
helle, sich nicht verfiarbende Filme, die nach kurzer Zeit briichig werden.
Zu ihnen zihlen vor allem die aliphatischen Dicarbonsdureester, bei-
spielsweise die KEster der Bernstein-, Diglykol- und Adipinsiuren,
wobei die Lange der Kohlenstoffkette von EinfluB zu sein scheint.

So wurden vom Verfasser beispielsweise fiir Filme aus 100 Teilen
Kollodiumwolle E 620 und 50 Teilen Weichmachungsmittel nach Quarz-
lampenbelichtung von verschiedener Dauer folgende Filmfestigkeits-
zahlen im Schopperapparat gemessen:

. Fespigkiit Dehonung Knitterzahl Film-
ﬁ (5)8 %‘Zﬁz ?Ve?czl?machungsmittel kg/mm A) - — starke
a|lblc|]d]lajbjeldla]|b]ecl d mm
Dibutylphthalat . . . . . 3,11 3,4} 3,7| 3,5| 25 | 22| 12] 11 [126| 62 | 57 | 321 0,11
T'rikresylphosphat 5,31 5,21 5,1(4,7113 | 10| 8| 51 68]52|29]| 21} 0,10
Tributylphosphat . 12,91 2,4] 2,5| 1,7133 [ 17| 10| 4] 84|25] 15| br| 0,11
Methyladipinsduremethy - :
cyclohexylester . . . .[|4,74,6{2,3[1,1]18( 7| 3| 1] 61|15]| br| br] 0,11
Adlplnsauremethvloyclo-
hexylester . . 14,4, 3,51 2,71 1,2§16 | 7| 3| 2| 68| br| br| br| 0,11
Dlglykolsaurecycohexvl
ester . . . . . . . .. 4,61 3,20 1,7 br|21| 3| 2] br| 48| br| br| br] 0,11
Bernsteinsaurecyclohexyl-
ester . . . . . . . . . 3,6]4,11 3,01 1,722} 17| 8| 3| 72} br| br| br| 0,11
Techn. Dekamethylendi- |
carbonsguredibutylester |2,2| 2,41 1,8} 1,7)261121 12} 8| 58125118 10] 0,11

a = unbelichtet; b = 10, ¢ = 20, d = 40 Stunden Quarzlampe. br = briichig.

Derartige Unterschiede sind auch in der Literatur beobachtet
worden!. Von H. Wolff ist dabei die Moglichkeit diskutiert worden,
daBl auBer dem Aufnahmevermoégen fiir Stickoxyde, das von der Kon-
stitution des Weichmachungsmittels abhéngt, auch ein vielleicht ge-
steigertes Absorptionsvermégen des Systems Nitrocellulose + Weich-
machungsmittel fiir schiddliche Strahlen auf die beobachteten Ein-
wirkungen des Lichtes von Einfluf8 ist. Exakte Messungen dariiber
liegen indessen noch kaum vor.

Wenn fiir den Abfall der Filmfestigkeit eine Einwirkung von Stick-
oxyden auf die Nitrocellulose mitverantwortlich ist, so miissen sich
dhnliche Unterschiede auch bei der Warmlagerung von Filmen zeigen,
da lingere Einwirkung der Wirme ebenfalls die Abspaltung von Stick-
oxyden befordert. In der Tat konnten dabei dhnliche Beobachtungen

1 Wolff, H., u. B. Rosen: Farben-Ztg. Bd. 3¢ S. 2565 am Schluf}. —
Wolff, H., u. F. Toeldte: Vergleichende Untersuchungen iiber Nitrocellulose-
und Ollacke.
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gemacht werden. Nachstehende Werte fiir die Filmfestigkeit wurden
an Filmen aus 100 Teilen Kollodiumwolle E 620 und in Reihe A 25 Teilen,
in Reihe B 50 Teilen Weichmachungsmittel gemessen.

ReiB3kraft Dehnun ; ilm-
Auf 100 Teile Kollodiumwolle E 620 kg/mm?* % ¢ Knitterzahl sI(t‘fl,ilrIEe
1 2 1 2 1 | 2 |mm
A. ( Trikresylphosphat . . . . . . 511 7,9 7 5 180 ‘ 39 10,10
o | Dibutylphthalat. . . . . . . 60 7,2 | 14 (11 | 176 | 97 |0,10
g | Methyladipinsauremethyl-
= cyclohexylester . . . . 4,8 | 3,6 8 | 3 |18 ] br 0,11
2 Ricinusoél, Siaurezahl 1,6 . 4,7 b 9 | br 143 br |0,11
Dekamethylendicarbonséure- ‘
dibutylester, technisch 3,4 | 4,3 5 6 179 | 165 [ 0,11
B. ( Trikresylphosphat . . . . . . 3,71 48| 10 11 83| 450,11
o | Dibutylphthalat. . . . . . .| 31| 46 15 {12 | 150 | 137 | 0,12
Z | Methyladipinsauremethyl-
= cyclohexylester . . . . . . 201|592 |13 81 [ 320,12
R | Ricinusol, Saurezahl 1,6 . . . 3,6 br 38 br | 262 | br |0,12
Dekamethylendicarbonsiure-
dibutylester, technisch . . 2,0 | 2,5 21 13 68 93 | 0,11
1 = nach 3 Tagen bei Zimmertemperatur. 2 = nach 30 Tagen bei 50—60° C.
br = briichig.

Stabilisierend wirkende Gelatiniermittel, die gleichzeitig vollkommen
die Verfirbung und den Abfall der Filmfestigkeit verhindern, sind
bisher nicht im Handel.

Es muBl Aufgabe der weiteren wissenschaftlichen Forschung sein,
die geschilderten Zusammenhinge im einzelnen aufzukliren und die
Ausarbeitung eines allen genannten Anspriichen geniigenden Gelatinier-
mittels zu ermoglichen.

¢) Kiltebestindigkeit.

Unter Kiltebestandigkeit verstand man urspriinglich die Eigenschaft
von Filmen, auch bei Temperaturen unter 0° C gegen Biegung und vor
allem gegen Stofl und Schlag eine geniigende Widerstandsfahigkeit und
Elastizitit zu behalten. Man priift die Kéltebesténdigkeit, indem man
die auf tiefer Temperatur gehaltenen Filme plotzlich einreilt. Gut
kaltebestindige Filme zeigen dann einen glatten Rifl, widhrend bei
schlechten die RiBlinie Zickzackform zeigt oder der Film iiberhaupt
in viele Einzelteile zersplittert.

Diese Kailtebestidndigkeit ist besonders fiir plastische Massen wie
Celluloid und fiir manche Kunststoffe von grofler Bedeutung. Es ist
viel Zeit und Arbeit darauf verwendet worden, den Campher, der dem
Celluloid eine hervorragende Kiltebestiandigkeit verleiht, in dieser
Eigenschaft nachzustellen. Diese Versuche sind bis auf ganz wenige
Ausnahmen vergeblich gewesen. Die Kiltebestindigkeit ist eine der

8%
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wichtigsten Eigenschaften, an der sonst sehr gut brauchbare Campher-
ersatzprodukte gescheitert sind.

Uberall dort, wo Filme auf starre oder elastische Unterlagen auf-
getragen werden, ist die Kéltebestdndigkeit im angegebenen Sinne von
geringerer Bedeutung, weil der Film durch die Unterlage einen starken
Halt bekommt und ein groBer Teil der Energie bei StoB oder Schlag
von der Unterlage aufgenommen wird. AuBer dem Schwinden der
Elastizitit bringt die Kiltelagerung von Filmen aber noch weitere
Verdnderungen mit sich. Wir haben frither das System aus Cellulose-
ester und Gelatiniermittel als eine feste Losung definiert, deren Viscositét
beim Erwirmen unter Verminderung der Héirte und Zunahme der
Zigigkeit abnimmt. Umgekehrt nimmt beim Abkiihlen die Hérte zu,
wihrend die Elastizitdt sinkt. Dabei tritt nicht nur Sprédigkeit ein,
solange der Film kalt ist, sondern es erfolgen tiefer greifende Verdnde-
rungen, da sich offenbar die zwischen Cellulosederivat und Weich-
machungsmittel wirksamen Kréifte wandeln kénnen. Nach dem FEr-
wirmen auf gewohnliche Temperatur sind dann die Festigkeitseigen-
schaften der Filme gedndert. Man wird fordern mussen, da gute Filme
nach voriibergehender Abkiihlung auf tiefe Temperaturen ihre Elasti-
zitit und Festigkeit bei Zimmertemperatur méglichst weitgehend
behalten.

Der starke Einflufi voriibergehender Kiihllagerung von Filmen, die
verschiedene Weichmachungsmittel enthalten, auf die Festigkeit ist von
H. Wolff und F. Toeldte! an zahlreichen Beispielen belegt worden.
In den allermeisten Féllen tritt nach diesen Versuchen durch voriiber-
gehende Abkiihlung eine Senkung der Dehnungsfihigkeit, also eine
Steigerung der Sprodigkeit ein. Die Unterschiede werden iiberaus stark
durch die Natur etwa vorhandener Harze beeinfluflt.

Es wird hiufig angenommen, dall die Kéiltebestdndigkeit mit der
Viscositdt des Weichmachungsmittels bei Zimmertemperatur oder mit
einer tiefen Lage des Erstarrungspunktes des reinen Weichmachungs-
mittels zusammenhingt. Derartige Zusammenhinge sind aber bis
jetzt fiir Gelatiniermittel nicht zu erkennen. Beispielsweise schmilzt
Campher erst bei 160° C, trotzdem liefert er innerhalb gewisser Mi-
schungsverhéltnisse mit einer Celluloid-Kollodiumwolle ein sehr kilte-
besténdiges Celluloid, wihrend Trikresylphosphat, das selbst bei —20°
noch fliissig ist, mit der gleichen Menge Kollodiumwolle ein ganz sprodes
Celluloid, mit Lackwollen dagegen ziemlich befriedigende Filme gibt.
Somit bestehen auch gegen die Verwendung fester Gelatiniermittel
keine grundsétzlichen Bedenken, sofern man ihre Menge der Vertrig-
lichkeit mit dem Celluloseester anpaft.

1 Vergleichende Untersuchungen iiber Nitrocellulose- und Ollacke. Berlin:
VDI-Verlag 1929.
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Nichtgelatinierende Weichmachungsmittel haben auf die Kilte-
bestéindigkeit oft einen viel geringeren EinfluB3 ; beispielsweise sind Filme
aus Nitrocellulose und Ricinus6l bei —20° noch recht elastisch. Die
Zihigkeit der reinen Weichmachungsmittel scheint auf die Kalte-
bestdndigkeit einen gewissen Einfluf zu haben.

d) Einflu von Harzen.

Besonderes Interesse beansprucht die Kombination von Harzen mit
Nitrocellulose und Weichmachungsmitteln, weil sie in den meisten
Lacken vorliegt. Dementsprechend befassen sich sehr viele Arbeiten
mit diesem System.

Harze erhéhen Glanz und Kérpergehalt der Lacke ohne Erhshung
der Viscositidt und sie verbessern gleichzeitig das Haftvermdgen, zeigen
aber im allgemeinen nur ein sehr geringes oder gar kein Lisevermogen
fiir Cellulosederivate. Bei sehr kleinen Harzzusitzen, etwa unter 10,
vom Celluloseestergewicht, haben sie im allgemeinen nur eine geringe
Wirkung auf die Trocknung und die Haftfestigkeit, wihrend bei hoheren
Zusidtzen eine starke Versprodung auftritt, die von der Kettenldnge
der Celluloseestermolekel abhiangt.

Die Harze lagern sich, sofern sie kein Losevermégen fiir die Nitro-
cellulose haben, #hnlich den nichtgelatinierenden Weichmachungs-
mitteln in das Filmskelett ein und unterscheiden sich von diesen vor
allem durch ihre physikalische Beschaffenheit. Da sie selbst ziemlich
sprode sind, erhohen sie nicht wie die Weichmachungsmittel die Ziigig-
keit, sondern in erster Linie die Sprodigkeit. Soweit sie dagegen eine
hohere Affinitdt, also ein gewisses Quellvermégen fiir Nitrocellulose
haben, ist die Versprédung der Filme geringer und deren Dauerhaftigkeit
und Wetterbestdndigkeit steigt. Derartige Harze koénnen meist der
Nitrocellulose in gréBeren Mengen zugesetzt werden als ganz schwach
polare Harze. Der EinfluB der Molkohésion und Raumerfiillung der
Harze auf ihre Eigenschaften im Nitrocellulosefilm ist bisher noch nicht
niher untersucht worden.

Die Versprédung, die in mehr oder weniger ausgepragtem MafBe alle
Harze bewirken, wird aufgehoben durch den Zusatz von Weichmachungs-
mitteln. Die weitaus stirkste Wirkung zeigen hierbei die Gelatinier-
mittel, weil sie 16sungsvermittelnd wirken. Nichtgelatinierende Weich-
machungsmittel kénnen eine solche Homogenisierung nicht herbeifithren.
Immerhin bewirken sie durch Erhéhung der Gleitfahigkeit des in den
Nitrocellulosefilm eingelagerten Harzes eine Verminderung der Spré-
digkeit.

Die fir das System Nitrocellulose + Weichmachungsmittel einmal
gefundenen Anderungen der Eigenschaften durch steigende Mengen
von Weichmachungsmitteln konnen ganz andere Werte erhalten, wenn
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als weitere Komponente ein Harz hinzutritt. Hierfiir haben H. Wolff
und G. Zeidler! verschiedene Beispiele gebracht. Danach dndern sich
die optimalen Verhiltnisse mit steigendem Zusatz von Harz oder
Weichmachungsmittel nicht kontinuierlich, sondern sprunghaft. Regel-
mafBig wird durch Harzzusidtze die Kaltebestindigkeit verschlechtert.
Auch der EinfluB auf die Lichtechtheit ist in den allermeisten Féllen
ungiinstig. Inwieweit hierbei die Einwirkung von S#uren der Harze
eine Rolle spielt, ist nicht sicher entschieden, zumal auch durch Auf-
nahme von Stickoxyden die Harze selbst stiarker gefirbte Verbindungen
bilden kénnen.

Insgesamt kommt H. Wolff zu dem Ergebnis, dafl die Verhilt-
nisse zu kompliziert sind, um allgemeine Richtlinien aufzustellen.
Die an einer Versuchsreihe erhaltenen Gliederungen nach der Qua-
litit kénnen sich durch kleine Anderungen in der Zusammensetzung
umkehren. Soweit hierfiir experimentelles Material vorliegt, gilt
dies auch fiir die sog. ,,Giitezahlen, die nach der Formel von
Wachholtz? durch Kombination der ReiBfestigkeit und Dehnung
vor und nach der Bestrahlung von Filmen auf Grund nachstehender
Formel errechnet werden:

f}jf%fl - 100 = Giitezahl,
1

worin

f— |/ Reibiestigkeit
- Dehnbarkeit

bedeutet, und zwar f, vor, f, nach der Bestrahlung.

3. Pigmentvertriglichkeit der Weichmachungsmittel.

Es ist vielfach iiblich geworden, Pigmente mit Weichmachungs-
mitteln auf Walzenstiihlen anzureiben, um ein gleichméBiges Korn und
leichte Verteilung im Celluloseesterlack zu erreichen. Hierbei wird
ein hohes Aufnahmevermégen des Weichmachungsmittels fiir Pigmente
verlangt, weil sonst bei stark deckenden Lacken zu groie Mengen Weich-
machungsmittel in den Lack eingerithrt werden miifiten und dadurch
die. Hirte zu sehr herabgesetzt wiirde. Besonders ist dies dort zu be-
achten, wo nicht angefeuchtete Kollodiumwollen, sondern celluloid-
artige Massen aus etwa 82° Wolle und 18° Weichmachungsmittel
zur Herstellung der Lacke verwendet werden, der farblose Lack also
schon Gelatiniermittel enthéalt.

1 Farben-Ztg. Bd. 35 S. 750.
2 Anhang zu Wolff: Vergleichende Untersuchungen.
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Das Aufnahmevermégen der normalen Gelatiniermittel, wie Dibutyl-
phthalat, Trikresylphosphat oder Cyclohexyladipat fiir Farbpigmente,
ist sehr groB, aber fiir die einzelnen Pigmente verschieden.

Man bezeichnet das Pigmentbindevermégen desjenigen Weich-
machungsmittels als das bessere, das bei gegebener, noch auf dem
Walzenstuhl verarbeitbarer Zahigkeit die gréBere Pigmentmenge zu
binden vermag. Grundsétzlich liegen hier dhnliche Wechselbeziehungen
zwischen Pigment und Weichmachungsmittel vor, wie bei dem aus der
Olanstrichtechnik bekannten und viel diskutierten Olbedarf von Pig-
menten. Auch hier ist es moglich, schon durch kleine Zusitze
anderer Ole oder Weichmachungsmittel das Aufnahmevermégen weit-
gehend zu beeinflussen. Auf diese Beziehungen kann hier nicht néher
eingegangen werden. Die Oberflichenkrifte, welche in dem System
Weichmachungsmittel + Pigment von ausschlaggebender Bedeutung
sind, sind erst am Beispiel der trocknenden Ole eingehend untersucht
worden.

Das Pigmentbindevermégen geht aber nicht parallel mit der Eigen-
schaft, die Erzielung eines moglichst gleichmifBig feinen Kornes auf
dem Walzenstuhl zu erleichtern. Das Pigment liegt meist in der Form
von Aggregaten kleiner Pigmentteilchen vor, die durch Oberflichen-
krafte zusammengehalten sind. Durch das Anreiben sollen diese Aggre-
gate wieder zerstort werden. Nur selten wird man dariiber hinaus
durch den AnreibeprozeB eine Zerkleinerung der einzelnen Pigment-
teilchen erreichen. Um die Aufteilung von Aggregaten zu erleichtern,
ist eine gewisse Zihigkeit des Weichmachungsmittels neben einem
guten Netzvermégen erforderlich. Fiir das Anreiben werden besonders
Mischungen von Gelatiniermitteln mit dem zédheren, aber weniger
pigmentbindenden Ricinusél verwendet.

Viele Teerfarbstoffpigmente zeigen eine gewisse Loslichkeit in
Losungs- und Weichmachungsmitteln!. Die Loslichkeit ist mitunter
bei Zimmertemperatur gering und erst bei hoherer Temperatur groer.
Dadurch kénnen in plastischen Massen, Kunstledern und Lacken recht
unangenehme Entmischungserscheinungen, Bronzeeffekte oder Aus-
blutungen verursacht werden.

B. Weichmachungsmittel fiir andere Bindemittel.

Die Beziehungen, welche zwischen anderen lyophilen Kolloiden
und Weichmachungsmitteln bestehen, sind bis jetzt weit weniger er-
forscht als diejenigen des Systems Celluloseester - Weichmachungs-

1 Vgl. Wagner: Die Kérperfarben. 1928. — H. Rasquin: Farben-Ztg.
Bd. 35 8. 386.



120 Das System Weichmachungsmittel + Bindemittel.

mittel. Da in neuester Zeit gewisse harzihnliche Bindemittel steigen-
des Interesse gewinnen, so soll auf die damit gemachten Erfah-
rungen kurz eingegangen werden.

1. Harze.

Harze unterscheiden sich von den Celluloseestern vor allem durch
ihre viel gréflere Sprodigkeit, den tieferen Erweichungspunkt und die
geringere GroBe der Molekeln. Der Zusatz von Weichmachungsmitteln
soll vor allem die Sprédigkeit vermindern. Hierzu eignen sich, von
wenigen Ausnahmen abgesehen, nur solche Produkte, die das Harz zu
lésen vermogen. Entsprechend der geringeren Griéfle der Harzmolekeln
geht die Solvatation schon bei sehr kleinen Mengen von Weich-
machungsmitteln so weit, daB die Mischungen bei Zimmertemperatur
kleben. Man darf deshalb den Harzen nur wenige Prozente an Weich-
machungsmitteln zufiigen.

Besonderes Interesse beansprucht von den Harzen der Schellack,
weil er eine ziemlich hohe Filmfestigkeit aufweist. Die Geschmeidig-
keit des Schellackfilmes 148t sich namentlich durch Zusitze von Tri-
kresylphosphat verbessern, indessen ist es beim Schellack ebenso-
wenig wie bei anderen Harzen méglich, durch Zusatz von Weich-
machungsmitteln eine dhnliche Filmfestigkeit zu erreichen, wie sie den
Celluloseestern eigen ist.

2. Polymerisate.

Die Polymerisate von geringer Molekelgréfie zeigen noch ausge-
sprochen harzartige Eigenschaften und vertragen deshalb nur kleine
Zusitze an Weichmachungsmitteln. Sie sind auch oft gut mit Nitro-
cellulose mischbar (Mowilith NN).

Hohermolekulare Polymerisationsprodukte dagegen weisen selbst
eine ziemlich erhebliche Filmfestigkeit auf. Sie binden etwas gréfiere
Mengen an Weichmachungsmitteln, ohne stirker zu kleben. Man erhilt
dann auBerordentlich weiche, lappige Filme. Weichmachungsmittel
fiir solche Polymerisationsprodukte sollen wasserunléslich sein; da diese
Bindemittel die Verdunstungsgeschwindigkeit wesentlich herabsetzen,
brauchen die Weichmachungsmittel nicht allen hohen Anforde-
rungen zu geniigen wie im Celluloseesterfilm. Solche Polymerisations-
produkte, welche wie die Polyvinylacetate (Mowilith der I. G.
Farbenindustrie, Vinnapas von Dr. A. Wacker) noch deutlich wasser-
quellbar sind, werden durch den Zusatz wasserabstoB8ender Weich-
machungsmittel wasserbestindiger und sogar wetterfester, da durch
die Solvatation die aktiven hydrophilen Gruppen des Bindemittels
teilweise von den aktiven Gruppen der Weichmachungsmittel gebunden
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werden. Geeignet fiir diese Bindemittel sind vor allen die Ester der
Phthalsiure und Phosphorsiure, wihrend die viel zu schwach polaren
trocknenden Ole ganz ungeeignet sind und selbst Ricinusél nur in
kleinen Mengen am besten neben den genannten besser 16senden Weich-
machungsmitteln verwendet werden kann. Vergilbungen, wie sie bei-
spielsweise bei Trikresylphosphat im Nitrocellulosefilm beobachtet
werden, sind in Filmen aus Polymerisationsprodukten und Weich-
machungsmitteln bisher nicht bekannt geworden.

Die genannten Kster der Phosphorsdure und Phthalsiure zéhlen
auch zu den besten und lichtechten Weichmachungsmitteln fiir Poly -
styrol. Inwieweit solche Kombinationen praktische Bedeutung er-
langen werden, 148t sich bis jetzt noch nicht tibersehen.

3. Kautschuk.

Kautschuk als nicht polares, sehr hochmolekulares Kolloid 148t
sich mit den ziemlich stark polaren Celluloseestern nicht zu homogenen
Massen verarbeiten, wird vielmehr aus trocknenden Celluloseester-
I6sungen dhnlich wie Mineralsle vollstindig ausgeschieden. Es ist des-
halb versucht worden, durch Verwendung von solchen Weichmachungs-
mitteln, die ein gutes Gelatiniervermégen fiir Celluloseester besitzen
und zugleich auch Kautschuk gut 16sen, so daf} sie 16sungsvermittelnd
wirken koénnen, eine gemeinsame Verarbeitung dieser beiden Arten
von Bindemitteln zu erméglichen und damit den Celluloseesterfilmen
die hohe Elastizitdt und chemische Widerstandsfihigkeit des Kaut-
schuks ohne dessen Nachteile zu verleihen. Weichmachungsmittel
mit einem guten Loésevermégen fiir beide Kolloide sind wiederholt
beschrieben worden, am bekanntesten sind wohl Tetrahydronaphthol-
acetat, die schwerfliichtigen Ester der Akrylsduren! und die Ester der
Adipinsduren (Sipaline). Is hat sich aber bisher gezeigt, daB durch
den Zusatz von Kautschuk Glanz, Hirte und Klarheit der Filme sinken.
Ob durch derartige Weichmachungsmittel Mischungen aus Cellulose-
estern und Kautschuk oder dessen Umwandlungsprodukten einmal
technisch in gréfBerem Umfange verwendbar gemacht werden konnen,
bleibt abzuwarten.

Weichmachungsmittel von einem deutlichen Quellvermégen fiir
Kautschuk werden in neuester Zeit auch als Zusatz zu Kautschuk
und seinen Mischungsbestandteilen verwendet, um auf der Walze vor
dem Vulkanisieren die Homogenisierung der Kautschukmischungen zu
erleichtern. Hierfiir werden empfohlen die Adipinsédureester (Sipaline),
ferner Dimethyl- und Didthylphthalat (Palatinol M und A).

1 DRP. 483002.
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4. Chlorkautschuk.

Chlorkautschuk bedarf des Zusatzes von Weichmachungsmitteln,
um seine Haftfestigkeit auf Metall und die Geschmeidigkeit zu
erhohen. Fiir diese Zwecke sind bisher vorgeschlagen worden vor
allem die trocknenden Ole und die Ester der Phosphorsdure und
der Phthalsdure, von denen vor allem erstere die Haftfestigkeit
erhéhen. Der erzielte Grad der Elastizitit und Haftfestigkeit fallt
mitunter nach kurzer Zeit erheblich ab, und es hat den Anschein,
als ob die Stabilitit des Chlorkautschuks hierbei eine wesentliche
Rolle spielt.

Da Chlorkautschuk erst in jiingster Zeit Handelsprodukt! geworden
ist, 1aBt sich ein abschlieBendes Urteil uber dafiir besonders geeignete
Weichmachungsmittel noch nicht fallen.

5. Trocknende Ole.

Auf Grund der giinstigen Ergebnisse, die der Zusatz von Weich-
machungsmitteln in Celluloselacken bringt, ist versucht worden, auch
Olfarben und Ollacken Weichmachungsmittel zuzusetzen, um deren
Elastizitit und Wetterbestindigkeit zu erh6hen. Eingehende Versuche
itber den Einfluf von Weichmachungsmitteln auf Olanstrichmittel sind
in Amerika durchgefiihrt worden?.

Der Zusatz von Weichmachungsmitteln wie Dibutylphthalat oder
Trikresylphosphat wird bei beiden als zwecklos betrachtet. In Lack-
farben kann die Lebensdauer durch solche Zusitze wohl etwas ge-
steigert werden, aber die Erhohung der Haltbarkeit geht auf Kosten
der Trocknungsfihigkeit und des Durchtrocknens. Wahrscheinlich
beruht dies darauf, daB Weichmachungsmittel den Zerfall des Anstrich-
films verhindern, indem sie die Oxydation verzégern. Damit wére auch
ihr EinfluB auf die Trocknungszeit erklirt. Die Verzogerung der Durch-
trocknung ist indessen so erheblich, daf der Zusatz von Weich-
machungsmitteln allenfalls dort in Betracht kommt, wo Lackfarben
besonders stark zum Kreiden neigen. Im iibrigen wird eine Erho-
hung der Wetterbestindigkeit von Olanstrichstoffen besser durch Ver-
wendung oder Zusatz von trocknenden Phthalsiureharzen geeig-
neter Zusammensetzung, beispielsweise durch Alkydal T (L. G. Farben-
industrie, Aktiengesellschaft) erreicht, wobei die Trocknung nicht
verzogert wird.

1 Chlorkautschuk der I. G. Farbenindustrie Aktiengesellschaft, Tornesit der
Herold A. G., Hamburg.

2 Paint, Oil and Chem. Rev. Bd. 86 S. 116, Bd. 88 S. 120; Farben-Ztg. Bd. 35
S. 898, Bd. 35 S. 605.
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VIII. Physiologische Wirkung
von Losungsmitteln.

A. Arten der Einwirkung von Liésungsmitteln.

Alle fliichtigen organischen Lésungsmittel, darunter noch so harm-
los erscheinende Produkte wie Sprit oder Aceton, vermdgen irgend-
welche Wirkung auf den menschlichen Organismus auszuiiben, und es
ist keine Ubertreibung, wenn man sagt, daB das einzige wirklich harm-
lose Losungsmittel das Wasser ist.

Diese Wirkung héngt vor allem mit dem hohen Fettlosevermogen
zusammen, das die organischen Losungsmittel besitzen und das sie
auch ausiiben koénnen, wenn sie in die Zellgewebe und Korperflissig-
keiten eindringen.

Es mufl vorweg bemerkt werden, dal die einzelnen Menschen auf
die Einwirkung von Losungsmitteln verschieden stark reagieren, dhn-
lich wie auch Lédrm, GroBstadtluft usw. manche Menschen abnorm
stark beeinflussen. Es gibt immer einzelne besonders empfindliche
Menschen, deren Wohlbefinden durch Geriiche von Lésungsmitteln
erheblich gestort wird, wihrend die allermeisten Menschen darauf kaum
reagieren. Solche Leute muBl man dann anderen Arbeiten zufiithren.

Der Grad der physiologischen Wirksamkeit ist bei den einzelnen
Losungsmitteln sehr verschieden; er hangt in erster Linie ab von der
chemischen Natur.

Fir die praktische Beurteilung der Giftwirkung vom Standpunkt
der Gewerbehygiene ist indessen zu beriicksichtigen, auf welche Weise
Losungsmittel in den Korper gelangen kénnen. Die gefdhrlichste Art
der Einfiihrung in den Korper ist die Aufnahme durch den Mund.
Sieht man vom Athylalkohol und einzelnen Spezialfillen ab, so ist die
Befiirchtung, daB technisch verwendete Losungsmittel getrunken werden,
nur sehr gering; auch im Falle der Verwendung von Methanol kann nur
ganz grober Leichtsinn zum Genu8 dieses giftigen Produktes fiithren.

Hiufiger kann Resorption durch die Haut eintreten, vor allem
wenn die Hande nach dem Hantieren mit schmutzenden Substanzen
mit organischen Losungsmitteln abgewaschen werden. Bei der Be-
rithrung der Losungsmittel mit der Haut ist zu unterscheiden zwischen
der Wirkung, welche durch die bloBe Entfettung der Haut eintritt,
und der Wirkung, die im Koérper durch Eindringen der resorbierten
Losungsmittel in die Blutbahn entsteht. Im ersteren Falle ist die
Entfettung, welche infolge des Fettlosevermdgens bei Beriihrung der
Haut mit beinahe allen Losungsmitteln erfolgt, relativ harmlos. Sie
bewirkt jedoch eine Offnung der Hautporen und eventuell Risse-
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bildung in der spréde gewordenen Haut. Es kénnen dann Schmutz
und Bakterien in die Hautporen eindringen, sich von dort aus weiter
ausbreiten und zu Rétung, Entzindungen, Ekzemen u.dgl. fithren.
Solchen Erscheinungen kann man leicht vorbeugen, indem man die
Héinde ofters, z. B. nach ArbeitsschluB oder iiber Nacht, mit einer
indifferenten Fettsalbe wie Lanolin einfettet. Neben der Entfettung
iben einzelne Losungsmittel gleichzeitig eine gewisse hautreizende
Wirkung aus, die zur Ausbildung leichter oder schwerer Hautentziin-
dungen oder Ekzeme fithren kann. Wenn auch bei solchen Produkten
ein hiufiges Einfetten der Haut sehr gut vorbeugend wirkt, so sollte
doch die héufige Berithrung der Haut mit solchen Lisungsmitteln besser
vermieden werden.

Weitaus die héufigste Einwirkung von Lisungsmitteln auf den
menschlichen Organismus ist aber die Einatmung von Lésungsmittel-
dimpfen durch die Atemluft. Der Grad der Einwirkung ist in
diesem Falle abhingig von der Flichtigkeit und dem Dampfdruck des
Losungsmittels, ferner von der Zeit, innerhalb deren groBere Dampf-
konzentrationen erreicht werden. Der Grad der Absorption durch die
Lunge ist der Konzentration des Losungsmitteldampfes in der Luft,
bezogen auf Korpertemperatur und Sittigung der Luft mit Wasser-
dampf, direkt proportional, indessen ist die Geschwindigkeit, mit der
die Losungsmittel von der Lunge aufgenommen werden, verschieden
und unter anderem abhéngig von deren Wasserloslichkeit. Bei Losungs-
mitteln mit hohem Dampfdruck kénnen leicht hohe Konzentrationen
entstehen und dementsprechend groBle Mengen Ldsungsmittel in den
Korper gelangen, wihrend bei schwerfliichtigen Losungsmitteln die
Gefahr der Aufnahme in groBen Mengen durch die Lunge wesentlich
geringer ist. Die vom Korper aufgenommenen Losungsmittel werden vom
Organismus teilweise zu Kohlensdure und Wasser verbrannt, teilweise
auch in unschidliche Verbindungen verwandelt. Haufig erfolgt auch
eine Ausscheidung durch die Lunge oder durch die Nieren und die Haut.

1. Ermittlung der Giftwirkung.

Fiir die Einwirkung der Dampfe auf den Organismus unterscheidet
Lehmann! zwischen der einphasischen (theoretischen) und der zwei-
phasischen (absoluten) Giftigkeit. FErstere wird ermittelt durch die
Zeit, nach der bei verschiedenen (iftkonzentrationen in der Atmungs-
luft an den Versuchstieren die ersten Vergiftungserscheinungen beob-
achtet werden. Sie ist abhingig von den Dampfkonzentrationen,
welche weitgehend willkiirlich eingestellt werden koénnen. Die zwei-

! Arch. f. Hyg. Bd. 74 S. 1; s. auch Lehmann: Lehrbuch der Arbeits- und
Gewerbehygiene. 1919.



Arten der Einwirkung von Losungsmitteln. 125

phasische Giftigkeit dagegen wird rechnerisch ermittelt, indem man die
Sittigungskonzentration des Losungsmitteldampfes in Luft von Zimmer-
temperatur ermittelt und sie in Beziehung setzt zu den Dampfkonzen-
trationen, bei welchen eine Vergiftungswirkung beobachtet wurde.

Nach dieser Methode werden lediglich die ,,akuten‘ Giftwirkungen
und die Schidigungen ermittelt, welche sich als Folge der akuten
Giftwirkung unter Umstdnden erst nach einigen Stunden oder Tagen
herausstellen. Hierauf sind auch die meisten bisher versffentlichten An-
gaben abgestellt. Fir die Beurteilung eines Losungsmittels ist die
Kenntnis der akuten Giftwirkung zweifellos von groBem Wert, da in
ungliicklichen Grenzfillen doch hier und da damit gerechnet werden
muf, da mit Losungsmitteldampf gesittigte Luft fir kurze Zeit ein-
geatmet wird. Die Methode gestattet, stirker giftige Substanzen von
vornherein von der praktischen Verwendung auszuschliefen. Dariiber
hinaus ist es aber auch wichtig zu wissen, wie der menschliche bzw.
tierische Organismus auf eine fiir lingere Zeit fortgesetzte Einwirkung
von relativ geringen Konzentrationen an Losungsmitteldampfen reagiert.
Derartige Untersuchungen liegen zwar in geringerem Mafle vor, immer-
hin gestattet aber die Zusammenfassung der lingeren Beobachtungs-
reihen an Tieren in Verbindung mit der Kontrolle von Arbeitern, die
seit Jahren mit dem gleichen Losungsmittel regelmiBig in Berithrung
kommen, ein durchaus befriedigendes Bild zu gewinnen. FEine aus-
fiihrliche wissenschaftliche Untersuchung der chronischen Einwirkung
verschiedener organischer Lésungsmittel wird zur Zeit von der Deutschen
Gesellschaft fiir Gewerbehygiene veranstaltet. Ihre Ergebnisse liegen noch
nicht vor.

2. Art der Giftwirkung.

Die Art der Wirkung von Losungsmitteln im Organismus ist sehr
verschieden. Immerhin kann man drei verschiedene Arten der Ein-
wirkung feststellen:

a) Reizerscheinungen. Die Losungsmitteldimpfe greifen die Schleim-
héute der Augen, der Nase und der oberen Luftwege mehr oder weniger
stark an und fithren zu erhéhter Schleimabsonderung, Trinenlaufen,
Hustenreiz, in schweren Fillen auch zu Atemnot und Erstickungs-
anfillen. Diese Erscheinungen klingen in der Regel ohne Hinterlassung
eines Schadens nach Aufhéren der Einwirkung des Ldsungsmittels
rasch ab. Solange solche Reizwirkungen schwach sind, pflegt sich der
Korper iiberdies sehr oft daran zu gewdhnen. Die Schleimhiute stark
reizende Losungsmittel werden heute fast gar nicht mehr in den Handel
gebracht. Manche Losungsmittel wirken ferner reizend auf die Kérper-
haut und verursachen Hautekzeme. Diese Wirkung kann von der
Reizung der Schleimhiute unabhingig sein.
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b) Narkotische Wirkungen. Sie werden ausgeldst durch Lihmung
des Zentralnervensystems, neben der hiaufig Einwirkungen auf be-
stimmte Nervenstrdnge zu beobachten sind. Die Wirkung zeigt sich
in der Praxis bei méBiger Einatmung durch leichte Benommenheit im
Kopfe, Magenbeschwerden, Appetitlosigkeit, Ohrensausen, rauschartige
Gefiihle u. dgl., bei stirkerer Einatmung durch Erregung, Schwindel-
gefithle, Erbrechen oder voéllige Ohnmacht, die bei zu langer und zu
intensiver Einwirkung schlieBlich zum Tode fithren kann. Bei den
meisten Lésungsmitteln verschwinden diese Wirkungen rasch und ohne
nachteilige Folgen, sobald frische Luft eingeatmet wird; hierauf beruht
unter anderem die Moglichkeit, in der Medizin Narkosemittel zu ver-
wenden. Manche Produkte losen aber weitergehende, linger dauernde
Schédigungen im Korper aus, auch wenn die narkotischen Erscheinungen
verflogen sind. Die narkotische Wirkung ist stark abhingig von der
Konzentration der Losungsmitteldimpfe und findet sich vor allem bei
leichtflichtigen Mitteln. Bei mittel- und schwerflichtigen Produkten
bleibt dagegen meist die Konzentration der Dimpfe so gering, daB
hochstens leichte Kopfschmerzen auftreten und stirkere narkotische
Wirkungen nicht beobachtet werden.

¢) Funktionelle Storungen des Nervensystems. Die dritte Klasse von
Schidigungen umfaft funktionelle Stérungen des Nervensystems oder
der inneren Organe, wie Herz, Leber, Niere, Milz. Solche Erscheinungen
kénnen neben Reizwirkungen und narkotischen Beschwerden auftreten,
finden sich aber auch bei Produkten, die wenig hautreizend oder nar-
kotisch wirken. Sie treten auch bei schwerer fliichtigen Lésungsmitteln
auf, und zwar selbst dann, wenn das giftige Produkt nicht durch die
Lunge, sondern durch Haut oder Magen in den Korper gelangt ist.

Die Schiden sind héufig sehr tiefgehend und in schweren Fillen
nicht mehr zu beseitigen. Zu den Losungsmitteln, die solche Gift-
wirkungen aufweisen, zdhlen vor allem chemisch reaktionsfihige Stoffe
und einige Chlorverbindungen. Die wissenschaftlichen Arbeiten der
letzten Jahre haben unsere Kenntnisse iiber diese Art von Wirkungen
einiger Losungsmittel wesentlich erweitert und zur Ausschaltung der
gefahrlichen Produkte gefiihrt.

Alle diese Erscheinungen stehen in keinem Falle in einem Zusammen-
hang mit dem Geruch der Losungsmittel. Die hédufig verbreitete An-
sicht, daf} nur stark oder unangenehm riechende oder nur leichtfliichtige
Loésungsmittel Stérungen der Gesundheit ausiiben konnen, ist keines-
wegs berechtigt, und es kann nicht dringend genug davor gewarnt
werden, bei Verwendung irgendwelcher Losungsmittel die nétigen Vor-
sichtsmaBregeln auBler acht zu lassen.

Da sich unter den heute verwendeten Losungsmitteln, von wenigen
Ausnahmen abgesehen, keine mehr befinden, deren Verarbeitung bei
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Innehaltung entsprechender Vorbeugungsmafnahmen zu irgendwelchen
Bedenken AnlaB geben konnte, so mufl als wichtigste Aufgabe des
Schutzes der Arbeiter weitgehende Aufklirung iber die Eigenschaften
der Losungsmittel sowie die verniinftige Innehaltung entsprechender
EntliftungsmaBnahmen bezeichnet werden (s. Kapitel X).

Bei Betrachtung der physiologischen Wirkungen von Lésungsmitteln
sollte ein Umstand nicht iibersehen werden. Sehr viele Losungsmittel,
die auf die Atmungsorgane eine schwach reizende Wirkung ausiiben,
stdrken, wenn sie in kleinen Mengen eingeatmet werden, die Abwehr-
krifte des Korpers gegen das Eindringen von Bakterien und verhindern
dadurch die Ausbreitung von Infektionen. Es ist wiederholt in Lésungs-
mittel herstellenden und verarbeitenden Betrieben die Beobachtung
gemacht worden, daB bei Grippeepidemien die darin beschiftigten
Personen nicht oder nur leicht erkrankten.

B. Die physiologische Wirkung der einzelnen
Klassen von Lisungsmitteln.

Nachstehend werden die wichtigsten physiologischen Eigenschaften
der Losungsmittel zusammengestellt. Sie sind groBtenteils der Literatur
entnommen. In diesem Zusammenhang sei auf das sehr ausfiihrliche
Werk von Flury und Zernik: Schidliche Gase, Berlin: Julius Springer
1931, verwiesen. KEinige Angaben entstammen Privatmitteilungen des
Herrn Prof. Dr. GroB8 vom Gewerbehygienischen I.-G.-Laboratorium,
Wuppertal-Elberfeld. Sie werden durch (G) im Text gekennzeichnet.
Die Untersuchungen beziehen sich meist auf chemisch reine oder tech-
nisch iibliche Qualitit von Losungsmitteln. Die einzelnen Losungsmittel,
vor allem solche fiir Lack- und Anstrichzwecke, werden aber in den
meisten Fillen nicht allein, sondern in Kombination mit mehreren
anderen verwendet. Die Frage, ob in solchen Mischungen eine gegen-
seitige Beeinflussung der Losungsmittel stattfindet, die zu einer Stei-
gerung oder Verminderung der physiologischen Wirksamkeit fiihrt, ist
noch nicht eindeutig entschieden. Die Priifung von einigen technisch
wichtigen Mischlésungsmitteln hat zumindest keine Steigerung der
Wirkung gegeniiber der der Einzelbestandteile ergeben; andererseits ist
bekannt, daB AlkoholgenuBB die Wirkung von Schwefelkohlenstoff-
dampfen steigern kann.

1. Aliphatische Kohlenwasserstoffe.

Die Benzine sind keine einheitlich zusammengesetzten Stoffe. Zur
Hauptsache bestehen sie aus den gesittigten aliphatischen Kohlen-
wasserstoffen, doch enthalten sie hiufig kleine Mengen von ungeséttigten
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Kohlenwasserstoffen und Naphthenen (Polymethylenverbindungen). Die
gesittigten Paraffin-Kohlenwasserstoffe sind am harmlosesten, wihrend
die Naphthene am stirksten wirken.

Die Einatmung kleiner Mengen von Benzinen ist relativ unbedenklich.
Die Einatmung etwas gréBerer Mengen fiithrt auf die Dauer zu leichten
Kopfschmerzen, Schwindelgefiihl, Ubelkeit und mitunter zu rausch-
artigen Zustidnden ; bei starker Einatmung tritt BewuBtlosigkeit, eventuell
verbunden mit Krimpfen, Darmentleerungen u. dgl. auf. An frischer
Luft verschwinden die Beschwerden gewohnlich sehr rasch. Die meisten
Menschen gewohnen sich an die hidufige Einatmung kleiner Benzinmengen.

Die hautreizende Wirkung der Benzine ist gering. Sie begiinstigen
nicht die Bildung von Hautekzemen. Ein Gehalt an Naphthenen
erhoht etwas die Wirksamkeit.

Insgesamt kann man die Benzine als ziemlich harmlose Losungs-
mittel betrachten.

2.Hydroaromatische Kohlenwasserstoffe (Naphthene).

Von ihnen ist besonders bekannt das Cyclohexan. Es wirkt dhn-
lich den Benzinen ldhmend auf das Zentralnervensystem und fiihrt bei
geniigend starker Einatmung zur Betdubung. Cyclohexan wirkt nach
Flury auf Tiere hochstens halb so giftig wie Benzol.

Die hautreizenden Wirkungen der Naphthene sind starker als die
der Benzine (G).

3. Aromatische Kohlenwasserstoffe.

Die Benzolkohlenwasserstoffe (Benzol, Toluol, Xylol, Sol-
ventnaphtha) haben eine etwas stéirkere narkotische Wirkung als
Benzine. Dariiber hinaus ist aber das Benzol ein ausgesprochenes
Blutgift, das die Zahl der roten und weilen Blutkorperchen herabsetzt,
zu allgemeinen Blutungen der Schleimhéute fithren kann und die
Empfinglichkeit fiir Infektionen erhéht, namentlich bei chronischer Ein-
atmung. Besonders gefihrlich sind die Rohbenzole und Benzolvorliufe,
die noch Cyclopentadien und schwefelhaltige Verbindungen enthalten.

Uber die Frage, ob Benzol giftiger ist als Toluol und X ylol, liegen
zwar in der Literatur verschiedene Ansichten vor, doch stimmen die
neueren griindlichen Arbeiten darin iiberein, daB die blutzersetzende
Wirkung des Benzols dem Toluol und Xylol auch bei chronischer Ein-
atmung fehlt (G). Damit besteht ein groBer Unterschied in der prak-
tischen Bewertung der Gefihrlichkeit von Benzol einerseits und Toluol
und Xylol andererseits, und man muBl, wie dies die Amerikaner auf
Grund eingehender Studien schon lange tun, dem Benzol infolge seines
viel hoheren Dampfdruckes und seiner Wirkung auf das Blut die gréBere
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Giftigkeit zuschreiben. Selbst bei lingerer Einatmung verhiltnismiBig
kleiner Benzolmengen sind wiederholt sehr ernste Stérungen der Ge-
sundheit und sogar Todesfille beobachtet worden, so daf} entsprechende
Vorsicht am Platze ist.

Die ausgedehnte Verwendung von benzolfreiem Toluol und Xylol
in Spritzlacken, die vor allem auch in Amerika sehr eingehend studiert
worden ist, hat dagegen ergeben, daf bei geniigender Entliftung
ernsthafte Schidigungen der Gesundheit nicht vorkommen.

Die ersten Anzeichen von chronischen Benzolvergiftungen sind Midig-
keit, Kopfschmerzen, Augenbrennen, Schwindel, Magenbeschwerden und
Abmagerung. Hierzu kommen als Warnungszeichen Blutungen der Mund-
schleimhéute und der Nase. Alkoholgenull scheint die Empfindlichkeit
zu steigern. Auch bei Verwendung von Toluol und Xylol wird man auf
Miidigkeit und Kopfschmerzen acht haben miissen, wo deren Dampfe
ohne geniigende Entliiftung frei in den Arbeitsraum eintreten koénnen.

Beiden hydrierten Naphthalinen (Tetrahydronaphthalin und
Dekahydronaphthalin) sind lediglich leichte Kopfschmerzen und Rei-
zungen der Schleimhéute, mitunter auch Magenbeschwerden, beobachtet
worden. Die Produkte, die sehr schwer fliichtig sind, gelten als verhéltnis-
maflig harmlos.

4. Terpentinol.

Terpentindl ist kein einheitlicher Stoff; es erleidet beim Stehen
unter Luftzutritt Verianderungen durch die Aufnahme von Sauer-
stoff, die zur Bildung von Peroxyden und harzartigen Substanzen fiihrt.
Hierdurch sind kleine Unterschiede zu erklidren. Terpentingl wirkt
reizend auf die Schleimhédute und zunichst erregend, bei weiterer Ein-
atmung lihmend auf das Zentralnervensystem. In besonders schweren
Fillen konnen Nierenschadigungen auftreten. Nach dem Einatmen
von Terpentin6l nimmt der Urin den Geruch nach Veilchen an. Ter-
pentindl befordert, vor allem wenn es linger gelagert hat, nach H. Wolff!
die Bildung von Hautekzemen.

Die Kiendole sollen starker wirken als Terpentindl.

Insgesamt mufl Terpentindl bei vorsichtiger Verarbeitung als ziem-
lich harmlos gelten.

d. Chlorkohlenwasserstotfe,

a) Chlorderivate des Methans und Athans.

Durch den Eintritt von Chlor in die Molekel der aliphatischen
Kohlenwasserstoffe wird deren physiologische Wirkung wesentlich
erhoht. Alle Chlorkohlenwasserstoffe wirken mehr oder weniger reizend

1 Farbe u. Lack, 1925 S. 422.

Jordan, Losungsmittel.
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auf die Schleimhiute ; hierzu kommen nerviése Unruhe und Betdubungs-
erscheinungen. Als Folge der Einatmung kénnen sich ferner, aber nur
bei einzelnen Produkten, schwere Verdinderungen im Zentralnerven-
system und in den inneren Organen zeigen. Bei lingerer Einatmung
werden besonders angegriffen der Herzmuskel, Leber und Nieren.

Zwischen den einzelnen Chlorkohlenwasserstoffen bestehen aller-
dings in der Stiarke der Giftwirkung sehr erhebliche Unterschiede, iiber
die teilweise die Angaben der einzelnen Forscher auseinandergehen.
Die Unbrennbarkeit der Chlorkohlenwasserstoffe darf jedenfalls keines-
wegs dazu verleiten, bei ihrer Verwendung etwa auf EntliftungsmaB-
nahmen zu verzichten, wenn groflere Mengen Losungsmittel in die Luft
verdampfen. Werden solche eingehalten, so bestehen gegen die Ver-
wendung von einigen Chlorkohlenwasserstoffen keine Bedenken.

Nach Joachimoglul, der allerdings nur Versuche an niederen
Tieren und an isolierten Organen vorgenommen hat und dessen Er-
gebnisse deshalb fiir die praktische Gewerbehygiene nur sehr bedingten
Wert haben, ordnen sich die Produkte nach ihrer narkotischen Wir-
kungsstéirke, bezogen auf Chloroform = 1 wie folgt:

Narkotische Wirkungsstarke.

1. Methylenchlorid . . . . . . 0,31 6. Tetrachlorathylen 6,2
2. Dichlorathylen . . . . . . 0,37 7. Tetrachlordthan . 13,1
3. Chloroform . . . . . . . . 1.0 Trichlordathylen 13,1

Athylenchlorid . . . . . . 1,0 8. Pentachlordthan . 20,0
4. Tetrachlorkohlenstoff . . . 1,5 9. Hexachlordthan . . 59,1
5. Athylidenchlorid . . . . . . 2,7

Nach Lehmann? dagegen, der seine Studien an héheren, besser
vergleichbaren Tieren angestellt hat, ergibt sich fiur die ein- und zwei-
phasische Giftigkeit folgende Reihenfolge:

Giftigkeit Relative
einphasische zweiphasische Fliichtigkeit
Tetrachlorkohlenstoff . . . . . . . 1,0 4,1 4,1
Perchlorathylen. . . . . . . . .. 1,6 ,0 1,0
Trichlordathylen . . . . . . . . .. 1,7 3.8 2,2
Dichlorathylen . . . . . . . . .. 1,7 12,5 5,8
Chloroform . . . . . . . . . . .. 2,2 10,8 6,3
Pentachlorathan . . . . . . . . . 6,2 1,0 0,17
Tetrachlordthan. . . . . . . . . . 9,1 1,9 0,2

AuBer der narkotischen und einer mehr oder weniger stark hdmo-
lytischen Wirkung sind aber die Einfliisse auf die inneren Organe bei
chronischer Einatmung bei einigen Chlorkohlenwasserstoffen von be-
sonderer Bedeutung. Auch hieriiber gehen vielfach die Angaben der
Literatur auseinander.

1 Biochem. Ztschr. Bd. 120 S. 263. 2 Arch. f. Hyg. Bd. 74 (1911) S. 1.
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Methanderivate.

Methylenchlorid. Ausgeprégt ist nur die narkotische Wirkung, die
mit nur geringer Reizung der Schleimhiute verbunden ist. Giftwir-
kungen auf die inneren Organe, wie Leber und Nieren, scheinen nicht
vorhanden zu sein; auch fehlt der blutzersetzende Einflufl, der dem
Benzol eigen ist. Da die narkotischen Erscheinungen (Kopfschmerzen)
rasch und ohne Nachwirkung voriibergehen, wird Methylenchlorid als
relativ harmlos und jedenfalls betrichtlich weniger giftig als Benzol
betrachtet. Reinstes Methylenchlorid findet unter dem Namen
,»30laesthin® als Inhalationsanaestheticam Verwendung.

Chloroform zeigt die bekannte narkotische Wirkung und wirkt
schwach reizend auf die Schleimhédute. Es kann unter besonders un-
ginstigen Umstdanden auf innere Organe, vor allem auf die Leber,
einwirken. Da reines Chloroform zu einer gewissen Zersetzung neigt,
die mit stirkeren Wirkungen auf den Organismus verbunden ist,
werden ihm geringe Mengen Alkohol zugesetzt, die stabilisierend
wirken. Chloroform wird nicht zu den giftigeren Chlorkohlenwasser-
stoffen gezihlt.

Tetrachlorkohlenstoff. Seine Didmpfe wirken narkotisch und etwas
reizend auf die Schleimhiute. Gelegentlich sind Sehstérungen und
Gelbsucht beobachtet worden. Insgesamt mul} Tetrachlorkohlenwasser-
stoff neben Methylenchlorid und Chloroform als ein verhéltnisméBig
harmloses Glied der Chlorkohlenwasserstoffreihe betrachtet werden.

Bei Zersetzung in der Wiarme kann Tetrachlorkohlenstoff geringe
Mengen von Phosgen bilden, das bekanntlich ein sehr starkes Gift ist.
Hieriiber ist in der Literatur viel gestritten worden, doch hélt K. D. Leh-
mann?! die Verwendung von Tetrachlorkohlenstoff als Feuerloschmittel
fir spezielle Zwecke bei vorschriftsgeméfer verniinftiger Verwendung
fiir unbedenklich.

Athanderivate.

Athylenchlorid ist bekannt als Narkoticum von geringer Reizwirkung,
die ungefahr ebenso stark ist wie beim Chloroform, beeinflullt aber auch
ziemlich stark die Magennerven. Seine Wirksamkeit ist somit stirker
als die des Methylenchlorids und erfordert dementsprechend stéirkere
Absaugung aus der Arbeitsluft.

Tetrachlorithan (Acetylentetrachlorid). Es wirkt langsamer nar-
kotisch als Chloroform, reizt aber die Schleimhiute wesentlich stérker.
Besonders gefihrlich ist die aufBlerordentlich starke Wirkung des
Tetrachlorathans auf Herz, Nieren und vor allem auf die Leber. In
schweren Fillen kann es zur gelben Leberatrophie mit todlichem Ausgang
kommen. Daneben treten schwere nervise Storungen, wie Zittern,

1 Zentralblatt f. Hyg. N. F.7 Bd. 123 (1930).
g%
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Lihmungen u. dgl., und Verinderungen in der Zusammensetzung des
Blutes auf.

Tetrachlordthan ist somit einer der giftigsten Chlorkohlenwasser-
stoffe. Vor seiner Verwendung muf allgemein gewarnt werden, sofern
nicht entsprechend wirkungsvolle VorsichtsmafBregeln getroffen werden.
In mehreren Landern ist die Verwendung als Losungsmittel bereits ver-
boten. In der Verfiigung des PreuBischen Ministers fiir Handel und
Gewerbe vom 12. Marz 1930 wird vor dem Produkt gewarnt und der
Gewerbeaufsicht die Erwirkung eines polizeilichen Verbotes iiberlassen.

Pentachloriithan gleicht in seiner Giftwirkung weitgehend dem
Tetrachlordthan und ist fiir die inneren Organe sogar noch etwas gefihr-
licher, so daBl auch vor seiner Verwendung als Losungsmittel zu
warnen ist.

Dichlorithylen ist ein nur méBig starkes Narkoticum, dessen Wirkung
an frischer Luft rasch wieder verfliegt. Schidigungen an Menschen
sind bisher nicht bekannt geworden.

Trichloriithylen erzeugt bei Menschen bei kurzer Einatmung nur
Benommenheit im Kopfe und Schwindelgefiihl, Augenbrennen, ferner
auch Reizungen der Haut. In hoheren Konzentrationen eingeatmet,
fiihrt es zur Narkose und Sehstérungen. Letztere sind besonders nach
dem Einatmen warmer Dimpfe von Trichlorithylen beobachtet
worden.

Technisches Trichlordthylen zeigt eine eigenartig lihmende Wirkung
auf den Trigeminusnerv, eine Erscheinung, die man bei Kopfneuralgie
medizinisch zu verwerten gesucht hat. Beachtenswert ist, da hiufiges
Einatmung von Trichlordthylen zu angenehm rauschartigen Zustinden
fiihrt. Einzelne Personen atmen deshalb Dimpfe dieses Losungsmittels
wiederholt absichtlich ein (,,Trisucht*‘), ohne iiber die dabei méglichen
Schiadigungen des Nervensystems unterrichtet zu sein.

Insgesamt scheinen dem Trichlordthylen auch bei lingerer Ein-
atmung geringer Mengen ausgesprochen gefihrliche Wirkungen zu fehlen.

Perchloriithylen zeigt vor allem narkotische Wirkung. Uber den
Grad seiner Giftigkeit besteht nur insofern Einigkeit, als schwere Ein-
wirkungen auf den Organismus nicht bekannt geworden sind.

Athylenchlorhydrin ist ein nur schwaches Narkoticum, aber gleich-
zeitig ein sehr schweres Nerven- und Stoffwechselgift, dessen gefihr-
liche Wirkungen mitunter erst nach mehreren Tagen erscheinen. In
leichten Féllen treten Schwindel und Erbrechen auf, die ohne Nach-
wirkungen bleiben, wihrend bei stidrkerer Vergiftung Schidigungen der
Leber, Nieren und des Herzens erfolgen kénnen. Manche Personen
zeigen eine sehr stark gesteigerte Empfindlichkeit gegen Athylenchlor-
hydrin. Vor seiner Verwendung als Losungsmittel muB deshalb gewarnt
werden.
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3-3'-Dichlordiiithylither besitzt eine starke, oft erst nach einer ge-
wissen Zeit eintretende Wirkung auf das Zentralnervensystem. Trotz
seines geringen Dampfdruckes sollte er nicht ohne sehr gute Vorsichts-
mafBnahmen gebraucht werden (G).

b) Aromatische Chlorkohlenwasserstoffe.

Monochlorbenzol zeigt die Giftwirkungen des Benzols in verstiarktem
MaBe. Auf die Haut gebracht, iibt es einen ziemlich starken Reiz aus
und begiinstigt die Bildung von Hautekzemen. Ahnlich wirkt o-Di-
chlorbenzol.

6. Alkohole.

Die aliphatischen Alkohole sind Narkotica, deren Wirkung, ab-
gesehen vom Methanol, mit steigendem Molekulargewicht wichst; da
dabei gleichzeitig die Fliichtigkeit abnimmt, so kommt eine Narkose
durch Einatmung fiir den praktischen Gebrauch als Losungsmittel
nicht in Betracht, zumal der menschliche Kérper sich an die Einatmung
gewisser Mengen meist leicht gewohnt.

Von den Alkoholen ist weitaus am giftigsten das Methanol. Esstellt
ein schweres Nervengift dar, dessen Wirkung kumulativ ist, da die Aus-
scheidung des in den Koérper eingedrungenen Methanols nur sehr langsam
erfolgt, und auch die Sehnerven erfafit. Zwischen rohem Methanol und
der synthetischen reinen Ware bestehen in der Giftigkeit nur ganz unerheb-
liche Unterschiede. Methanol fiithrt im Kérper zu Sehstérungen, oft auch
zur Erblindung, ferner zu Schwindel, Herzbeschwerden und in schweren
Fillen zum Tode. Diese Wirkungen treten besonders ein, wenn Methanol
getrunken oder in grofleren Mengen regelmiBig durch die Haut aufge-
nommen wird. Auch in krassen Féllen der Einatmung von sehr grofien
Mengen Methanol sollen schwere Erkrankungen vorgekommen sein, wih-
rend die Einatmung geringer Mengen nach Ansicht verschiedener
Autoren und den praktischen Erfahrungen keine Vergiftungen verursacht.

Die hoheren Alkohole zeigen nicht diese gefihrlichen Wirkungen
des Methanols. Athylalkohol iibt bei Einatmung nur eine geringe
Reizwirkung auf die Schleimh&ute aus; die beim Genufl auftretenden
Erscheinungen sind bekannt. Die Alkohole vom Propylalkohol und
Butanol aufwarts zeigen diese Reizwirkungen in etwas verstdrktem
MaBe, am stirksten der Amylalkohol, bei dem auch Schwindel, Er-
brechen und Durchfall beobachtet worden sind und viele Personen
einen starken Hustenreiz empfinden. Gegen die Reizung der Schleim-
héute durch diese Alkohole stumpft der menschliche Kérper sehr héufig
in erstaunlichem MaBle durch Gewohnung ab.

Die hydroaromatischen Alkohole werden als recht harmlos
betrachtet, sind auch sehr langsam fliichtig. Irgendwelche Vergiftungen
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an Menschen sind bisher nicht beobachtet worden. Die ungesittigten
Alkohole wie Allylalkohol und vor allem Methylbutinol sind stérker
wirksam als die gesittigten Alkohole.

7. Ather.

Die fliichtigen aliphatischen Ather wirken ausgesprochen stark
lshmend auf das Zentralnervensystem und sind deshalb rasch wirkende
Narkotica. Thre Wirkung sinkt bei abnehmender Fliichtigkeit, wihrend
die an sich schwache Reizwirkung auf die Schleimhiute zunimmt.
Ernstere Wirkungen auf den Organismus sind bei diesen Athern bisher
nicht beobachtet worden.

Ebenso wie die Ather sind die leichtfliichtigen Acetale rasch wir-
kende Narkotica. Auch bei diesen Produkten sind weitergehende Sché-
digungen bisher nicht beobachtet worden.

Von den cyclischen Athern ist das Dioxan besonders in Amerika,
wo es schon in groferen Mengen verbraucht wird als in Deutschland,
niher untersucht worden. Es besitzt eine sehr schwache narkotische
Wirkung, die rasch vergeht. Schidigungen des Organismus sind bisher
nicht aufgetreten.

8. Ketone.

Die Ketone, wie z. B. Aceton, haben eine schwache, als kratzend
empfundene Reizwirkung auf die Schleimhéiute, wirken auch schwach
narkotisch und erregen das Atemzentrum. Aceton verursacht, in
groBeren Mengen eingeatmet, Reizung der Bronchien, Kopfschmerz
u.dgl. Manche Menschen sind gegen Aceton besonders empfindlich.
Viele Homologe des Acetons gelten als relativ harmlos, doch sind auch
recht gefihrliche Ketone bekannt.

Ein wesentlich stirkeres Gift ist beispielsweise Mesityloxyd (G),
das praktisch noch nicht verwendet, aber immer wieder in der Literatur
als Losungsmittel empfohlen wird, so dall vor seiner Verarbeitung
gewarnt werden muB. Dagegen ist Diacetonalkohol ohne stirkere
Einwirkungen auf den Organismus (G).

Campher wirkt in kleinen Mengen erregend, in gréBeren lihmend
auf Herz, Atmung und Zentralnervensystem. Unter den iiblichen Vor-
sichtsmafiregeln ist seine Verarbeitung unbedenklich.

9. Ester.

Die physiologische Wirkung der Ester hangt hauptsichlich von der
Art der darin vorhandenen Sduren ab. Am stirksten wirken die
Ameisensiureester (Formiate). Alle fliichtigen Formiate wirken
stark lihmend auf das Zentralnervensystem und reizen die Schleim-
hiute. Mit steigender MolekelgroBe nimmt die Giftigkeit zu, wihrend
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die Fliichtigkeit und damit die Gefahr von Erkrankungen durch Ein-
atmung sinkt. Die Acetate zeigen grundsétzlich gleichartige Wirkungen,
jedoch in betrichtlich geringerem Grade. Beispielsweise wirkt das
Amylformiat bereits in dreimal schwicherer Konzentration als Amyl-
acetat narkotisch. Da die Ameisensdureester infolge der Natur der
Ameisensiure ferner im Zellgewebe in verschiedener Hinsicht schadigend
wirken kénnen, sollten die leichtfliichtigen Formiate im praktischen
Gebrauch durch die entsprechenden harmloseren Acetate ersetzt werden.

Von den Acetaten verursachen Methyl- und Athylacetat und die
zahlreichen, hauptsidchlich aus diesen Produkten aufgebauten leicht-
siedenden Speziallosungsmittel des Handels bei stirkerer Einatmung
leicht voriibergehende Benommenheit im Kopfe, leichten Schwindel
u. dgl.; bei Einatmung nur kleiner Mengen sind irgendwelche Schidi-
gungen der Gesundheit bisher nicht bekannt geworden.

Durch die Acetate der Butylalkohole werden bei stirkerer Ein-
atmung rasch voriitbergehende Kopfschmerzen, Hustenreiz und leichter
Schwindel verursacht; bei den Amylacetaten tritt dazu noch eine
verstiarkte Reizwirkung auf die Schleimhéute der Nase und der Bronchien
sowie Blutandrang zum Kopfe. Bei wiederholter Kinatmung dieser
Acetate tritt hdaufig sehr schnell Gewohnung ein. Andererseits emp-
finden manche Menschen den typischen Bonbongeruch als unangenehm.
Vergiftungen durch diese Acetate sind bisher trotz der ausgedehnten
Verwendung nicht bekanntgeworden.

Die schwerer fliichtigen Acetate, wie z. B. Cyclohexylacetat,
sind infolge ihrer geringen ¥lichtigkeit im praktischen Gebrauch
weniger wirksam.

Die Ester der Milchsdure sind aus dem gleichen Grunde als
recht harmlos zu betrachten.

Die fliichtigen chlorhaltigen Ester, beispielsweise die Ester der
Chloressigsdure oder die Chlordthylester der Fettsiuren, sind starke
Reizstoffe und werden als Losungsmittel nicht mehr verwendet. Eine
gegeniitber den gewdhnlichen Fettsiurealkylestern gesteigerte physio-
logische Wirkung iiben ferner einige Ester der Alkoxyessigsiuren aus.

Die Ester der schwefligen Sdure, wie Dimethyl- und Didthyl-
sulfit, sind nicht nur Narkotica, sondern zugleich schwere Nerven- und
Zellgifte, so daBl sie nicht praktisch verwendet werden kénnen (G).

Bei den als Weichmachungsmittel verwendeten hochsiedenden
Estern kommt nur eine Aufnahme durch die Haut in Betracht. In
besonderen Fillen konnen aus lackiertem Packmaterial u. dgl. von
GenufBmitteln stammende Spuren in den Magen gelangen; deren Mengen
sind aber durchweg aulerordentlich gering.

Die Phthalsidureester besitzen eine nur ganz schwach hautreizende
Wirkung, die fir den praktischen Gebrauch vollkommen vernach-
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lassigt werden kann. Von den Phosphorsidureestern des Kresols
zeigt nur das Orthotrikresylphosphat, wenn es durch den Magen oder
durch die Haut aufgenommen wird, eine gewisse lihmende Wirkung;
es darf daher niemals zu Einreibungsmitteln oder kosmetischen Zwecken
verwendet werden (G). Die verbreiteten Phosphate des Meta- und
Parakresols dagegen miissen als vollig harmlos bezeichnet werden.

Uber die Ester der Adipinsdure und é&hnlicher aliphatischer
Dicarbonséuren liegen Untersuchungen nicht vor.

Das nicht als Weichmachungsmittel, aber oft als Hilfsprodukt im
Laboratorium verwendete Dimethylsulfat ist ein starkes Atzgift
fir die Schleimhédute und zugleich ein zentral angreifendes Nervengift.
Seine Verwendung muf} so vorsichtig erfolgen, daBl die Verdunstung
groBerer Mengen und das Herumspritzen des Produktes vermieden wird.

10. Glykolprodukte.

Die Glykolverbindungen sind so langsam fliichtig, dall Einatmung
nur bei einigen Glykoldthern in Betracht kommt. Dagegen besteht
die Moglichkeit, dafl einige Produkte, zum Beispiel als Glycerinersatz,
in den Magen gelangen.

Glykol (Athylenglykol) selbst verbrennt im Organismus wenigstens
teilweise zu Oxalsdure und kann deshalb zu Nierenschidigungen fithren
(G). Von seiner Verwendung in Nahrungsmitteln ist deshalb abzu-
raten. Die Propylen- und Butylenglykole haben diese Wirkungen nicht.

Die Ester des Glykols, wie Glykolmonoacetat, zeigen eine ge-
ringere Giftwirkung als Athylalkohol; sofern sie nur in sehr kleinen
Mengen in den Magen gelangen, ist ihre Verwendung unbedenklich.

Die Glykolmonoalkyldther zeigen eine gewisse narkotische
Wirkung, die aber entsprechend ihrer ziemlich geringen Fliichtigkeit in
der Regel verhaltnisméaBig klein bleibt. Immerhin sollte der schwache
Geruch dieser Losungsmittel nicht dazu verleiten, bei ihrer Verwendung
auf Entliftung der Arbeitsrdume zu verzichten. Irgendwelche Schadi-
gungen von Menschen sind bisher nicht bekanntgeworden.

Polyglykolmonoalkyldther sind als harmloser zu bezeichnen
als die Glykolmonoalkylither und auch nicht wirksamer als Athylalkohol.
Die Aufnahme sehr kleiner Mengen der Polyglykolither durch den
Magen, beispielsweise in Limonade, Essenzen oder Mundwissern, ist
unbedenklich, dagegen sind grofere Mengen zu vermeiden.

11. Schwefelkohlenstoff.

Schwefelkohlenstoff wirkt bei Einatmung gréBerer Mengen nar-
kotisch und ldhmend auf das Zentralnervensystem; bei lingerer Ein-
atmung kleinerer Mengen ist Schwefelkohlenstoff ein schweres Gift
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fiir das gesamte Nervensystem, weil er die Zusammensetzung der
Nervensubstanz in den verschiedensten Korperteilen verdndert. Die
ersten Anzeichen sind Miidigkeit, Schwindel, Kopfschmerzen, Geruchs-
storungen, Abmagerung u. dgl., spiter kommt es zu Zittern, Lihmung
und anderen Vergiftungsbildern. In leichteren Féllen ist vollige Heilung
moglich.

Der Gefihrlichkeit des Schwefelkohlenstoffs entsprechend bestehen
fur seine Verarbeitung besondere Vorschriften (s. Kapitel X). Wo
seine Verwendung nicht unbedingt nétig ist, sollte sie vermieden werden.

(. Klasseneinteilung nach der physiologischen
Wirkung.

Es ist naheliegend und wird von den verschiedensten Seiten an-
gestrebt, die Losungsmittel ihrer physiologischen Wirkung entsprechend
in verschiedene Gefahrenklassen einzuteilen, dhnlich wie der Grad der
Feuergefiahrlichkeit nach der Hohe des Flammpunktes zu einer Klassi-
fizierung gefiihrt hat.

Solche Versuche sind bisher aus mehreren Griinden gescheitert.
Wir haben gesehen, daB die Wirkung der Losungsmittel auf den Organis-
mus nach drei Richtungen hin verschieden ist, und daf} sich in jeder
Wirkung sehr betrachtliche Unterschiede ergeben, die sich nicht gut
vergleichen lassen. Beispielsweise 148t sich ein hauptsdchlich haut-
reizendes Produkt nicht mit einem Narkoticum in die gleiche Klasse
einreihen. Wollte man nach der Art der Wirkung auf den Organismus
einteilen, so wiirde man das gleiche Produkt in mehreren Klassen von
verschiedener Gefahrlichkeit auffithren miissen.

Hierzu kommt, dal die Verwendungsarten sehr mannigfach sind.
In geschlossenen, gut kontrollierten Apparaten kann man recht
wirksame Stoffe verarbeiten, die beispielsweise in Spritzlacken vollig
unverwendbar wéren. Andererseits kann in Spritz- und Tauch-
lacken ein etwas hautreizend wirkendes Produkt gebraucht werden,
dessen Verwendung in Bohnermassen undenkbar wire. Man wiirde
daher fiir jedes Anwendungsgebiet eine besondere Einteilung finden
miissen.

Schafft man dann Verarbeitungsvorschriften, die dem Grade der
Wirksamkeit angepaflt sind, so dirfte mancher Verarbeiter bei Ver-
wendung von Losungsmitteln aus einer geringeren Gefahrenklasse die
auch dann notwendigen VorsichtsmaBinahmen auBler acht lassen. Man
wird sich deshalb darauf beschridnken miissen zu fordern, daf3 wirklich
giftige Produkte ausgeschaltet werden, wo sie Schaden stiften kénnen.
Dies ist in Deutschland schon weitgehend gescheben.
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D. Verhalten bei Vergiftungen
durch Losungsmittel.

Fiir die Verhiitung nachhaltiger Schidigungen der Gesundheit durch
Losungsmittel ist frithzeitiges FErkennen der ersten Stérungen von
grofler Bedeutung. Hierzu gehort freilich nicht nur &drztliches Fach-
wissen, sondern auch nihere Kenntnis auf technischem Gebiet. Viel-
fach sind ferner die ersten Stérungen wie Kopfschmerzen, Appetit-
losigkeit, Erbrechen die gleichen, die auch andere, mit dem Umgang
mit Losungsmitteln in keiner Weise zusammenhéngende Erkrankungen
einzuleiten pflegen.

Die betreffenden Personen sollten deshalb stets moglichst schnell
an frische Luft gebracht und dem Arzt zugefiihrt werden. Es wird
sich in solchen Fillen, in dem der Verdacht besteht, dal nicht gew6hn-
liche Krankheiten, sondern Losungsmittel die Ursache der Beschwerde
sind, empfehlen, die Entliiftung der Arbeitsriume zu erhéhen oder
nachzupriifen, ob nicht an irgendwelchen Stellen die Losungsmittel-
dampfe im Arbeitsraum in Richtung auf den Arbeiter hin abziehen,
so daBl durch einfachste Manipulationen die Gefahrenquelle beseitigt
werden kann. Besonders empfindliche Personen wird man anderweitig
unterbringen.

Die Reinigung der Hénde, die héufig mit Losungsmitteln erfolgt,
sollte nicht beendet sein, ehe nicht nach dem Waschen die Hinde mit
Fettsalben wie Lanolin diinn eingerieben sind. Hierdurch koénnen
oftmals kleine Hautreizungen iiber Nacht beseitigt werden.

IX. Wiedergewinnung von Lisungsmitteln.

A. Allgemeine Voraussetzungen
fiir die Wiedergewinnung.

Bei der Extraktion und chemischen Reinigung verdampfen in der
Regel die verwendeten Losungsmittel nicht in die Luft, sondern werden
in geschlossenen Apparaten abdestilliert. Es sind daher nur kleine
Mengen, die aus den Apparaten entweichen konnen, als Verlust zu
buchen. Erhebliche Verluste treten aber iiberall dort auf, wo die Tren-
nung des Losungsmittels vom gelosten Stoff nicht durch Destillation
in geschlossener Apparatur, sondern durch Verdunstung der Losungs-
mittel in die Luft erfolgt. Dies ist vor allem bei Anstrichstoffen aller
Art, bei der Verarbeitung von Gummilésungen, ferner in der Industrie
des Kunstleders, der Filme, Kunststoffe, plastischen Massen und bei
der Herstellung von rauchlosem Pulver und Sprengstoffen der Fall.
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Die verdunstenden Lésungsmittel machen meist mehr als 50% der
verwendeten Losung aus und bedeuten deshalb einen Verlustposten
von grofler wirtschaftlicher Bedeutung fiir jeden Fabrikanten. Man
kann den Verlust an Losungsmitteln nicht durch wesentliche Steigerung
des Anteiles von gelosten nichtfliichtigen Stoffen in der Loésung ver-
hindern, weil aus technologischen Griinden bestimmte Verdinnungs-
grade eingehalten werden miissen. Deshalb ist man darauf angewiesen,
die Losungsmittel so weit als mdoglich zuriickzugewinnen.

Leider ist eine solche Wiedergewinnung nicht in allen Fallen mog-
lich, vielmehr miissen bestimmte Voraussetzungen erfilllt sein. Es
konnen nur geniigend leichtfliichtige Losungsmittel wiedergewonnen
werden, weil zur Erzielung wirtschaftlichen Arbeitens gewisse Mindest-
konzentrationen an Losungsmitteldampf in der die Wiedergewinnungs-
anlage durchstreichenden Luft notwendig sind und schwerfliichtige
Losungsmittel infolge ibres niedrigen Dampfdruckes nur geringe Dampf-
konzentrationen erreichen. Der Wiedergewinnung am besten zuging-
lich sind Losungsmittel, deren Siedepunkt unter etwa 100—110°liegt. Die
erforderlichen Mindestkonzentrationen an Losungsmitteldampf in der Luft
sind je nach dem angewandten Wiedergewinnungsverfahren verschieden.

Die Losungsmittel diirfen ferner nicht aus zu vielen Bestandteilen
von erheblich auseinanderliegender Fliichtigkeit bestehen. Am ein-
fachsten ist die Wiedergewinnung einheitlicher und unverseifbarer
Losungsmittel, wahrend bei Losungsmittelgemischen die Zusammen-
setzung nach der Wiedergewinnung in manchen Féllen verdndert sein
kann und dementsprechend zur Korrektur weitere Operationen vor-
genommen werden miissen. Befinden sich im Gemisch ferner verseif-
bare oder stark ungesattigte Verbindungen, so kénnen wihrend der
Wiedergewinnung chemische Reaktionen, z. B. Verharzungen eintreten,
welche die Ausbeute vermindern oder die Umarbeitungskosten erhéhen.

Die Wiedergewinnung 14t sich vor allem dann wirtschaftlich
gestalten, wenn wihrend der Arbeitszeit einigermaBen gleichbleibende
Mengen Losungsmittel verdampfen und die Anlage passieren und wenn
die Zusammensetzung der Losungsmitteldimpfe konstant bleibt. Das
ist beispielsweise nicht der Fall, wenn Lacke von verschiedener Zu-
sammensetzung verdampfen und die gleiche Anlage zu deren Wieder-
gewinnung dienen soll. Die untere Grenze der Rentabilitdt ist je nach
dem Preis des Losungsmittels und der Art der Anlage, die sich ganz
nach den ortlichen Verhéltnissen richtet, verschieden. Mitteilungen
der Literatur hieriiber! haben deshalb nur einen bedingten Wert. -

Die besten Voraussetzungen sind tiberall da gegeben, wo ohne
Behinderung des Hantierens in geschlossenen oder halboffenen Appara-

! Farben-Ztg. Bd. 32 S.1502; Chem.-Ztg. 1931 S. 615.
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turen gearbeitet werden kann, wie dies beispielsweise bei GieB- und
Streichmaschinen, Tauch- und Abstreifapparaten und in manchen
Trockenkammern der Fall ist. Fiir diese Einrichtungen, bei denen eine
Einkapselung derjenigen Teile erfolgt, in denen das Losungsmittel ver-
dampft, ist die Wiedergewinnungsfrage befriedigend gelost.

Fiir das so iiberaus wichtige Gebiet der Verarbeitung von Cellulose-
lacken, beispielsweise der Spritzlacke in der Auto- und Mobelindustrie,
aber auch auf den vielen anderen Anwendungsgebieten von Lacken,
bei denen die Diampfe in den Arbeitsraum oder in Spritzkammern ent-
weichen und dann in starker Verdiinnung mit Luft irgendwie abgesaugt
werden, liegen die Verhéltnisse wesentlich ungiinstiger. Auch dort, wo
regelmiaBig groBe und gleichbleibende Mengen Lack verspritzt werden,
bleibt die Konzentration der Dimpfe stets gering, weil dauernd eine
starke Absaugung im Interesse der Gesundheit der Arbeiter und mit
Riicksicht auf die Feuersgefahr vorgenommen werden muB. Uberdies
enthalten die verdunstenden Losungsmittel meist drei oder vier verschie-
dene Einzelbestandteile von teilweise zu hohem Siedepunkt und niedri-
gem Dampfdruck. Dadurch treten alle oben geschilderten Schwierig-
keiten auf. Die wirtschaftliche Wiedergewinnung der aus solchen Lacken
verdunstenden Losungsmittel ist deshalb bis jetzt ein noch nicht befrie-
digend gel6stes Problem.

B. Die Wiedergewinnungsverfahren.

Fiir die Wiedergewinnung werden technisch zwei verschiedene Prin-
zirien angewandt:

1. Kondensation der Losungsmitteldimpfe durch Abkiihlung oder
Kompression.

2. Absorption der Lésungsmittelddmpfe durch Fliissigkeiten oder
porose feste Stoffe.

Alle diese Verfahren haben sich bisher mehr oder weniger erfolg-
reich nebeneinander behaupten koénnen, weil die &rtlichen Voraus-
setzungen sehr verschieden sind, immerhin scheint fiir manche Zwecke,
bei denen GroBlanlagen in Betracht kommen, die Entwicklung sich
etwas nach der Seite der Absorption durch pordse Stoffe zu verschieben.

1. Kondensationsverfahren.

Die einfachste und in der Apparatur billigste Art der Wiedergewin-
nung ist diejenige, bei der die in der Luft enthaltenen Losungsmittel-
dampfe wieder kondensiert werden. Eine solche Kondensation tritt ein,
wenn bei einer gegebenen Temperatur die Sattigungsgrenze des betreffen-
den Ldsungsmitteldampfes in der Luft iberschritten wird. Zur Er-
reichung dieses Zieles und um ein wirtschaftliches Arbeiten der Anlage



Die Wiedergewinnungsverfahren. 141

zu ermdglichen, mufl die Konzentration der Losungsmitteldimpfe in
der Luft so hoch wie nur mdoglich sein. Sie fillt dann oft in die explo-
sionsgefahrlichen Grenzen oder liegt sogar oberhalb der oberen Ex-
plosionsgrenze.

Am einfachsten ist die Wiedergewinnung zu erzielen, wenn man die
mit Losungsmitteldampf beladene Luft tief kiihlt, weil mit sinkender
Temperatur die Kon- § 5000
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densation zu erzielen. Wird die Kiihltemperatur nicht weiter herabge-
setzt, so konnen diese Mengen Losungsmitteldampf beim Konden-
sationsverfahren nicht wiedergewonnen werden.

Um die Konzentration der Loésungsmittelddimpfe hoch zu halten,
verzichtet man manchmal ganz auf Absaugung, kapselt die Maschinen
tunlichst dicht ein, heizt am Trocknungsort so hoch wie nur moglich
und kiihlt Winde und Boden des Apparates, so dal an diesen Stellen
sich das Losungsmittel kondensieren kann. Héufig fiihrt man auch
die mit dem Losungsmittel beladene Luft nach dem Passieren der
Kondensationsanlage wieder in den Kreislauf zuriick?, um die Ver-
luste an nicht kondensierbaren Loésungsmitteldampfen zu vermindern
und das Zudringen weiterer Luftfeuchtigkeit, die gegebenenfalls zu
Wasserabscheidungen im Kondensationsapparat fiihrt, zu verhindern.

AuBer durch Abkiihlung kann die Séattigungsgrenze fiir Loésungs-
mitteldampf in der Luft auch durch Erhéhung des Druckes iiber-
schritten werden, weil Drucksteigerung die Xonzentration an Losungs-

1 Vgl. W. Herbert: Chem.-Ztg. 1931 S.577, 595, 615, woraus auch diese
Tabelle entnommen ist.
2 Rubbermann, Chem. App. Bd. 17 (1930) S. 246.
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mitteldampf erhéht. Kiihlt man das Gas nach der Kompression noch ab,
so wird die Ausbeute an kondensiertem -Lésungsmittel erheblich ge-
steigert, doch sind die Kosten fiir diese Kombination héher.

Alle Kondensationsverfahren leiden an der Schwierigkeit, einiger-
maflen dicht geschlossene Apparate zu verwenden. Da iiberdies kleine
Mengen Losungsmittel noch in dem lackierten Gut enthalten sind,
wenn es die Trocknungsapparatur verlaBBt, und erst nachtriglich ver-
dunsten, so werden mit Kondensationsanlagen nicht immer wesentlich
iiber 50°, des angewendeten Lésungsmittels zuriickgewonnen. Héaufig
und erfolgreich verwendet werden Kondensationsanlagen an gut ge-
schlossenen Streichmaschinen. Der billige Preis der Anlagen macht
sie vor allem geeignet fiir kleine und mittlere Apparaturen, die keine
hohen Investierungskosten vertragen. Hier arbeiten solche Anlagen sehr
befriedigend. Derartige Apparaturen (System Boecler) liefert die Firma
Martini & Hinecke, Berlin; bekannt ist ferner das Linde- System.

2. Die Absorptionsverfahren.

Die Absorptionsverfahren benutzen zum Auswaschen der Losungs-
mittel aus der Luft entweder hochsiedende Waschfliissigkeiten oder
porose feste Stoffe wie Kohle oder Silikatgele. Die Grundlagen dieser
Verfahren sind in der Literatur eingehend besprochen worden. Vor
allem beschiftigen sich damit Verdffentlichungen von W. Herbert! und
WeiBBenberger und Mitarbeitern?, deren Angaben nachstehenden
Ausfithrungen hauptsichlich zugrunde gelegt sind.

a) Waschilverfahren.

Diese Verfahren verwenden die leichte Loslichkeit von Dampfen in

manchen Flissigkeiten. Hierfiir gilt das Henrysche Gesetz
m=c-p,

worin m = die absorbierte Menge, p = den Partialdruck des Losungs-
mitteldampfes in der Luft und ¢ eine Konstante bedeutet. Die ab-
sorbierte Menge ist also proportional der Konzentration des Losungs-
mitteldampfes in der Luft und abhéingig vom Dampfdruck und Siede-
punkt des Losungsmittels. Diese Verhiltnisse gelten aber nur dann,
wenn zwischen den Molekeln des Losungsmittels und der Waschfliissig-
keit keine Umsetzungen eintreten, die zu neuen chemischen Kérpern
oder zu Additionsverbindungen irgendwelcher Art fithren. Treten solche
auf, so ist die Aufnahmefihigkeit der Waschfliissigkeit fiir das Losungs-
mittel betrichtlich groBer, weil die Dampfspannung der entstehenden
Losung eine geringere ist.

1 Chem.-Ztg. 1931 S. 577, 595, 615.
2 Ztschr. f. angew. Chem. 1925 8. 359, 6626, 1010, 1161; Monatshefte f.
Chemie Bd. 45 (1925) S. 187, 281, 413, 425.
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Wirtschaftliche Bedeutung haben diese Verfahren erst erhalten durch
die Arbeiten von Bregeat®.

Die Phenole, von denen schon lange bekannt war, da8 sie Neben-
valenzkrifte betitigen kénnen, vermdgen mit verschiedenen sauerstoff-
haltigen Losungsmitteln, vor allem mit Alkoholen, Ketonen, Athern und
Estern, lockere Additionsverbindungen zu bilden, die durch Erwirmen
leicht wieder zerlegt werden. Infolgedessen nehmen die Phenole leicht
groflere Mengen dieser Losungsmittel aus der Luft auf. Mit anderen,
wenig polaren Lésungsmitteln wie Kohlenwasserstoffen, Chlorkohlen-
wasserstoffen, Schwefelkohlenstoff u. dgl. bilden die Phenole keine der-
artigen Additionsverbindungen. Sie lassen sich deshalb als Wasch-
fliissigkeiten mit diesen Losungsmitteln nur in geringerem MaBe beladen,
doch werden sie auch fiir deren Wiedergewinnung empfohlen.

Die theoretischen Grundlagen der Verwendung solcher Waschéle
sind von Weilenberger? ausfithrlich behandelt worden.

Als Waschfliissigkeiten haben sich besonders Kresole und Xylenole
bewihrt; auch fiir Tetralin und Hexalin, die weniger stark mit Losungs-
mitteln beladbar sind, aber ihre Viscositit im Gebrauch weniger indern
sollen, sind Riickgewinnungsverfahren ausgearbeitet worden. Auch
Trikresylphosphat ist als Waschél vorgeschlagen worden3.

Das Wascholverfahren arbeitet in der Weise, daf3 in Waschern ver-
schiedener Konstruktion die 16sungsmittelhaltige Luft mit dem Waschol
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