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V orwort des franzosischen Originals 

Abgesehen von der Nitrozellulose, die seit etwa 50 Jahren fiir die 
Herstellung technischer Produkte wie Zelluloid, rauchloses Pulver, 
Kollodium usw. als Ausgangsmaterial diente, blieb die Zellulose als Roh­
stoff lange Zeit (in ihrer natiirliehen Form) auf das Gebiet der Textil- und 
Papierindustrie beschrankt. Dureh tiefgreifende ehemische Spaltung 
odeI' trockene Destillation kann man allerdings aueh Oxalsaure, Alkohol, 
Azeton, Essigsaure und Holzgeist aus Zellulose gewinnen. Erst durch 
die denkwiirdigen Arbeiten von M. de Chardonnet iiber die erste 
Kunstseide wurde die Aufmerksamkeit der Faehleute von neuem auf 
diesen Stoff gelenkt, del' durch sein reiches Vorkommen in der Natur 
und seine Eigenschaften die verschiedensten Verwendungsmoglichkeiten 
zulaBt. Von dem Augenblick an, wo die Chardonnetseide zur technischen 
Tatsache wurde, sind die Forscher unablassig bemiiht gewesen, direkte 
Losungsmittel fUr Zellulose wie ammoniakalisches Kupferoxyd, Zink­
ehlorid in Anwendung zu bringen oder andere lOsliche Zelluloseverbin­
dungen wie Xanthogenate oder Sulfokarbonate zu entdeeken. 

Ammoniakalische KupferlOsung wie auch Thiokarbonate sind Hilfs­
mittel zur Erzeugung anderer Zellulosekunstseiden geworden, die zwar 
im Vergleich zu der von Chardonnet weniger glanzend, aber billiger 
sind. 

Zu der Zeit, als diese neue Industrie entstand, setzten andere Forseher 
Untersuchungen iiber die Azetylierung der Zellulose fort, die schon von 
Sehutzenberger begonnen waren. 

Wir kommen zu dem Zeitpunkt, wo man die Methoden der Nutzbar­
mac hung und Verwertung der Zellulose in der Form kiinstlieher Seiden 
zu vervollkommnen suehte und die Fabrikation der Zelluloseazetate zur 
Amyendung als plastisehe Massen, photographisehe Filme und Laeke an 
Bedeutung gewann. 

In ihrem Bueh haben Cle ment und Riviere die sehwierige Aufgabe 
unternommen, zunaehst festzustellcn, bis zu welcher Entwieklungs')tufe 
die Industrie, welche Nitrozellulose, Xanthogenate usw. als Grundstoff 
anwendet, gelangt ist. Sie widmen dann den versehiedenen Zellulose­
azetaten einen besonderen Abschnitt, in welehem sie eine Menge person­
lie her Erfahrungen niederlegen. 



IV V orwort des franzosischen Originals 

Wenn die Nitrozellulose, deren Studium schon VOl' langen Jahren 
weit vorgeschritten war, als Pulver eine Hauptrolle im Laufe des Krieges 
gespielt hat, so sind die Zelluloseazetate so eben erst zu teehnisehem 
Leben crwaeht. Viele Fragen uber ihre Herstellung, ihre versehiedenen 
Arten und ihre Verwendungsmogliehkeiten waren noeh ungeklart. Erst 
dank ciner intensiven Arbeit und vielfacher Versuche ist es gelungen, die 
Arten festzustellen, welche am besten fUr die speziellcn Zwecke brauch­
bar sind. Als eine del' wichtigsten Verwendungsarten sei die Herstellung 
von Dberzugen fur Flugzeuge hervorgehoben. Den Bemuhungen zahl­
reicher Chemiker, welehe ihre Dienste dem Flugzeugwesen widmeten, 
ist es zu verdanken, daB die wertvollen Eigensehaften der Zellulose­
azetatlacke zur Geltung kommen. 

AuBer einer vollstandigen Gesehiehte del' Azetylzellulose haben die 
Verfasser noeh andere plastisehe Stoffe behandelt, die in gewissen Fallen 
als Ersatz fUr Zelluloid odeI' Zelluloseazetat dienen k6nnen. Hierzu ge­
horen Galalit und Bakelit, neue Produkte, deren Ursprung und Zu­
sammensetzung in keinem Zusammenhang mit den Stoffen stehen, die 
Zellulose als Grundlage haben. GalaJit ist geformtes Kasein und Bakelit 
ist Phenol, das durch seine Verbindung mit Formaldehyd unlOslieh und 
plastisch geworden ist. 

In seiner gedrangten :Form wird das Bueh von Clement und Ri­
vi{)re allen denen groBe Dienste leisten, die sich fUr die fesselnde und 
aussichtsreiche Industrie del' plastischen Massen interessieren. 

A. Haller, Mitglied der Akademie. 



V orwort des deutschen Bearbeiters 

Bei der standig wachsenden Bedeutung, welche die Zelluloseverbin­
dungen und plastischen Massen in der Industrie gewinnen, schien mir 
das Werk von Clement und Riviere besonders darum groBtes Interesse 
zu verdienen, weil es auBer einer eingehenden Darstellung der Lite­
ratur auch zahlreiche Versuchsergebnisse und Mitteilungen aus der Praxis 
enthalt. 

Ais ich an die Dbersetzung des Werkes ging, ergab sich sehr bald 
die N otwendigkeit, die in Deutschland wahrend der Kriegs- und N ach­
kriegsjahre gemachten Erfahrungen mehr zu beriicksichtigen, als es in 
dem franzosischen Original geschehen ist. Mit AWlllahme der ersten 
Kapitel, welche den Techniker in das Gebiet de! Zellulosechemie ein­
fiihren sollen, erfuhren dann mit dem Fortschreiten der Arbeit fast 
alle Abschnitte eine mehr oder weniger eingehende Bearbeitung nach 
dem gegenwartigen Stande der deutschen Technik. 

Es liegt wohl in der Natur dieses durch exakte Forschung zum Teil 
schwer zu bearbeitenden Gegenstandes, daB meine Darstellung zuweilen 
wesentlich von derjenigen der franzosischen Verfasser abweichen muBte. 
Besonders deutlich tritt dies bei Besprechung des sogenannten unent­
flammbaren Kinematographenfilms aus Azetylzellulose zutage; wahrend 
namlich die franzosischen Autoren warm fiir den Film aus Azetyl­
zellulose eintreten, habe ich die in Deutschland mehr und mehr Boden 
gewinnende Anschauung zum Ausdruck gebracht, daB die leichte Ent­
flammbarkeit des Zellul?idfilms wohl einen Mangel darstellt, der aber 
- bei Beachtung und weiterem Ausbau der SicherheitsmaBnahmen -
in Kauf genommen werden kann und zuriicktritt hinter dem viel groBeren 
wirtschaftlichen Mangel, den die allgemeine Einfiihrung des Azetyl­
zellulosefilms fiir Deutschland bedeuten wiirde. 

Bei Bearbeitung des letzten Kapitels iiber Kunstharze muBte ich 
mir, schweren Herzens, im Interesse des Buchumfangs starke Beschran­
kung auferlegen. 



VI Vorwort des deutschen Bearbeiters 

Neu hinzugefiigt wurde ein Kapitel liber die Ather der Zellulose, 
dessen Fehlen in dem franzosischen Werke mir, bei der wachs end en 
Bedeutung dieser neuen Zelluloseverbindungen, als Llicke erschien. 

Sollte es mir gelungen sein, dem in der Technik stehenden Chemiker 
eine Orientierung liber Fragen auf dem Gebiete der Zelluloseverbin· 
dungen und plastischen Massen zu ermoglichen und ihm seine erfinde­
rische Tatigkeit zu erleichtern, so ware der Zweck meiner Arbeit erfiillt. 

Frau Margarete Franz-Hengstenberg, Dessau bin ich fiir die tat­
kriiftige Mitarbeit bei der trbersetzung des franzosischen Werkes zu 
Dank verpflichtet. 

Dessau, im August 1923. 

Dr. Kurt Bratring. 
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1. Die Zellulose. 
Die Ze11u10se bildet den wiehtigsten Baustoff del' Pflanzenzellen. Sie 

findet sieh hier nieht in reinem Zustande, sondern in Misehung mit 
anderen Substanzen, wie Pektinen und Farbstoffen. 

1. Aufbau. 
Wir wollen kurz die Arbeiten zusammenfassen, we1ehe den Aufbau 

del' Ze11u10se sowie ihre Haupteigensehaften behandeln. 
Die Zellulose gehort in die Klasse del' Kohlehydrate. Die Brutto­

forme1 ist (C6H1005)n, wobei del' Exponent n unbekannt ist. 
Die Angaben libel' das Molekulargewieht del' Zellu10se sind unsieher. 

Es gibt eineMenge natlirlieher Abarten derZe11ulose; um das Verstandnis 
zu er1eiehtern, wollen wir festsetzen, daB im folgenden von del' n·insten 
Form del' Ze11ulose, del' Baumwo11e (Watte), die RC'de ist. 

Skraup hat 5508 (11 = 34) als Molekulargewieht del' Ze111110se nn­
gegehen l1nd 7440 als das del' Starke. NaHtukoff gibt n = 40 an, was 
einem Molekulargewieht von 6480 entsprieht. Die einfaehste Gruntl­
formel ist C6H100S, entspreehend del' prozentualen Zusammem:etzung 
C = 44,2; H = 6,3; 0 = 49,5; G I'epn und Per ki n halwll dafiir fo\gende 
Stl'ukturformel aufgestellt 1): 

OR 
I 

CR-CR-CH-OR 
" " o 0 
/ / 

CR-OR-CR, 
I 

OR. 

Dies wlirde cine inn ere Anhydritbildung emes Zuekers C6 H 120 G 

darstellen. 
Dureh die Formel von Green wird die Reaktion von Fenton und 

Gos sli ng2) erkliirlieh, naeh welchel' man durch Einwirkung tro('kener, 
gasfOrmiger BromwaHserstoffsaure Brommethylfurful'Ol 8rh;ilt: 

1) Journ. of the chern. soc. 81, R. 811 [1906]. 
2) Jonrn. of the chern. soc. 79, R. 361 und 807 [1901]. Chern. Zpntralbl. 

1901, I, 679. 
C I e m en t-Ri vie re - Bra tri n g, Zellulose. 1 
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CH= C-CHO 

I > CR = C-CH2-Br. 

Die Dehydrierung der Zellulose fiihrt zunachst zu einem Korper 
C6H 6 0 a , welcher, der Formel nach, dem Lignin entspricht; dieser Korper 
gibt durch Addition von HBr und Abspaltung von Wasser ebenfalls 
Brommethylfurfurol. 

Cross und Bevan haben folgende Konstitution angenommen: 
OH 
I 

CR----­ -C 
/"': 

OH-CR CH-OR 
I I 

OH-CH CR-OR , / 
'j 
C----
I 

OH 

/1/ 
OH-CH CR 

I I 
OH-CH CH 

"'-/ 
--CH 

womit sie darauf hinweisen, daB hochstens vier OH-Gruppen in dem 
Molekiil von der Grundformel C6H100S ersetzt werden konnen. 

Es scheint festzustehen, daB das Schema von Green und Perkin 
den chemischen Eigenschaften des Zellulosemolekiils am besten Rech­
nung triigt. Die neuesten Arbeiten von Pictet uber diese :b'ragen haben 
die Richtigkeit dieser Formel bestatigt. 

Andere Forscher, die die verschiedenen Veresterungsstufen der Zellu-
lose untersuchten, gebcn die folgenden Werte fiir nan: 

(C6H100 5)2 - Eder 
(C6H100S)4 - Vieille und Lunge 
(C6RIOOS)8 - Mendelejeff. 

Von allen Bruttoformeln, die fur die Zellulose vorgeschlagen worden 
sind, stimmt am best en die von Vieille und Lunge mit den verschie­
denen, bei der Veresterung der Zellulose erhaltenen Versuchsergebnissen 
iiberein. 

Die Zellulose zeigt die Reaktionen eines Alkohols (OH); sie reagiert 
neutral, vermag sich jedoch mit Alkali, Metalloxyden und Sauren zu 
verbinden. Ihre Hydroxylgruppen haben also einerseits negativ elek­
trischen, andererseits positiv elektrischen Charakter. 

Diese doppelseitige Reaktionsfahigkeit der Zellulose scheint aueh ihr 
Verhalten gegen Farbstoffe zu bedingen. 

Das Beizen der Baumwolle durfte auf chemischer Bindung von 
Metalloxyden beruhen. Die Zellulose vermag andererseits sowohl mit 
starken Sauren, wie Schwefelsaure, Salpetersaure, als auch mit den 
schwachsten Sauren, wie Essigsaure, Benzoesaure und Oxalsaure, Ester 
zu bilden. 
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Von der chemischen Zusammensetzung der Zellulose oder der ihrer 
Ester hangen die Eigenschaften ihrer Losungen abo Wenn die hydroly­
sierte Zellulose in losliche Derivate umgewandelt worden ist, gibt sie 
Losungen von geringer Viskositat. 

Einige Forscher, besonders Seh wal be (Kolloid-Zeitsehrift 12 [19IOJ), 
sehen die Zellulose als Kolloid an. In Gegenwart von Wasser au/3er­
ordentlich fein zerkleinert, gibt sie naeh dem Trocknen eine hornartige, 
durehsichtige Masse. 

2. Physikalische Eigenschaften. 
Die Zellulose findet sich in der Natur in verschiedenen Reinheits­

graden. Die Baumwolle (Gossypium indicum arboreum, peruvianum, 
barbadense) bildet den Flaum des Baumwollsamens und stellt die reinste 
in der Natur vorkommende Form der Zellulose dar. 

Bei der Baumwollfaser betragt die Dicke der Wandung 1/3-2/3 des 
Gesamtdurchmessers (ungefahr 20,u), die Lange der Faser bis 40 mm. 
Flachsfasern haben eine Lange von 20-40 mm und eine Starke von 
12-26 fl. 

Die unreife oder tote 1) Baumwolle besteht aus jungenFasern, in denen 
der Zentralkanal noch nicht ausgebildet ist. Sie hat unter anderem den 
Nachteil, sich schlecht £arb en zu lassen; auch zur Herstellung von 
Estern ist sie wenig geeignet. 

Die Rohbaumwolle enthalt: 
0,12% Asche 
7 % Wasser 

91,35 % Zellulose 
0,4 % Fett 
0,5 % Stickstoffsubstanz 
0,75 % verschiedene Bestandteile. 

Man findet die Zellulose im Holz und in den Pflanzen mit fremden 
Stoffen durchsetzt als "zusammengesetzte Zellulose". Das Holz besteht 
aus Zellulose, Lignozellulose und Pektose. Die Menge der Lignozellulose 
ist im Holz und anderen Faserstoffen, z. B. im Flachs, sehr groB. Die 
AdilJo- und Kutozellulose finden wir in den Krusten und korkartigen 
Geweben der Pflanzen, wie Kork, Hanf und Jute. Das spezifische Ge­
wicht der Zellulose ist 1,5. 

Das Aufnahmevermogen der Zellulose fur gewisse Metallsalze kann in 
physikalisch-chemischem Sinne als Adsorption aufgefaBt werden. 

Wenn man z. B. Baumwolle in Losungen von Alaun, Eisenazetat 
odor iihnlicher Salze badet, so wird ein Teil des Salzes von der Faser ge­
bunden (Rosenstiehl). Auf dieser Eigenschaft beruht das Beizen und 
Farben der Zellulose. 

1) Die tote Baumwolle lOst sich schwer in ammoniakalischer Kupferlosung. 

1* 
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3. Chemische Eigenschaften. 
Die Zellulose bindet Wasser hygroskopisch und enthalt in mit Wasser­

dampf gesattigter Luft bis 9% davon. 
Cross und Bevan geben den Wassergehalt mit 6-8% an. Er steht 

in Beziehung zu der Anzahl der (OH)-Gruppen im Molekiil. Die Ver­
esterung bewirkt eine Verminderung der Aufnahmefahigkeit fiir Wasser 1). 
Die mcchanischen Eigenschaften der Zellulose sind wesentlich bedingt 
durch diese hygroskopische Feuchtigkeit. 

Der Aschegehalt schwankt zwischen 0,4-2,3%, die lctzte Zahl be­
zieht sich auf Strohzellulose. Die Asche besteht hauptsachlich aus 
Kieselsaure. 

Theoretisch ist die prozent~ale Zusammensetzung der wasser- und 
aschefreien Zellulose: 

C = 44,2% 
H= 6,3% 
0=49,5%. 

Praktisch ergibt das reinste Papier bei der Analyse 
C =44,44% 
H= 6,17% 
0=49,38% 

mit 0,03 -0,05 % Asche. 
Die Zellulose wird chemisch verandert: 
1. durch Alkalien zu Hydratzellulose, 
2. durch Sauren zu Hydrozellulose, 
3. durch Oxydationsmittel zu Oxyzellulose. 
Die Zelluloseforrnen zeigen verschieden starkes Reduktionsverrnogen 

gegen Fehlingsche Losung. 
:Man versteht unter derKupferzahl nach Schwalbe (Berichte 1907, 

S. 1347) die Menge Kupfer, welche 100 g Zellulose aus Fehlingscher 
Losung (3 g Zellulose + 200 cern Wasser + Fehlingsche Losung) ab­
scheiden. 

Schwalbe hat fiir die gewohnliche Zellulose eine Kupferzahl von 
1,64-3,5 gefunden; fiir die merzerisierte Zellulose 6,9, fiir die Oxy­
zellulose, die man mit Natriumhypochlorit erhalt, 34,9. 

Die Zellulose vermag Natron zu binden und bildet damit (nach 
Vieweg) (CSHIOOS)2NaOH und (CSH 100 sh(NaOH)2, (C 12H 190 10Na 
+ H 20), Verbindungen, welche durch Wasser gespalten werden und 
merzerisierte Baumwolle ergeben. Die merzerisierte Baumwolle wird 
durch eine Losung von Jod in Kaliurnjodid schwarzblau gefarbt (20 g 
.Tod in 100 ccm einer gesattigten Losung von Kaliumjodid). 

Wenn man Alkalizellulose mit Schwefelkohlenstoff behandelt, so 
erhiUt man das Xanthogenat oder Dithiokarbonat der Zellulose: 

1) Der Wassergehalt der Nitrozellulose schwankt zwischen 0,9-4 %. 
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OC6H.O, 
/ 

CsH.O, . ONa + CS2 = CS 

"" SNa. 

5 

Dieses Zellulosedithiokarbonat ist sehr unbestandig; unter der Ein­
wirkung von Warme, Sauren, Ammonsalzen zersetzt es sich und bildet 
Zellulose zuriick oder vielmehr eine Hydratzellulose. 

Die OH-Gruppen der regenerierten Zellulose sind besonders reaktions­
fahig und verbinden sich leicht mit den Erdalkalien (Wichelhaus und 
Vieweg: Berichte 1907, S.441) wie auch mit anderen Metalloxyden. 

Tollens hat eine Verbindung (C6H 100S)PbO durch Einwirkung von 
PbO auf eine Li:isung von Zellulose in ammoniakalischem Kupferoxyd 
dargestellt. 

Die Zellulose lOst sich in ammoniakalischer Kupferoxyd16sung; kalt 
in einet Losung von salzsaurem Zinkchlorid und bei 60 ° in einer 40%igen 
Losung von Zinkchlorid 1). 

Ammoniakalische NickeloxydlOsung lOst Zellulose nicht, dagegen 
natiirliche Seide. 

In Losung scheint die Zellulose in hydratisierter, quellbarer Form 
von niederem Molekulargewicht vorzuliegen; sie ist in dieser Form auch 
leichter der Veresterung zuganglich. 

Allerdings ist noch ein groBer Ullterschied zwischen einem Zellulose­
hydrat, welches sich in seiner Zusammensetzung von der eigentlichen 
Zellulose nur durch die Anlagerung mehterer Molekiile Wasser unter­
scheidet, und einer Hydrozellulose, deren Molekiil so weitgehend ver­
andert ist, daB eine Riickbildung der urspriinglichen Form nicht mehr 
moglich ist. 

Von anderen Losungsmitteln fiir Zellulose sind lloch zu erwahnen: 
cine hochkonzentrierte Losung von Antimontrichlorid besonders in 
Gegenwart von Salzsaure, ferner Losungen von Quecksilberchlorid oder 
Wismutchlorid in Salzsaure. Zinnchloriir lOst in konzentrierter wasse­
riger Losung bei 100°, in salzsaurer Losung sogar schon in der Kalte; 
Antimonpentachlorid, Titantetrachlorid in salzsaurer Losung losen 
ebenfalls. Bromide in saurer Losung haben eine stark IOsende Wirkung, 
welche zum Tell auf die Gegenwart det Saure zuriickzufiihren ist. Die 
Chloride der Alkalien und Erdalkalien in so.Izsaurer Losung losen die 
Zellulose nicht; aber Kalziumchlorid, Kalziumbromid, Bariumchlorid, 
Magnesiumbromid, Lithiumchlorid in Ameisensaure oder in ciner Mi-

1) Diese Reaktion wird zur Darstellung von Vulkanfiber benutzt. Die durch 
Merzerisierung hydratisierte Zellulose lOst sich leicht in einer konzentrierten Losung 
von Zinkchlorid. Losungen von Zinkchlorid in organischen Fliissigkciten, wie 
Azeton, Athylazetat, Pyridin, losen die Zellulose nicht, selbst nicht beim Kochen. 
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Bchung von Ameisensaure und Salzsaure wirken losend auf die ZeBu· 
lose ein 1 ). 

Die regenerierte Zellulose, z. B. die aus salzsaurer Losung von Anti. 
montrichlorid zuriickgewonnene, ist in konzentrierter Salzsaure lOslich. 

Die hier besonders interessierende Eigenschaft del' Zellulose ist ihre 
Fiihigkeit zur Esterbildung. 

Die wichtigsten Ester sind die mit Salpeter- und Essigsaure. 
Theoretisch entspricht die Formel C24H2s08(N03h2 einem Stick­

stoffgehalt von 14,17 %, abel' in Wirklichkeit ist als hochster Grad der 
Nitrierung nur ein Stickstoffgehalt von 13,7-13,8% bekannt .. (Vielle: 
Bull. de 1a soc. chim. 39,8.257; Hoitsema, Zeitschr. f. angew. Chem. 
11, S.174 [1898].) 

Bei der Azetylierung iiberschreitet del' Gehalt an gebundener Essig· 
sliure 62,5% nicht und entspricht damit del' FormelC24H280s(CH3COOh2' 

Nach Eschalier vermag Zellulose mit Formaldehyd bei Gegenwart 
eines sauren Kondensationsmittels zu reagieren; dieser von Eschalier 
als Sthenosage bezeichnete Vorgang soIl die Festigkeit der Zellulose in 
feuchtem Zustande erhohen, was besonders bei del' Kunstseide von 
Bedeutung ist. 

4. Hydratzellnlose. 
Durch Regenericrung aus ihren Losungen und Verbindungen erhli1t 

man die Zellulose in Form von Hydraten, welchen man die Formel 
C12H20010, H 20 beigelegt hat. Diese unter dem Namen Hydratzellu­
losen zusammengefaBten Produkte sind unter 100 0 bestandig, geben 
aber bei ungefahr 160 0 durch Kochen in schweren Kohlenwasserstoffen 
ihr Wasser abo 

Als verschiedene Typen del' Hydratzellulose kann man anHihren: 
a) merzerisierte Baumwolle, 
b) aus ammoniakalischen Kupferlosungen regenerierte Zellulose, 
c) aus DithiokarbonatlOsung regenerierte Zellulose. 
Die Chardonnetseide ist noch starker hydratisiert; sie lOst sieh III 

alkalisehen Fliissigkeiten leieht auf. 
Die Hydratzellulosen sind in Liisungen von 5-30% NaOH etwas 

lOslich. Eine 40%ige Liisung gibt eine starke Quellung 2 ). Sie zeigen 

1) Uber die Loslichkeit der Zellulose in Salzlosungen siehe auch von Wei­
marn: Kolloid-Zcitschr. 11, S. 41 [1912] und 29, S. 197 [1921]; D.R.P. 275882 
[1921]; Herzog u. Beck: Zeitschr. f. physiol. Chern. Ill, S. 287 [1920]; Zentral­
blatt 1921, I, S.614; D.R.P. 353662 [1920], Beck. - Ferner tiber Erhohung 
der Zerrei13festigkeit von Zellulosefasern durch Behandlung mit Salzlosungen 
siehe D.R.P. 357972 [1919], Beck und D.R.P. 338437 [1921J, Krais u. Biltz. 

2) Uber ein Verfahren zur Herstellung von Kunstseide aus Losungen von 
Hydratzellulose in Alkalien siehe D.R.P. 155745 [1902], Vereinigte Kunstseide­
fabriken A.·G. 
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schwaches Reduktionsvermogen und werden durch basische Farbstoffe 
etwas angefarbt. 

a) lUerzeI'isierte Baumwolle. 
Die Zellulose wird durch verdiinnte Losungen von kaustischem 

Alkali nicht angegriffen; selbst bei 100 a widersteht sie einer 2%igen 
Losung von NaOH vollstandig. Wasserigc Losungen von konzentriertem 
Ammoniak sind ohne Wirkung, auch bei erhohter Tem peratur; Unter 
Druck wirken jedoch alkalische Laugen heftig ein. So gehen z. B. bei 
Behandlung mit 8%iger Natronlauge 

bei 1 A tmospharendruck 

" 5 
" 10 

" 
" 

22(:10 in Losung, 

58% " 
59% " 

(H. TauB: Journ. soc. chem. indo 1889,913; 1890, 883). 
Konzentrierte, kalte Alkalien geben mit Zellulose ein Alkohol~t. 
Die Anlagerung von Natron an die Zellulose durch Behandlung mit 

16-25% NaOH ist tatsachlich ein rein chemischer Vorgang. 
Es bildet sich AlkaIizeIIulose von der Formel 

CaHlOOS . NaOH oder C12HZOOlO • 2 NaOH. 

Das flache Band mit weitem Innenkanal, aus dem die Baumwollfaser 
besteht, wird durch Behandlung mit Natronlauge zu ein~m dichten 
Zylinder mit mehr oder weniger verengtem Kanal; gleichzeitig tritt eine 
Verminderung der Lange und Dicke ein. 

Die AlkaIizellulose wird durch Wasser gespalten und gibt eine regene­
rierte Zellulose 

C12HZOCIO . HzO (Schwalbe). 

Obrigens ist diesder Vorgang, welcher von Mercerunter dem Namen 
Merzerisierung beschrieben worden ist und welcher bei der Herstellung 
von Crepe und glanzender Baumwolle als Merzerisiefllllg unter Spannung 
angewandt wird. 

Die Merzerisierung wird durch ein Natronbad von spezifischem Ge­
wicht = 1,22-1,27 bewirkt. Die Verkiirzung der Fasern betragt bei 
einem Bad von 35,4 Be a 26,4%. Die ReiBfestigkeit wird urn 40--50% 
erhOht. 

Die Zellulosehydrate far ben sich schwer; jedoch ist das :Farhever­
mogen groBer, wenn man nach der Einwirkung der AlkaIien nicht erst 
trocknet. 

Sie sind hygroskopischer als Zellulose. 
Die Nitrozellulosen, die aus diesen Zellulosehydraten gebildet werden, 

sind leicht lOslich. 
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b) Aus ammoniakaliscllen KupferlOsungen 
l'egenerierte Zellulose. 

t-lie ist nichts anderes als kiinstliche Seide von Gi vet odeI' von Pa uly, 
Despaissis, Bronnert, welche man allgemein alsGlanzstoff bezeichnet. 

Das erste hierfiir genommene Patent ist das von Des paissis (Franz. 
Pat. 203 741 [1890J). 

Die Zellulose wird in Schweizers Reagens gelOst. Dieses entsteht bei 
del' Einwirkung von Ammoniakwasser auf Kupferspane in Gegenwart 
eines Luft- odeI' Sauerstoffstromes. Das Kupfer lost sich im Verhaltnis 
von 40-50 g auf I Liter 12%iger AmmoniaklOsung. 

Die gewohnliche Baumwolle lost sich nur langsam, wenn sie in dicse 
Losung getaucht wird. Man miiBte schon bei einer Temperatur von 6 0 

arbeiten, urn eine weitgehende Spaltung des Zellulosemolekiiles zu 
vermeiden. 

Die Oxyzellulose lOst sich leichter; und bei Hydratzellulose, die aus 
Alkalizellulose entstanden ist, geht die Auflosung unmittelbar VOl' sich 
(Franz. Pat. 345687 Foltzer). Um die Kupferlosung fabrikmaBig her­
zustellen, bildet man zunachst Kupferhydroxyd, indem man auf 
trockenes Kupfersulfat eine Losung von kaustischem Alkali gieBt; 
danll lost man dieses Hydroxyd in Ammoniak 1). Ein anderes Verfahren 
bcsteht darin, Alkalizellulose herzustellen, dann die Masse mit trocke­
nem Kupfersulfat zu mischen und die erhaltene homogene Masse in 
Ammoniak zu losen. 

Die Losungen del' Zellulose in Kupferoxydammoniak sind wenig 
bestandig; durch Hinzufiigen von Alkohol, Natriumchlorid, Sauren odeI' 
Alkalien wird die Zellulose daraus gefallt, z. B. durch 50%ige Schwefel­
saure od£'r durch 40%ige Natronlauge2). 

Bei Koagulation durch Alkali erhalt man ]'aden, welche nach dem 
Trocknen unter Spannung groBe ]'estigkeit und hohen Glanz zeigen. 

Zur Regenerierung der Zellulose durch Einwirkung von Alkalien 
kann man eine Losung von Natron und Glukose verwenden. D. R. P. 
208472 [1907], Vereinigte Glanzstoff-:Fabriken Elberfeld.) 

Bei Anwendung von Alkalizellulose kann man das Ammoniak durch 
aromatische Amine, z. B. Monomethylamin, ersetzen. 

Die Hydrozellulosc ist nach Ai me Girard fast unl6slich in Kupfer­
ammoniaklOsung, wird jedoch in diesem Reagens loslich, wenn sie durch 
cine Natronbehandlung mit nachfolgendem Waschen in Wasser hydrati­
sicrtworden ist. (Girard: Ann. de chim. et de physique 1881, V.24j337.) 

Die regcnerierte Zellulose muB wie Baumwolle gebeizt werden, urn 
basische Farbstoffe aufnehmen zu k6nnen. 

1) D. R. P. 231652 [1909J; 236537 [1908]; 237816 [1910]. Rheinische Kunst­
seide-Fabrik A.-G. 

2) D.R.P. 186387 [1904]. 
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c) Aus Zellulosexanthogenat regenerierte Zellulose. 
Das Zellulosedithiokarbonat, von dem wir bei Gelegenheit der 

Mineralsaureester der Zellulose spree hen werden, hat die Formel 

/OC.H.O. 
CS 

/SNa. 

Diese Verbindung ist nicht bestandig, zerfallt vielmehr im Laufe von 
einigcn Tagen von selbst in mehr oder weniger gequollenes Zellulose­
hydrat, in Alkali und Schwefelkohlenstoff. 

Beim Erwarmen wird die XanthogenatlOsung zuerst dickfllissig; bei 
ungcfahr 80-90 0 aber tritt eine plotzliche Zersetzung ein. 

Ferner scheiden Sauren und konzentrierteLosungen von Ammonium­
sulfat und sole hen Salzen, welche ein unlOsliches Sulfid oder Hydrosulfid 
zu bilden vermogen (Fe, Zn, Mn), Zellulosehydrat aus. 

Die Hydratzellulosen werden zur Azetylierung verwendet, da sie 
sehr reaktionsfahig sind. 

Die aus Xanthogenat regenerierte Zellulose lOst sich in Essigsaure­
anhydrid bei 100-120 0 unter Bildung von Zelluloseazetaten auf. 

5. Hydrozellulose. 
Die Hydrozellulose bildet sich durch Einwirkung von Mineralsauren 

auf Zellulose. 
Wir wollen die verschiedenen Herstellungsweisen der Hydrozellulose 

besprechen. 

a) Hydrozellulose durch Einwirkung starker Sauren. 
Nach dem altesten, von G ira I'd 1) angegebenen Verfahren wird Baum­

wolle mit Schwefelsaure vom spezifischen Gewicht = 1,455 (ungefahr 
55% H 2S04 ) 12 Stunden lang bei 15 0 behandelt. 

Schwefelsaure von liber 60% wirkt auf die Zellulose quellend ein und 
lOst sie schlieBlich vollstandig; diese Reaktion wird zur Herstellung von 
vegetabilischem Pergament verwandt. Man taucht das Papier sehr kurze 
Zeit in Schwefelsaure von 78% und dann sofort in Wasser. 

Wird die Zellulose in Schwefelsaure von 78 % gelOst und die Lasung 
mit Wasser ausgefallt, so erhalt man ein Produkt, welches in Alkali 
loslieh ist und Reduktionsvermogen zeigt. 

Bei der Einwirkung verdlinnter Schwefelsaure von 10% bei 80 0 

bemcrkt man erst nach 15 Minuten den Beginn einer Reaktion, welehe 
nach 1 Stunde beendet ist und eine weiBe pulverige Su bstanz ergibt. 

1) Ann. chim. phys. (5) 24, 342 (1881]. - Tollens und Murmurow: 
Berichte 34, 1431 [1901). - Buttner und Neumann, Zeitschr. f. angew. Chern. 
1908, S. 2609. 
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Ein ahnliches Produkt wird nach 24stiindiger Einwirkung einer Salz­
saure yom spezifischen Gewicht = 1,17 erhalten. Salzsaure von 37,6% 
wirkt bei gewohnlicherTemperatur langsam auf Zellulose; rauchende Salz­
saure mit 39,9-41,4% Hel (d = 1,204-1,212) lOst Zellulose in wenigen 
Sekunden und hydrolysiert sie zu Zello biose und schlieBlich zu Dextrose 1). 

Salpetersaurc von d = 1,4 wirkt auf Zellulose quellend. 
Lederer (D. R. P. 163316 [1901J und Franz. Pat. 319 848) erhitzt 

die Zellulose mit Essigsaure, welche etwas Schwefelsaure enthliJt, auf 
60-70 0 • Auf 1 Teil Zellulose kommen etwa 5 Teile Essigsaure mit 
einem Gehalt von 0,5% Schwefelsaure. 

Ebenso kann man die Zellulose wahrend mehrerer Stunden der Ein­
wirkung verdunnter Sehwefelsaure aussetzen, indem man die Saure mit 
Essigsaure verdunnt, urn die Reaktion zu maBigen. (Little, Walker 
und Mork, Franz. Pat. 324862 [1902].) 

Phosphorsaure lOst Zellulosc, auch wenn man sie mit Essigsaure 
verdunnt. 

Mor k taucht 100 Teile Baumwolle in 400 Teile Eisessig, dem 20 Teile 
Benzolsulfosaure hinzugefugt wurden. 

b) Hydrozellulose mit gasfOrmiger und feuchter Saure. 
Dureh gasformige und feuchte Salzsaure erhalt man eine hydro­

lysierte Zellulo8e, die auBerordentlich feinpulverig ist, von der Formel 
e12H 200 lO : H 20. 

Neuerdings haben Knoevenagel und Busch 2 ) eine HydrozeIlu­
lose hergestem, welche in 8%iger, kalter Natronlauge volIkommen 
1081ich ist. Sie trocknen eine aus Viskose abgesehiedene Hydratzellu­
lose bis zu einem bestimmtcn WassergehaIt und lassen darauf gas· 
formige Salzsaurc einwirken. 

Hydrozellulose oxydiert sich bei 80-100 0 e, indem sie braune, in 
Wasser losliche Produkte gibt; durch Kochen mit Essigsaureanhydrid 
bei 138 0 lost sie sich vollstandig und wird azetyliert. 

Bromwasserstoffsaure hat cine intensive Wirkung. Die konzentrierte 
Ll'isung dieser Saure in Wasser lost Zellulose; die gasformige, in Ather 
gelOste Saure spaltet dagegen die Zellulose in Brommethylfurfurol 
(Fenton und Gas sling). 

C) Hydrozellulose durch Befeuchtell mit schwacher Sam'e. 
Die am besten bekannte Darstellungsweise fUr Hydrozellulose ist 

folgende 1): Die Zellulose wird mit 3% Schwefelsaure getrankt und 

1) Willstatter und Zechmeister: Berichte 46, S.2403 [1913]. 
2) Zellulosechemie: Wissenschaftl. Beibl. zu der Zeitschr. "Der Papier­

fabrikant" 1922, S. 42. 
3) Girard, Ann. chim. phys. (5) 24, 350 [1881]. 
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ausgepreBt, dann wird die Masse moglichst fein verteilt und an der I,uft 
getrocknet. Darauf bringt man sie in ein geschlossenes GefaB, das in 
einem Trockenschrank 8-10 Stunden lang auf 35-40 0 oder auch 
3 Stunden auf 70 0 erwarmt wird. Die so behandelte Zellulose zerfallt 
durch leichtes Schiitteln in feinen Staub. 

Die Hydrozellulose ist leicht azetylierbar, z. B. durch Kochen mit 
Essigsaureanhydrid. Ferner trennt man auf diese Weise Baumwollfaser 
von Wollfaser; zu diesem Zweck wird das Gewebe mit verdiinnten Sauren 
befeuchtet und auf 100-110 0 erhitzt (Karbonisation). 

Baumwolle, welche mit 2%iger Losung organischer Sauren, wie 
Oxalsaure, Weinsiiure, Zitronensaure, getrankt und bei 100 0 in dem 
Trockenschrank erhitzt wird, ist briichig geworden. Essigsaure erweist 
sich ohne Wirkung. 

Man hat der Hydrozellulose folgende Formel zugeschrieben: 
2C.H100 5 + H20 1) 

oder allgemeiner 
(C.HlO0 5)nH20 . 

Sie besitzt erhebliches Reduktionsvermogen 
durch basische Farbstoffe anfarben. 

und laBt sich leicht 

Eine noch weitgehendere Hydrolyse fiihrt zu: 
C.H100 5 + H20 = C.H120. Glukose 2). 

Girard gibt fUr verschiedene Hydrozellulosen folgende Analysen­
werte an: 

a) und b) Durch Einwirkung von H 2S04 vom spezifischen Gewicht 
1,45 hergestellt. 

c) Durch Einwirkung von gasformiger HOI in Gegenwart von Wasser 
erhalten. 

d) Durch Einwirkung von H 2S04 von 3 % bei 60 0 gewonnen. 

b d 
I 

Berechnet fiir 
a c 

2C.H100. + H2O 

C 42,10 42,60 42,04 41,80 I 42,1 
H 6,30 6,50 6,70 6,70 

I 
6,4 

° 51,60 51 51,20 51,50 51,5 

1) Girard: Cpt. rend. 81, 1005. 
2) FabrikmaBig konnen Holzabfalle zur Fabrikation von Athylalkohol benutzt 

werden; es geniigt, sie unter Druck mit verdiinnter Mineralsaure zu behandeln 
und dann den erhaltenen Zucker zu vergaren. Diese hydrolytische Reaktion 
wurde in Deutschland wahrend des Krieges angewandt, um dem Mangel an 
Alkohol abzuhelfen, der fiir die Munitionsfabrikation notig war. Die Verzucke­
rung, die unter 7 Atm. Druck vorgenommen wurde, ergab 7 kg Alkohol auf 
100 Teile trockenes Holz. 1m Juni 1917 wurde ein staatl. deutsches Werk ein­
gerichtet, um dort die Sagespane zu verwerten. Man sah eine Lieferung von 
50 000 hi jiihrlich vor. Eine Stettiner Gesellschaft mit einem Kapital von 
500000 Mark setzte sich dasselbe Ziel. (Aus: Industrie allemande et la Guerre 
von Jaureguy, Stephen et Froment.) 
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Die Werte entsprechen also annahernd der Formel2 C6H 1005 + H 20. 
Nach Ost (Liebigs Ann. d. Chem. 1913, S. 312) solI Hydrozellulose bei 

120-1220 Wasser verlieren, welches danach nicht chemisch gebunden 
ist. Auch ergab die Analyse von Hydrozellulose und Zellulose keinen 
Unterschied; es ist demnach die Hydrozellulose das erste Abbauprodukt 
der Zellulose. Os t stiitzt sich auf die niedrige Viskositat der Hydro­
zelluloselosungen, sowie die der Nitrat- und Azetatlosungen gegeniiber 
der von Losungen reiner Zellrilose. Diese Eigenschaft soIl mit der rela­
tiven Kleinheit des Molekiils zusammenhangen. 

Der Verfasser stellt ferner die Behauptung auf, daB die verdiinnten 
Losungen von Hydrozellulose und die ihrer Ester molekulare und keine 
kolloidalen Losungen sind. 

6. Oxyzellulose. 
Bei der Einwirkung von Oxydat.ionsmitteln auf die Zellulose ent­

steht Oxyzellulose. 
Die Oxydation kann in Gegenwart von Alkali oder Saure vor sich 

gehen l ). 

Eine 1 %ige alkalische Losung von Natriumhypochlorit wirkt bei 
gewohnlicher Temperatur sehr langsam ein, wahrend bei 60 0 die Re­
aktion sehr lebhaft wird. 

Das Ergebnis einer sehr weitgehenden Oxydation ist C6H100s, ein 
Produkt, das in schwachen Alkalien leicht loslich ist. Baumwolle, 
welche 10 Stunden lang bei 40 0 in einer Losung von Natriumhypochlorit 
mit 10% aktivem Chlor gelegen hat, enthalt 60-75% Oxyzellulose. 

In Gegenwart von Sauren kann man Oxyzellulose auf verschiedene 
Weise erhalten: mit verdiinnter Chromsaure in Gegenwart von Mineral­
saure, besonders leicht in der Warme; mit gasf6rmigem Chlor. Mit 
Kaliumpermanganatlosung oder Permangansaure geht die Oxydation 
langsam vor sich. KaliumchloratIosung mit Chlorwasserstoffsaure ist ein 
energisches Oxydationsmittel. (Leo Vignon, Bull. 3, 19, 791 und25, 135.) 

Salpetersaure von 17-45 % greift Zellulose bei 80-100 0 ebenfalls 
an und gibt Oxyzellulose. 

S t ham e r wendet Eisessig und gasfOrmiges ChlorJ ), oder Salzsa ure 
und Kaliumchlorat 3) an; in beiden Fallen will er Hydrozellulose er­
halten. Es ist jedoch anzunehmen, daB Oxyzellulose oder zum min­
desten eine Mischung von Oxy- und Hydrozellulose entsteht. 

1) Siehe dazu: Bull. ind., Rouen 10, 447; Nastukoff: Berichte 33, 2237 
[1900], Berichte 34, 719 u. 3589 [1901]; Tollens: Berichte 32, 2592 [1898]; 
Vignon: Bull. de la soc. de chim. 19, 796 [1898]; Girard: Annalen 5,24,337; 
Gladstone: Journ. of the chern. soc. 1852 S. 7; Schwalbe: Berichte 40, 
4523 [1907]. 

2) D. R. P. 123121 [1900]. 3) D. R. P. 123122 [1900]. 
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Die Oxyzellulosen haben ein sehr starkes Reduktionsvermogen fur 
Fehlingsche Losung. Sie geben in wenigen Sekunden mit NeBlers 
Reagens einen kraftigen grauen Niederschlag, wahrend Hydrozellulosen 
erst nach langerer Zeit eine schwache Reaktion geben. 

Mit Schwefelsaure in Gegenwart eines Phenols erhalt man eine 
Farbung, wie sie die Losungen von Aldosen, Gummi usw. geben (Jan­
drier, Cpt. rend. 1899). 

Die Oxyzellulosen werden durch basische Farbstoffe sehr stark 
angefarbt. 

Beim Kochen mit Kalkmilch erhalt man Dioxybuttersaure und 
Isosacharinsa ure (T 0 II ens) . 

Bei der Behandlung von Oxyzellulose mit Saurcn in der Warme 
erhalt man Furfurol. Oxyzellulose wird mit einer Mischung von Schwefel­
saure und Salzsaure ubergossen und destilliert. Das Furfurol geht mit 
Wasserdampf uber, scheidet sich in der Vorlage ab und wird mit Ather 
dem Destillat entzogen. 

Zur Losung von Oxyzellulose kann man folgende Mischung anwenden: 
H,SO. s = 1,84 - 52 ccm 
HCI s = 1,18 - 23 cern 
H,O 25 cern. 

Die Oxyzellulosen sind fur Zwecke der Esterherstellung wenig geeignet. 

7. Trockene Destillation. 
Die Zellulose zersetzt sich bei hoherer Temperatur und ergibt, je 

nach Temperatur und je nach der Herkunft und dem Reinheitsgrade, 
verschiedene Produkte in wechselnden Mengen. 

Es bilden sich im allgemeinen: 
I. Gase: CO, CO" CH •. 
2. Fliissige Produkte: Wasser, Methylalkohol, Essigsaure, Furfurol, Kohlen-

wasserstoffe, Phenole. 
3. Teerartige Stoffe. 
4. Ein kohleartiger Riiekstand_ 

Nachfolgend geben wirdasResultatder Destillation einer Lignozellulose: 
Gas ..... . 
Methylalkohol 
Essigsaure .. 

Der Methylalkohol 
Lignins. 

22,0 % 
1,2 % 
3,25% 

entsteht 

Teer. . . . .. 5,8 % 
Wasser . . .. 42,25 % 
Kohlenstoff.. 25,5 %. 

hauptsaehlieh dureh Zersetzung des 

Die wichtige Frage der ehemischen Konstitution des Zellulose­
molekuls seheint dureh die Arbeiten von Ai me Pi etet 1) sehr gefOrdert 
worden zu sein. 

') Bull. de la soc. ehim. Bd. 27, S. 645 [1920]. Siehe auch Pietet und 
Sarasin: Helv. ehim. Act. 1918, Heft 1, S. 87 -96. Cpt. rend. 166, S.38-39. 
Chern. Zentralbl. 1918, I B, S. 115. Ibid. 1918, II B, S. 71. 
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Pictet hat die Destillation von Zellulose unter vermindertem Druck 
ausgeftihrt. Bei 210° unter 10-15 mm Druck gehen 30-35% Wasser 
und 45% eines viskosen Oles tiber, das nach kurzer Zeit auskristallisiert. 
Als Rtickstand hinterbleiben 10% Kohle. Das abgeschiedene und ge­
reinigte, kristaIlisierte Produkt ist ein Kohlehydrat, dessen prozentuale 
Zusammensetzung dieselbe ist wie die der Zellulose. Dieses Spaltungs­
produkt der Zellulose ist identisch mit dem Lavoglukosan von Tanret'), 
einem Korper, der bei 179,5 ° schmilzt und dessen Formel folgender­
maBen sich darstellt: C6HlOO 5 

OH 
I 

HC---CH -- CH- OH 

I ~o > 
HC--CH---CHz 

I 
OH. 

Der Ki:irper besitzt drei rcaktionsfahige Hydroxylgruppen wie die 
Zellulose und wird durch Behandlung mit Schwefelsaure wie diese voIl­
standig in rechtsdrehende Glukose verwandelt. 

Andererseits ist bekannt, daB die Azetolyse der Zellulose 40% eines 
Zdlobioseazetats liefert. 

Diese Zellobiose Iiefert durch Hydrolyse ausschliel3lich rechts­
drehende Glukose. 

Ebenso ist endgiiltig bewiesen, daB von den fUnf OH-Gruppen der 
Glukose in der Zellulose noch drei vorhanden sind. 

Die bekannte Reaktion von Fenton und Gossling (Behandlung 
der Zellulose mit trockenem HBr in Gegenwart von Chloroform) liefert 
bis zu 30% Brommethylfurfurol: 

CHO 
/ 

/ 
HC=---=-=C 

I b 
HC C/ 

/ 
CH2-Br. 

Wenn diese Reaktion in der Kalte vor sich geht, kann keine intra­
molekulare Umlagerung stattfinden, und man muB daher das Bestehen 
einer ZclIuloscgruppierung mit einem Hydrofurankern mit zwei Seiten­
ketten annehmen. Diese Gruppierung nennt man nach Pictet Chitose­
gruppe_ 

1) Bull. de la soc. chim. (3) 11, S.949 [1894]. Siehe auch Vongerichten 
und Muller: Berichte 39, 241 [1906]. 
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Die alte, von Green fiir Zellulose vorgeschlagene Formel 
OH H 
I I 
HC~-C~-CH--OH 

I ~ ~ 
I I 

RC--C--~CH2 

I I 
OH H n 

liiBt sich gut mit diesen Tatsachen in Einklang bringen; aber sie gibt 
nicht an, auf welche Weise diese n Molekiile miteinander verbunden 
sind, und vor allem setzt sie voraus, daB die Molekiile aIle identisch sind. 

Jedenfalls beweist Pictet durch seinen Destillationsversuch, daB 
Zellulose regelmiWig ungefahr 50% Lavoglukosan liefert, wahrend die 
andere Halfte vollstandig zerstort wird. 

Es miissen demnach bestimmte Gruppierungen in dem Zellulose­
aggregat vorhanden sein: 

1. Die ,8-Glukosegruppen, die bei der Azetolysereaktion (Zellobiose) 
und bei der Destillationsreaktion (Lavoglukosan) in Erscheinung treten. 

2. Die Chitosegruppen, die sich bei dem Versuch von Fenton und 
Go s s 1 in g zeigen (Brommethylfurfurol). 

3. Eine dritte Gruppe, deren Konstitution man, nach Pictet, erst 
erkennen wird, wenn die Zellobiose selbst besser erforscht i<>t. (Wenn 
man annimmt, daB dieser Zucker aus a- und ,8-Dextrose besteht, wahr­
scheinlich a-Glukose.) 

Das Mengenverhaltnis dieser Gruppierungen zueinander ist ziemlich 
schwer festzusteIlen; jedoch wtiB man, daB 

a) die Reaktion von Fenton und Gossling 30% Brommethyl-
furfurol ergibt, die 25% der Zellulose entsplechen, 

b) daB die Azetolyse 37% Zellobiose ergibt, 
c) daB die Destillation von Pictet 45-50% Lavoglukosan ergibt. 
Es scheint also festzustehen, daB in der Zellulose zwei Glukose-

gruppen, eine Chitosegruppe und eine Glukosegruppe von anderem Typ 
(wahrscheinlich a) bestehen. Das Konstitutionsschema wiirde also sein: 

p-Glukose (Chitosegruppe) 

p -Glukose a- Glukosegruppe (?) 

Durch Azetolyse geben die Gruppe a und eine der Gruppen ,8 50% 
Zellobioseazetat, die anderen Gruppeu Glukoseazetat. Bei der Zer.3etzung 
durch HBr nimmt die Chitosegruppe allein an del' Bildung del' 25% 
Brommethylfurfurol teil, wahrend die anderen die sieh immer bildenden 
Teerprodukte liefern. 

Bei del' Destillation nach Pictet trenncn sich die ,8-Glukosegruppen 
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als 50% Lavoglukosan ab, die anderen bilden Zersetzungsprodukte, wie 
Wasser, Furfurol, Kohle usw. 

Es bleibt noch die Frage offen, wie die vier Gruppen unter sich in der 
Zellulose verbunden sind; sicherlich durch die Sauerstoffatome des einen 
oder anderen der beiden Sauerstoffkerne (s. die Lavoglukosanformel). 

8. Reinigung der Zellulose. 
Zellulose, welche man fur die Herstellung von Zelluloseestern ver­

wendet, wird vorher gereinigt, und wir halten es deshalb fur wichtig, 
die Grundzuge dieses Prozesses zu .geben, um deutlich zu zeigen, daB 
nur zu oft bei der Herstellung der Nitro- oder Azetylzellulose vergessen 
wird, den Grad der Hydrolyse oder der Oxydation der Zellulose zu be­
achten, der durch die Reinigung selbst hervorgerufen werden kann. 

A. Darstellung I'einer Baumwollzellulose. 
Die Reinigung der Zellulose vollzieht sich nach folgenden Prinzipien 1): 
1. Hydrolyse dureh ein Alkali (Natronlauge von 1-2% NaOH) in 

der Warme unter sorgfaltiger Fernhaltung des Luftsauerstoffes, um 
pektinartige Zusatze zu entfernen. 

2. Behandlung mit NatriumhypochloritlOsung von 0,2% Chlor bei 
gewohnlicher Temperatur, um :Farbstoffe zu oxydieren. 

Dem ersten Bade setzt man etwas Harz zu. Die entstehende Harz­
seife emulgiert die wachsartigen Korper der Baumwolle. 

B. Holzzellulosen. 
Die Isolierung der im Holz enthaltenen Zellulose beruht auf der 

hydrolysierenden Wirkung, welche gewisse Reagentien auf das Lignin 
ausuben. 

Das durch mechaniche Zerkleinerung in einen Brei verwandelte 
Holz bildet das Ausgangsprodukt. 

Die prozentuale Zusammensetzung der Lignozellulose der Jute ist 
verschieden von der der reinen Zellulose: 

C: 46-47 % 
H: 6,1- 5,8% 
0: 47,9-47,2%. 

l. Beim Verfahren von Mitscherlich wendet man Kalziumbisulfit 
an. Das mechanisch zerkleinerte Holz wird bei 3-5 Atmospharen 
Druck 35 Stunden lang mit der Sulfitlauge gekocht, wird dann im Hol­
lander gewaschen, zerfasert und mit Natriumhypochlorit gebleicht. 

2. Nach einem anderen Verfahren wird das zerschnittene Holz mit 
Natronlauge von s = 1,085 2-6·Stunden lang unter 6-10 Atmospharen 
Druck erhitzt. 

1) Siehe die genaue Vorsohrift bei Soh walbe: Chemie der Zellulose 1918, 
S.602 und Lehnes Fiirbereizeitung 1913, S.436. 
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Bei diesem FrozeB bildet sich besonders viel Essigsaure und Oxal­
~aure, welche man durch Kalkmilch ausfallen kann. Man bleicht darauf 
im Hollander. 

Sowohl im SulfitprozeB wie im NatronprozeB wird die Lignozellulose 
gespalten. Zellulose wird frei, und andererseits gehen organische Sauren, 
Pektinstoffe, Zucker und Furfurol in Lasung. 

9. Abbau der Zellnlose dnrch Fermente. 
Auf Zellulose wirken verschiedene Fermente zerstarend ein. 
So gart die Zellulose wahrend des Verdauungsprozesses der Pflanzen­

fresser unter Einwirkung gewisser Fermellte, welche die Zellulose nm­
bilden; auch im Dunghaufen findet eine Zellulosegarung statt. 

Omeliansky hat gezeigt, daB es zwei Arten der Zellulosegarung 
gibt: bei der einen bildet sich Wasserstoff, bei del' anderen entweicht 
Methan. Unter anderem bilden sich bei diesen Vorgangen Kohlensaure 
und niedere Fettsauren, wie Essigsaure und Buttersaure. Jede dieser 
Garungen wird durch einen bestimmten Mikroorganismus hervorgerufen. 

Stets geht der eigentlichen Vergarung eine durch andere Fermente 
bewirkte Hydrolyse in vergarbaren Traubenzucker voraus. 

Der Bacillus amylobaetcr wirkt auf die Pektinstoffe spaltend PIn 

(Riisten des Flachses). 

10. Znsammengesetzte Zelluloscn. 
Fast reine Zellulose findet sich in der Natur nur in der Baumwollc. 

1m Holz und den anderen Vegetabilien findet sich die Zellulose mit 
anderen Stoffen, wie Lignin und Pektin, vereinigt. 

Die zusammengesetzten Zellulosen werden eingeteilt in: 
Lignozellulosen, 
Pekto- und Mukozellulosen, 
Adipo- und Kutozellulosen. 

A. Lignozellulosen. 
Die Lignozellulosen haben je nach ihrer Herkunft verschiedene Zu­

sammensetzung. Die Jutefaserl) ist der Typ der Lignozellulosen; die 
Zellulose findet sich hier mit Lignin zusammen, das selbst eine komplexe 
Verbindung ist2). 

Das Lignin C19H2209 reagiert mit Chlor oder Brom, wobei sich Sub­
stitutionsderivate bilden, welche beim Waschen mit Alkali und Natrium­
hisulfat in Lasung gehen. Es wird durch Sauren und Alkalien angegriffen. 

1) Die Jutefaser farbt sich durch Jod und Schwefelsaure intensiv gelb; sie 
fiirbt sich mit basischen Farbstoffen wie Baumwolle, die mit Tannin gebeizt 
wurde. Anilinsalze ergeben eine tief goldgelbe Farbung; salzsaures Phloroglucin 
farbt die Faser fuchsinrot. 

2) Schrauth: Zeitschr. f. angew. Chern. 1923, S. 149. ReuBer und Wins­
veld: Berichte 56 [1923] S.902. 

Clemen t- Ri vii; re -Bra tri ng. Zellulose. 2 
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Besonders wenn man unter Druck arbeitet, lost es sich in Natrium­
bisulfit beieiner Temperatur von 135 0 auf. Auf dieser Reaktion beruht 
das Verfahren von Mitscherlich. Auch beim Kochen mit einer 1 %igen 
Natronlauge unter Druck lOst es sich auf. 

Die Lignozellulose der Jute enthalt etwa 30% Lignin, wahrend der 
Zelluloseanteil mehr einer Oxyzellulose ahnelt. Sie gibt mit verdiinnten 
Sauren mehr Furfurol als Oxyzellulose. 

Die hydrolytische Behandlung des Lignins, sei es durch Sauren, 
sei es durch Alkali, ergibt Essigsaure. Dies ist eine typische Reaktion 
des Lignins. 

Das Holz besteht zum groBen Teil aus einer Lignozellulose, welche 
der der Jute ahnelt. Die Stoffe, mit denen die Zellulose im Holz ver­
einigt sind, spielen in der Industrie eine groBe Rolle. Fiir die Herstellung 
von Zellulose aus Holz (Zellstoff) bevorzugt man das Holz der Koniferen, 
besonders das Kernholz. 

Die Eiche enthalt ungefahr 39-47% reine Zellulose, die Tanne 53 %, 
die Pappel 62%. 

Das Stroh der Getreidearten ist ebenfalls Lignozellulose. Weizen­
stroh enthalt ungefahr 40% Zellulose, Gerstenstroh 38%. 

Beim Kochen mit verdiinnten Sauren ergeben sie groBere Mengen 
Furfurol als die anderen Lignozellulosen. 

Das Malzschrot der Brauereien ergibt nach Schulze und Tollens 
16% Furfurol; Jute und Holz ungefahr 10%1). 

Die trockene Destillation der Lignozellulose ergibt Methylalkohol 
und Essigsaure, deren Verhaltnis je nach der Art der Lignozellulose ver­
schieden ist. 

Methylalkohol wird bei der Destillation reiner Zellulose nicht er­
halten, sondern nur aus Lignozellulose. Essigsaure erhalt man jedoch 
aus allen beiden. 

B. Pekto- und Mukozellulose. 
In der Pektozellulose findet sich die Zellulose mit dem Lignin und 

mit einem anderen Bestandteil, der Pektose, vereinigt. Die Pektose 
(Pektinstoff) wird durch Erhitzen mit Wasser, z. B. aus Flachs, Hanf 
und Ramie ausgezogen, findet sich ferner in Friichten und gewissen 
Wurzeln: z. B. in der Karotte. Sie ist in Alkohol unloslich. 

Die Pektose bildet sich durch Erhitzen mit angesauertem Wasser 
zu Pcktin um. Dieser Stoff gibt viskose Losungen, welche in der Kalte 
zu einer Gallerte erstarren. 

1) Durch Einwirkung verdiinnter Sauren, wie 12 % iger Salzsaure, auf Ligno­
zellulose erhalt man leicht ziemlich bedeutende Mengen von Furfurol. Dieses 
Produkt hat neuerdings eine gewisse Bedeutung in der Lackindustrie bekommen. 
Die Deutschen haben wahrend des Krieges die Behandlung des Strohs mit 
Natronlauge versucht, um es fiir das Vieh verdaulicher zu machen. 
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Zu den Mukozellulosen geharen die Pflanzenschleime del' Quitten, 
Flechten; Algen usw. 

Mit kochendem Wasser ergeben die Schleimfasern Stoffe, deren 
Lasungen viskos sind. 

C. Adipo- und Kutozellulose. 
Die Zellulose befindet sich hier gemischt mit wachsartigen, harz­

artigen und aligen Produkten. 
Del' Kork ist del' Typ del' Adipozellulosen. Er enthalt au Del' Ligno­

zellulose Gerbstoffe, Wachse usw. 

11. Analyse der Zellulose. 
Die Faktoren, welche man bei del' Beurteilung einer Zellulose be­

achten kann, sind folgende: 
1. Feuchtigkeit. - Die Feuchtigkeit bestimmt man durch Trocknen 

bei 100 0 bis zum konstanten Gewicht und Abkiihlen im Exsikkator. 
2. Fett. - Die Fette werden durch Extraktion mit Ather bestimmt. 
3. Asche. - Die A8che gewinnt man durch Verbrennen von 10 g 

Baumwolle. 
4. Kupferzahl. - Die Kupferzahl wird auf 100 g Baumwolle um­

gerechnet aus den mittels Fehlingscher Lasung erhaltenen Werten. 
5. Menge del' Zellulose in zusammengesetzten Zellulosen. 
Wenn es sich um Lignozellulosen handelt, kann man die folgende 

Methode anwenden: 
Man HWt 5 g im Trockenschrank getrocknete Fasern ungefahr 20 Mi­

nuten mit einer I %igen Natronlauge kochen. 
Nach dem Auswaschen laBt man 30-60 Minuten lang Chlorgas 

darauf einwirken und wascht, um die Salz3aure zu entferncn. 
SchlieBlich w:rd kurze Zeit in einer 2%igen Liisung von Natriumsulfit 

gekocht, zu welcher mhn 0,2 g Natron hinzufUgt. Dann wird filtriert und 
ausgewaschen. 

Das Bleichen geschieht durch Eintauchcn in cine HypochloritlUsung 
von 0,1 %igem NaOCl, darauf durch eine 0,1 %ige Lasung von Kalium­
permanganat und schlieBlich durch Eimvirkung von schwefliger 
Siiure. 

Je nach dem Reagens, welches das Lignin angrcift, ist die Ausbeute 
an Zellulose verschieden: mit KaliuIllchlorat wird ein Teil del' Zellulose 
hydrolysiert und gelast; mit Brom ist die Ausbeute geringer als mit Chlor. 

Die Bestimmung del' Zellulose durch Schmelzen mit Alkali bei 200 0 

(La nge: Zeitschr. f. Physiol. Chern.) ist nieht zu empfehlen, denn nach 
den Erfahrungen von Tauss, Suringer und Tollens (Zeitschr. f. 
angew. Chemie, 1896, S. 23) geht dahei ein Tell del' Zellulose in Liisung. 

2* 



II. Ester der Zellulose mit anorgallischell Sauren. 
Durch Einwirkung anorganischer Sauren auf Zellulose unter bestimm­

ten Bedingungen erhalten wir Korper, welche man als Mineralsaure­
ester bezeichnen kann. 

NUf einer einzigen Gruppe dieser Derivate kommt eine, allerdings 
sehr groBe Bedeutung zu, namlich den Salpetersaureestern, welche man 
falschlich als Nitrozellulosen bezeichnet. 

Die Produkte, die man durch Einwirkung anderer Sauren, wie z. B. 
Schwefelsaure, erhalt, sind schlecht definiert; wenn man auch sulfurierte 
Derivate der Zellulose gelegentlich festgestellt hat, so sind diese Korper 
doch auf alle Falle sehr unbestandig. Die hydrolysierende Nebenwirkung 
der Schwefelsaure ist eine so intensive, daB es nicht moglich ist, einen 
Achwefelsaureester der unveranderten Zellulose herzustellen. 

1. Einwirknng von ChI or- odeI' Bromwasserstoffsanre. 
Es gibt keine Ester der Zellulose mit Chlorwasserstoffsaure. Diese 

Saure scheint in ihren verschiedenen Konzentrationen eine rein hydro­
lysierende Wirkung auszuiiben. 

So wies A. Girard 1881 1) bei seiner Untersuchung iiber Hydro­
zellulose nach, daB eine Abart davon durch einfache Einwirkung von 
gasfOrmiger Chlorwasserstoffsaure auf feuchte Baumwolle .entsteht. 

Er erhielt auf diese Weise einen sehr bruchigen Stoff, der in Tausende 
kleiner Fasern zerfallt und dessen chemische Zusammensetzung fol­
gendc ist: 

C =42,04% 
H= 6,70% 
0=51,20%. 

Die fUr die Formel C12 H2o 0 10 • H 20 berechnete Zusammensetzung ist: 
C = 42,10°/'} 
H= 6,40% 
0=51,5%. 

Dazu muB bemerkt werden, daB diese hydrolytische Wirkung von 
recht starken Nebenreaktionen begleitet wird, welche zur Bildung einer 
gewissen Menge von in Wasser loslichen Produkten fiihren. 

Bromwasserstoffsaure scheint sich ganz gleichartig zu verhalten. 

1) Hydrozellulose. Girard 1881. 
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Trockener Chlor- und Bromwasserstoff wirken nicht hydrolysicrend 
auf Zellulose ein; vielmehr erhalt man nach Fenton (Journ. of the 
chern. soc. Bd.79, S.361) Chlormethyl- oder Brommethylfurfurol in 
roten Prismen. Lavulose, Sorbose und Hohrzucker in Atherlosung er­
geben dieselben Korper. 

Green hat sich ubrigens auf diese Reaktion gestutzt, als er die 
fruher angefuhrte Formel fUr das Zellulosemolekul aufstellte. 

2. Einwirkung von Schwefelsaure. 
I)chwefelsaure von geringer Konzenlration wirkt nur hydrolYHierend 

auf Zellulose ein. 
Saure vom spez. Gew. = 1,45 (55,5 % Hz S04) ergibt eine Hydrozellu-

lose von der Zusammensetzung: 
C = 42,1 ')\} 
H = 6,3'1'0 
0=51,6%). 

Auf ClzH20 0lO . HzO bereehnet, erhalt man 
C =42,1% 
H= 6,4% 
0=51,5%. 

Es ist die schon erwahnte bruchige Zellulose von Girard. 

Zellulosesulfate. 
Konzentrierte Schwefelsaure wirkt ganz anders. Die Zellulose lOst 

sich darin auf und gibt sehr wahrscheinlich ein Sulfozellulosederivat, 
welches jedoch sehr unbestandig ist, sich sehr schnell hydrolysiert und 
eine Reihe verschiedener Zwischenprodukte bildet, bis schlieBlich Dex­
trinkarper ubrigbleiben. 

Braconnot hat nachgewiesen, daB die Zclluloi-le durch die Htufcll­
weise hydrolysierende Wirkung der Schwefelsaure in Dextrin iiber­
gefiihrt wird. Er lOste die Zellulose in konzentrierter Saure auf, ver­
dunnte die Lasung dann mit Wasser und erhitzte. 

Ster n (Dissertation, London 1894) hat den Reaktionsverlauf der 
Einwirkung konzentrierter Schwefelsaure auf Zellulose eingehend unter­
sucht. Er hat aus sulfurierter Zellulose ein in Wasser lOsliehes Barium­
salz isolieren konhen, wahrscheinlich von der Formel CoH 8 0 3 (S04)zBa; 
er untersuchte auch das Drehungsvermagen dieses Salzes, wobei sich 
herausstellte, daB das Drehungsvermogen um so hoher ist, bei je hoherer 
Temperatur die Auflasung der Zellulose erfolgt war. 

t= 5° a= +24°. 
t = 15° a = + 54° 

Die Zellulosesulfate sind in Alkohol und in Wasser lasliche und sehr 
zersetzliche Karper. Die waBrigen Losungen hydrolysieren sich voll­
standig zu Glukose. 
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Neben diesen Est?rn mit hohem Sauregehalt gibt es noch solche mit 
weniger Schwefelsaure, welche im Gegensatz zu den ersteren viel stabiier 
und in Wasser unloslich sind und nur durch langeres Kochen oder 
trockenes Erhitzen zerfallen. 

Die Anwesenheit von Zellulosesulfaten zeigt sich deutlich bei den 
kiinstlichen Seiden von Chardonnet nach der Denitrierung der Nitro­
zellulosefasern. 

Wahrend der Nitrierung der Baumwolle bildet sich ein gemischter 
Nitratsulfatzelluloseester; nach der Denitrierung hinterbleibt eine regene­
rierte Zellulose, welche eine gewisse Menge Sulfatzellulose enthalt. Der 
Beweis dafiir wurde von Stadlinger erbrachtl). 

Er zeigte, daB die untersuchten Handelsseiden praktisch neutral 
waren, daB es aber moglich war, darin Schwefelsaureester durch ein­
faches Erhitzen auf 120-125 0 zu zersetzen; nach einstiindigem Erhitzen 
der Seide auf 135 0 fand er bis zu 1,03% gebundener S03' 

Um zu vermeiden, daB in der Kunstseide die Schwefelsaure der 
Sulfoester spater die Farbe zerstort, muB man nach P. Weyrich 2) 

zum SchluB ein Bad von Natriumazetat oder Borax, allgemeiner des 
Salzes einer schwachen Saure anwenden. 

--

Verlust an Dehnbar- Dehnbarkeits-
Festigkeit Festigkeit keit verlust 

g % % % 

UnbehandeIte Seide. 
I 

178 I -
I 

10,8 -
Seide auf 140 0 C erhitzt 98 

I 
ungef.45 3,3 ungef.69 

Mit 5%iger Natrium-
azetatlosung behandelt 

I I und auf 140 0 erhitzt . 160 ungef. 10 I 10,0 ungef. 7 

Eine Untersuchung von Herve 3 ) zeigt ebenfaUs ldar die Anwesell­
heit von schwefelsauren Zellllioseestern in Nitrozellulosen, die zur Fa­
brikation von Zelluloid verwenclct werden. 

Er verseift diese Ester mit Salzsaure geringer Konzentration (5 g 
Nitrozellulose + 300 cern Wasser + I ccm Hel von 22 0 Be) durch 
8stiindiges Kochen und flillt die abgespaltene Schwefelsaure mit Chlor­
barium. 

Herve konnte zeigen, daB die Menge cler in Nitrozellulose gebllnde­
nen Schwefelsaure eine Funktion der Schwefelsaurekonzentration des 
Nitrierbades ist,. 

1) Kunsstoffe 1912, S.401 und 428. Siehe auch: Pi est, Zeitschr. f. angew. 
Chem. 1913, S.661. Kullgren, Zeitschr. f. SchieB. u. Sprengst. 1912, S.89. 

2) Lehnes Fiirberzeitung 1914, S. 114. 
3) Moniteur QuesnevilIe, September 1918. 
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Bei Badern, welche moglichst genau zu dem Sticbtoffgehalt von 
lO,9-11,2% nitrieren, betragt die Menge gebundener Schwefelsaure 
0,05-0,44%, wobei das Verhaltnis der Salpeter- zur Schwefelsaure im 
Bade selbst zwischen 1/2 und 1/3 schwankt. 

Die Menge gebunuener Schwefelsaure erreicht sogar den Wert 1,80% 
fUr eine Nitrozellulose mit 10,3 % Stickstoffgehalt und wird in einem 
Bade erhalten, das ein Salpeter-Sehwefelsaureverhaltnis von l/s aufweist. 

Die NitrozeUulosen sind um so weniger stabil, je gro.Bere Mengen 
dieser Sulfoester sie enthalten. 

3. Zellulosethiokarbonate. 
1m Jahre 1892 entdeckten Cross, Bevan und Beadle das Zellulose­

xanthogenat. 
Die Alkalizellulose vereinigt sich bei gewohnlicher Temperatur mit 

Schwefelkohlenstoff llach der Gleichung: 
O· CSH.Of 

/ 
C.H100 •. NaOH + CSa = CS + HaO. 

'" SNa 

Praktisch behandelt man die Baumwolle mit einem "OberschuB einer 
II')%igen Natronlauge und preBt so lange aus, bis sie nicht mehr als das 
Dreifache ihres Gewichts an Lauge enthiilt; dann bringt man sie in einem 
geschlossenen GefiiB mit 40% ihre8 Gewichts an Schwefelkohlenstoff 
zusammen. 

Die molekulareu Verhaltnisse sind in Wirklichkeit folgende: 
C.H100S 2 NaOH CSa 

162 2·40 76 

und entsprechen dflr Formel: 

'SNa 

Der Masse wird oin wenig Wasser zugefiigt; dadurch eutsteht eine 
dickfliissige, gelbe Losung, welche mit Wasser oder verdiinnten Alkalien 
die sogenannte Viskose ergibt. 

Mit Alkohol oder einer gesattigten Salz!Osung fallt das Alkalizellulose· 
xanthogenat aus, welches in Wasser !Oslich ist. 

Bleibt die Viskose fiir einige Tage bei gewohnlicher TClllpemtur 
stehen, so wird sie dickfliissiger; es tritt das ein, was man "Reife" 
nennt. La.Bt man langer stehen, so tritt Zersetzung ein, wobei Hydrat. 
zellulose aLgeschieden wird 1). 

1) Man nimmt an, daB sich am Anfang eine Viskose von Cs bildet, dann 
nach Verlauf einiger Tage eine Viskose von Cl2, welche zur Fabrikation von 
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1m Vakuum vollzieht sich diese Z ersetzung hei 60 0 in 30-40 Minuten. 
Diese Zelluloselosungen werden durch Sauren zersetzt, wie wir hei 

den Hydratzellulosen und den aus ihren Losungen wiedergewonnenen 
Zellulosen gesehen hahen. ti her ein Zellulosethiocyanat siehe Du h 0 s c , 
Kunststoffe ] 913, S. 155. 

Die Herstellung eines Zelluloseesters der Phenylcarhaminsaure he­
schreiht Goissedet in dem Fngl. Pat. 120, 277 [1919]. 

4. Nitrozellulosen. 
A. Historisches. 

1m Jahre 181)2 machtc Braconnot die Wirkung von Salpetcrsaurc 
auf Zellulose hekannt; er erhielt ein Produkt, welches cr Xyloidin nannte. 

Besonders aher den Arbeiten von Schonbein im Jahre 1846 (Pogg. 
Ann. 70-220) verdanken wir die Verwendung der Nitrozellulose als 
Ersatz fiir Schwarzpulver; er hat die Herstellung der Nitrozellulose mit 
Hilfe von Salpeter-Schwefelsauregemischen allgegeben. Nach Schon­
beill miissen die Arheiten von Abel, Redtenbach, Schotta, Vieille 
usw. allgefiihrt werden. 

Die Nitrozelluloseindustrie hat sich ganz auBerordclltlich cntwickelt. 
Von vornherein dachte man an die ballistische Anwendung der Nitro­

zellulose; nach vielen Fehlschlagen und Zwischenfallen erlangte das 
Nitrozelluloseschie13pulver seine jetzige, allgemein bekannte Bedeutung. 

Zwischendurch beschaftigte man sich besonders viel mit der Ver­
wendung der Nitrozellulose zur Herstellung plastischer Massen; so ent­
stand die heute so bedeutende Zelluloidindustrie. 

Glcichzeitig begalln die Verwendung fUr diinne Folicn, photographi­
i:!che :Filme, Lacke, Kunstlcder usw. 

B. rl'heorie del' Nitrierbader. 
Bci der tcchnischen Hcrstellung erfolgt die Nitrierung nur durch 

Eintauchen der Zellulose in Mischungen von Schwefel- und Salpeter­
saure. Zahlreiche Theorien sind aufgestellt worden, um die Art der 
Einwirkung dieser Bader zu erklaren und um zu versuchen, eine Be­
ziehung zwischen der Zusammensetzung des Bades und der Stiekstoff­
menge zu finden, die von der Zellulose aufgenommen wird. 

Cross, Bevan und Jenks haben angenommen, daB die Schwefel­
saure zu Anfang von der Zellulose gebunden wird, unter Bildung eines 
gemischten Sehwefelsaureesters, der dann durch Hydrolyse zu Salpeter­
saureester sieh umsetzt. 

Faden und }<'ilmen verwendet wird und welche in waBriger Salzlosung unlos­
lich ist. Das Xanthogenat von Cu ist in Wasser und Sauren unlOslich, aber 
in Natronlauge lOslich. 
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CU'llgreen schreibt der Schwefelsaure die Aufgabe zu, die Bildung 
der Hydrate HNOa' 3H20; HN03 ' H 20 zu verhindern, da diese nach 
seiner Ansicht die Zellulose nicht nitrieren konnen. 

Sa pos chnikov steUt Beziehungen auf, welche zwischen dem Nitrie­
rungsgrad der Zellulose und der Dampfspannung der Salpetersaure im 
Nitrierbad zu bestehen scheinen. (Diese Dampfspannung hangt an­
scheinend von dem Gleichgewicht zwischen H 2S04 , RNOa, H 20 ab.) 

Zacharias Mueller (Berichte 13, 183) betrachtet die Zellulose als 
ein naturliches Kolloid, das die Salpetersaure des Nitrierbades adsorbiert, 
genau wie ein kolloidaler Niederschlag die Bestandteile seines Fallbades 
adsorbiert. Dadurch wird nach seiner Ansicht erklarlich, daB man durch 
Wechsel des Wassergehaltes im Nitrierbade verschiedenen Stickstoffge­
halt er halt. Diese eigenartige Theorie hat keine eifrigen Anhanger gefunden. 

Es scheint auBer Zweifel, dall die Nitrozellulose als ein salpetersaurer 
Ester der Zellulose angesehen werden kann; der Vorgang der Nitrierung 
ware demnach nur eine Veresterung, also eine zu einem Gleichgewicht 
fuhrende Reaktion. 

a) Theorie der Salpetersaureesterbildung. 
Vom chemischen Standpunkt aus zeigen die Nitrozellulosen alle den 

Charakter von Estern. Sie sind Zellulosenitrate. Tatsachlich sind sie 
durch H-lonen der Sauren und OR-lonen der Basen verseifbar; und 
wenn sich auch durch die Verseifung nur schlecht definierbare Spalt­
produkte ruekbilden, so mull man das auf die hydrolysierende Neben­
wirkungderSauren oder Basen auf dieregenerierteZellulose zuruckfiihren. 

tJber die chemische Konstitution der Nitrozellulosen ist man noch 
nicht im klaren. Wenn das Konstitutionssehema von Green und 
Pe r ki n fur Zellulose zugrunde gelegt wird, wurden die nitrierten Deri. 
vate sich folgendermallen darstellen lassen: 

NO.-O-CH-CH-O-NO. 
I I 

Cll CH 

1/1 
OH-Cll Cll. 

~/ 
o 

1. Chemische Gleiehgewiehtsfaktoren. 
Die Nitriersaure biIdet also nach obigem eine Art esterbildendes Ge· 

misch, und die Nitrierung ist eine zu einem Gleiehgewicht fiihrende 
Reaktion 1). 

1) Besonders eingehend sind diese Verhiiltnisse von Lunge und seinen 
Schiilern untersucht worden. Lunge und Weintraub: Zeitschr. f. angew. Chern. 
1&99, S.441 und 476. Lunge und Bebie: Ibid. 1901, S.483, 507, 537, 563. 
Siehe dazu auch Guttmann: Ibid. 1907, S.262. 
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1m Nitrierbad haben wir H 2S04 und HNOa elektrolytisch dissoziiert, 
H 20 und Zellulose. Bei der Esterbildung entsteht Wasser: 

C(OH)p + p(N020H) = p(H20) + C(O-N02)p. 
Zellulose Nitrozellulose. 

Die Reaktionsgeschwindigkeit, die am Anfang groB ist, verringert 
sich immer mehr, bis sie gleich Null wird; denn je mehr die Nitrierung 
fortschreitet, desto mehr kommt die umgekehrte Reaktion, die Ver­
seifung des Esters, zur Auswirkung. So gelangt man zu einem Gleich­
gewicht. Welches sind die verseifenden Bestandteile, die Gleichgewichts­
faktoren~ 

1. Das gebildcte H 20. - Hoitsema hat seine Bedeutung klM­
gelegt, indem er die Zellulose durch reines N 205, das Salpetersaure­
anhydrid, nitrierte. Man erhalt so nicht eine bis zum Maximum (12mal) 
nitrierte Zellulose von 14,4% Stickstoff, sondern nur einen Korper mit 
13,9%. Das gebiIdete Wasser halt die Reaktion auf, ehe sie vollstandig 
abgelaufen ist. Ein Bad wird um so starker nitrieren, je weniger Wasser 
es enthalt. 

2. Die H-lonen von H 2S04 und HNOa• - Berl und Klaye 
haben in einer sehr interessanten Arbeit gezeigt, daB man Nitrozellu­
losen durch einfaches Eintauchen in verschieden zusammengesetzte 
Nitrierbader entweder hoher nitrieren oder denitrieren kann. Diese 
Tatsache zeigt zur Geniige, daB die Nitrierung nur eine Gleichgewichts­
reaktion zwischen Zellulose und Bad ist. 

Die chemischen Faktoren des Gleichgewichts sind also: 
1. Der Wassergehalt des Bades. 
2. Der Gehalt an Zellulose. 
3. Der Stickstoffgehalt des bereits gebildeten Esters. 
Man nitriert eine Nitrozellulose weiter, indem man sie in ein Bad 

taucht, das eine hohere Nitrierung ermoglicht. 
Man denitriert sie, indem man sie in ein Bad taucht, das eine nie­

drigere Nitrierung ermoglicht. 
Es ist daher interessant, den Gehalt an Wasser in einem Nitrierungs­

bad vor und nach seiner Wirkung zu betrachten. Die Nitrierung hort 
auf, sobald ein bestimmter Wassergehalt des Bades erreicht ist; das 
Gleichgewicht zwischen den an Zellulose gebundenen und den im Bade 
vorhandenen N02-Gruppen ist erreicht. 

Wir haben den Wassergehalt den "Nitrierungsmodul" genannt. 
Die Folgerungen aus dieser Gleichgewichtstheorie sind folgende: 
1. Da der Stickstoffgehalt yom Wassergehalt abhangt, wird man 

vergeblich mit wasserreichen Badern hoch zu nitrieren versuchen. 
2. Eine Nitrozellulose vom Stickstoffgehalt x wird in einem Bad 

hoher nitriert, dessen Wassergehalt niedriger ist als derjenige, der notig 
ist, um den N-Gehalt x zu erreichen. 
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3. Dieselbe Nitrozellulose wird in einern Bad denitriert, dessen 
Wassergehalt hoher ist als derjenige, der notig ist, urn den N-Gehalt x 
zu erreichen. 

Die folgenden Versuche von Berl und Klaye werden die vorher­
gehenden Angaben erklaren: 

Diese Forscher arbeiteten mit 3 Typen von Nitrozellulose: 

1 N%= 13,5 
2 N% = 12,75 
3 N% = 10,93 

und 3 Typen von Nitriergemischen: 

I 
Il,5 
44,88 
43,62 

100,00 

II 
18 
41,60 
40,40 

100,00 

III 
19,85 
40,64 
39,51 

100,00 

1. Versuch. Man verwendet die Mischsaure II. 

Reaktionstemperatur 18° I - 40° -

Zeit in Stunden -24G20rI681336-41~~-24'-~8 _liz I 3 

60" 

Reine Zellulose wird 
nitriert bis zu. . . 

I I I I I I 
11,81 JI,SI 11,81

1 

JI,OO 11,65
1

11,7 5( 1,8T2 111,8911,,, 
Nitrozellulose 1 mit 

13,5 % N wird de­
nitriert zu . . . . 12,57 12,40; 12,37,12,47112,29,12,29112,29112,28;12,5412,38 

Man sieht aus der vorhergehenden Tabelle, daB die Nitrozellulose 
mit 13,5% N in Badern, welche fUr ihren Nitrierungsgrad zuviel Wasser 
enthalten, denitriert wird. 

2. Versuch. Die Nitrozellulosen 2 und 3 werden in die Mischsaure III getaucht. 

Temperatur 18° 40" 
--------

Stunden. 24 115 6 24 
Nitrozellulose 2 12,17 11,86 Il,47 11,53 
Nitrozellulose 3 11,64 11,50 11,22 11,25 

3. Versuch. Die Nitrozellulosen 2 und 3 werden in die Mischsaure I getaucht. 

Temperatur 

Stunden , , , . 
Nitrozellulose 2 . 
Nitrozellulose 3 . 
Reine Zellulose . 

'124 I 92 1115 
, 13,48 13,60 115 

'113,42 13,60 I' 13,46 
, 13,56 13,60 13,46 

40° I 60° 
=-'==== 

! I ~ ,~: i ~ I ~ ~~: 
4 113,64113,43 I 1 . FI 

13,46 13,52 13,43: 13,64113,5~ 
Eine Denitrierung kann also recht leicht eintreten. Es ist iibrigens 

eine den Technikern, die sich mit der Herstellung von Nitrozellulose 
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befassen, ganz bekannte Tatsache, daB eine Denitrierung im Nitrier­
bad selbst eintreten kann. Eine langere Beriihrung mit dem Nitrierbad, 
ein zufalliges Oberhitzen, die Einfiihrung von Wasser in das Bad (Wasser­
aufnahme aus der Luft) sind ebensoviele Ursachen fiir eine Dellitrierullg. 
Diese Erscheinungen sind in Hinblick auf ihre praktische Bedeutung 
bei dem Thomson-Verfahren untersucht worden. 

2. Physikalische Gleichgewichtsfaktoren. 

1. Zeit. 2. Temperatur. 
Zei t. Die Reaktion der Sticksto££bindung verlauft in den ersten 

Minuten sehr rasch, dann vermindert sich die Geschwindigkeit del' 
Reaktion allmahlich. Bei del' fabrikmaBigen Herstellung wird die Zellu­
lose eine halbe Stunde lang der Einwirkung von Mischsaure iiberlassen, 
um die Masse gleichmaBig zu durchdringen. Bei langerer Nitrierungs­
dauer erhalt man eine Nitrozellulose, deren Losungen infolge hydro­
lytischer Umsetzungen nur eine niedere Viskositat haben. 

Temperatur. Sie ist von geringerer Bedeutung. Es ist kaum ein 
Unterschied zwischen dem Sticksto££gehalt der Nitrozellulosen, welche 
man in der Warme, bzw. in der Kalte erhalt. In der Praxis witd mallch­
mal in der Warme nitriert, um die Viskositat des erhaltenen Produktes 
zu vermindern. Es scheint, als ob die Temperatur vor allem die Wirkung 
hat, eine vorherige Bildung von Hydrozellulose hervorzurufen, welche 
sich sehr leicht nitrieren laBt, besonders wenn der Wassergehalt hoch ist. 

3. Rolle der Sch wefelsaure. 

Yom Standpunkt der elektrolytischen Dissoziation aus scheint es, 
als ob die Schwefelsaure in den Badern den Zweck hat, den Grad der 
Dissoziation der Salpetersaure zu verandern. Ohne Schwefelsaure er­
reicht man sehr schnell das Gleichgewicht zwischen den N02-Gruppen 
der Nitrozellulose und denen des Bades, und die Nillrierung steM still. 

Durch Zusatz von Schwefelsaure sind die Bedingungen der elektro­
lytisehen Dissoziation nicht mehr dieselben; der Dissoziationsgrad witd 
dadurch herabgesetzt. 

Tatsachlich nitriert Salpetersaure allein, yom spez. Gewicht 1,52 
(98% HN03 ), bis zu 12,06% Stickstoff, wahrend eine Mischung von 
Salpetersaure mit lO% Schwefelsaure vom spez. Gewicht 1,84 bis zu 
13,35% Stickstoff nitriert. 

Salpetersaure vom spez. Gewicht 1,48 nitriert bis zu 9%, nach Zusatz 
von 30% Schwefelsaure nitriert sie bis zu 13,23% Stickstoffgehalt. 
Salpetersaure vom spez. Gewicht 1,4 nitriert bis zu 1,46% Sticksto££, 
nach Zusatz von 60% Schwefelsa,ure nitriert sie bis zu 13,17%. 

Der EinfluB der Schwefelsaure auf den Reaktionsverlauf ist also 
gallz klar; sie bild et Wasser. 
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Man kann iibrigens auch mit einer Mischung von Essigsaureanhydrid, 
Salpetersaure und Wasser nitrieren. 

Wenn die physikalisehe Chemie so weit vorgesehritten sein wird, 
daB die Dissoziationsgrade der Schwefel-Salpetersauremisehung zahlen­
maBig bekannt sind, so wird man voraussagen konnen, bis zu welchem 
N-Gehalt ein Bad zu nitrieren imstande ist. 

4. Begleiterscheinungen der Nitrierung. 

Wiehtig sind vor ullem die Hydrolyse und Oxydation der Zellulose. 
Von einem bestimmten Wassergehalt an bewirkt selbst reine Sal­

petersaure nur noch eine Hydrolysierung der Zellulose; ebenso haben 
die Nitrierbader, wenn sie eine gewisse Menge Wasser enthalten, cine 
iiberwiegend hydrolytische Wirkung. 

Das Verhaltnis der Menge Sehwefelsaure zur Menge Salpetersaure 
beeinfluBt die Wirkung des Nitrierbades auf die Zellulose sehr tiefgehend. 

Lunge gibt an, daB die hydrolytisehe Reaktion urn so bedeutender 
wird, je mehr die Misehsaure mit Wasser verdiinnt ist; das ist voll­
kommen verstandlich, wenn man an die grundlegenden Beispiele fur 
die Einwirkung der Salpetersaure denkt. 

Die Mischsauren mit hohem Wassergehalt folgen noeh den Regeln 
der Nitrierung, greifen aber in gewissen Fallen die Zellulose sehr stark 
an und bringen sie vollstandig in Losung, wenn der Schwefelsauregehalt 
hoch ist. 

SchlieBlich sei nochmals erwahnt, daB die Schwefelsaure auch ver­
esternd einwirkt und die Bildung von Sulfonitrozellulosen hervorruft, 
wobei die gebundene Schwefelsaure bis zu 1,8% des Gewichtes der 
Nitrozellulose erreicht. 

b) Zahlenmii8ige Beziehnngen zwischl'n tlen verschiedenen 
Bestandteilen eines Nitrierbades. 

Wir werden in diesem Abschnitt einige sehr einfache Beziehungen 
darlegen, welche den chemischen Vorgang der Zellulosenitrhirung regeln 
und aus denen sich interessante Schliisse ziehen lassen 1) 2). 

Die Zusammensetzung eines frischen Nitrierbades wird ausgedriiekt 
dureh: 

1) Diese Untersuchung ist von uns unter dem Titel "Theoretische Studie iiber 
Nitrierbiider" in der Zeitschrift: Le Caoutchouc et la Gutta-Percha, Jahrgang 1909, 
veroffentlicht. - Ebenso ist nachzuschlagen bei Cl em en t et Ri viere: Die Nitro­
zellulose und die Nitrierbiider, Moniteur scientifique Quesneville Februar 1913, S. 73. 

2) Diese Ausfiihrungen werden hier in der kurzen Form des franzosischen 
Textes gebracht, obgleich es kaum moglich sein wird, ohne Kenntnis der unter 1) 
zitierten Originalarbeiten der Ableitung zu folgen. Vergleiche auch dazu: 
Bonwitt, Das Zelluloid. Berlin 1912. S.22-35. 
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Selbstverstandlich ist 
x+Y+Z= 100. 

Wir wollen das Gewicht des frischen Bades, welches auf die Zellulose 
zur Einwirkung kommt, B nennen und A das Gewicht der gebildeten 
Nitrozellulose, welche bis zu n % Stickstoff nitriert sein solI. 

Nach dieser Nitrierung ist das Gewicht des gebrauchten Bades B' 
geworden; es hat folgende Zusammensetzung: 

x'% H2S04 y'% HNOs oz! % H20. 

Auch hier hat man zu setzen 

x' + y' + z' = 100. 

Wir fassen die chemische Gleichung der Nitrierreaktion folgender­
maBen zusammen: 

H20 + H2S04 + HNOs + pkN02(OH),+ kC(OH~ 
Frisches Bad vom Gewicht B' Zellulose 

H20 + H2S04 + HNOs + pk(H20) + kC(ON02)p· 
--v-­

Gebrauchtes Bad vom Gewicht B' Nitrozellulose. 

Es ist leicht einzusehen, daB, wenn man die Symbole dieser che­
mischen Gleichung zahlenmaBig ausdriickt, 

B-B' = 45pk 
ist. 

Der Unterschied im Wassergehalt des gebrauchten und des frischen 
Bades wird dargestellt durch: 

B'z' Bz 
100 - 100 = 18pk. 

Wenn man pk ausscheidet, ergibt sich aus diesen beiden Glei­
chungen, daB 

(1) 

ist. 

B'=B z+~~ 
z, +40 

Es ist ganz klar, daB der Unterschied im Stickstoffgehalt zwischen 
dem frischen und dem gebrauchten Bade gleich der an die Zellulose 
gebundenen Stickstoffmenge sein muB. 

Dieser Stickstoffgehalt betragt h/63 des Salpetersauregehaltes. 
Es ist also: 

~! (~:o - ~~) =~ij . 
Wenn wir B' durch seinen aus 1 berechneten Wert ersetzcn, so ergibt 

sich nach Vereinfachung: 
, (z+40) _ 9 A 

(2) y-y (z' + (0) - -2- B n. 

Andererseits bilden sich fiir je 63 g verschwundene HN03 18 g H 20. 
Die Erhohung der Wassermenge Un Bade wird also sein: 
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18 (BY B'Y') B'z' Bz 
63 lOO - 100 = Too - 100 . 

Ersetzen wir B' durch seinen in (1 ) berechneten Wert, so erhl:llt man: 

(3) -~-[Y-Y' (:,!!~)] = (:,!!~) z'-z. 

Wenn wir nun die Gleichungen (2) und (3) vereinigen, so ergibt sich 
eine Gleichung, die z mit n verkniipft, d. h. die Was:lermenge des frisch en 
Badee mit dem Stickstoffgehalt der Nitrozellulose. 

Der Untersehied z'--z soIl mit a bezeichnet werden; wir wollen a 
den Modul der Nitrierung nennen: 

9 A 18 A 
140a _ 2 B na - 0 B n 

(4) z = --- 9 A-----

2B n 

Wenn man die Zellulose in den technischen Apparaten nitriert, so 
treten Fehlerquellen auf, die in der Berechnung nicht beriicksichtigt sind. 
Die Bader ziehen wahrend des Verlaufs der Operation Wasser an und 
werden durch Verdampfen stickstoffarmer. Daraus e1'gibt sich nUll eine 
Extrazunahme an Wasser im Ba,d, welche bewirkt, daB die Nitrierung 
aufhort, bevor sich das fUr die Mischung berechnete Gleichgewicht ein­
gestellt hat. 

Wir miissen also zwischen einem praktisehen und einem theore­
tischen a unterscheiden. 

1. Das Gesetz des Modui. 

Nachdem die Zellulose ihren gesamten Stickstoff gebunden hat, zeigt 
sich eine bestimmte Wassermenge im Bad. Der ModuI des Bades wird 
also mit dem Grad der ~itrierung zusammenhangen. Urn diese Gesetz­
maBigkeit festzustellen, haben wir ve1'schiedene experimentelle Er­
gebnisse von Lunge, Leo Vignon, Berl und Klaye usw. zusammen­
gestellt. Bei jeder diesel' Vc1'suehsreihen sind die entsprechenden Wcrte 

A 
von x, y, 7., B und n aus den Versuchsdaten zusammengestellt. 

Dureh Einsetzen dieser Zahlen in die vorhergehende SehluBformel (4) 
wurde del' Wert des theoretischen a errechnet, der den Versuehen ent­
spricht. 

Dann wurden alle diese Werte des theoretischen a auf einen mittleren 
A 

Wert von 
B 

0,010 zuriickgefiihrt. Dieser ist: 

ath x 0,010 
k = aDOlO = - --A - -

B 
damit wir die Einzelwerte vergleichen und eme GesetzmiiBigkeit e1'­
kennen konnen. 
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a k = aO,010 

Forscher 
A ath X 0,010 x y z n -B- theore· = ---A--

tisch - -
B 

Lunge 63,35 25,31 11,34 1 13,89 0,0181 0,417 0,230 

" 
41,03 44,65 14,52 12,76 0,0168 0,393 0,225 

" 
40,14 43,25 16,61 12,31 0,0165 0,371 0,224 

" 
38,95 42,15 18,9 11,59 0,0156 0,344 0,220 

" 
58,88 19,6 21,52 10,96 0,010 0,457 0,217 

" 
38,43 43,31 20,26 10,93 0,0153 0,326 0,213 

" 
64,85 14,9 20,55 10,59 0,0284 0,590 0,208 

Berl u. Klaye 35,91 40,64 19,85 10,7 0,019 0,393 0,207 
Leo Vignon 38,95 42,15 18,9 10,51 0,061 1,238 0,203 

Lunge 37,20 40,3 22,5 9,761 0,0146 0,286 0,196 

" 
33,72 39,78 23,5 9,31 0,0143 0,272 0,190 

Der Wert von k andert sich ziemlich regelmaBig mit n. Mit den 
Werten von k einer groBen Anzahl solcher nachgerechneter Versuche 

0,235 

0.230 

0.225 

~0,220 
'>' 
~ 0.215 

~ 0.210 
~ 
'" 0,205 
1': 
~ 0.200 

0.195 
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- -

I---r-

,4 

/ 
-t -

-- I---

-- -} /. 

/ ~ 

-- ~- --

V 
/' 
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7<f,t al. fU" 
f--

- -----

-- -- f---P 
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f-;;~ I---

.- ---

~,k --":-'C'-~ MirIer. ng 
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c-- - -- ----

~ ~-

~-- --

~a 
,--
es 
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haben wir die Kurve 
der Werte von k als 
Funktion von n ge­
zeichnet (Abb. ]). 

Die 0 ben angege­
benen Zahlen sind 
Punktc der Kurve. 
Der Zusammenhang 
von n und k scheint 
bei den Badem, welche 
sehr geringe Mengen 

0,1859 .9,'1 .9,8 10.2 10.5 ff ff/I tt6 fl.2 12,6 13 1~'" 13,8 1'1,21'1,6 Wasser aufweisen, we-
Werte von n niger regelmaBig zu 

Abb. 1. sein. Diese Tatsachc 
hat nichts "Oberraschendes; denn in diesen Badern sind die Gleich­
gewichtsverhaltnisse andere. 

SchluBfolgerung: kist eine Funktion von n, also a = f (n). 
Wie wir mit der Gleichung (4) bewiesen haben, ist 

also wird 
z = cp (na), 

z=F (n). 

Mit anderen Worten: Der Nitrierungsgrad ist eIlle Funktion des 
Wassergehaltes im Nitrierbad. 

1st die genaue Form der Abhangigkeit bekannt, so haben wir mit 
Hilfe des Vorhergehenden die Moglichkeit, im voraus alle charakte­
ristischen Zahlenwerte eines Nitrierbades zu berechnen. 
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Beis piel einer praktischen Berechnung. 

Der Quotient ~ ist eine Konstante, die ein fur allemal festgelegt wird; 

sie betragt ungefahr 0,0l0 fUr Fabriken, welche Zellulose fur Zelluloid 
nitrieren. Dabei wird 1 kg Papier in 150 kg Mischsaure getaucht. 

Wir wollen einen Nitrierungsgrad von n = 11 erhalten, wie er bei 
Nitrozellulose fur Zelluloid vorkommt. Der entsprechende Wert fUr 
kist 0,217. 

Wir setzen nun in der Formel (4) aIle Zahlenwerte ein und finden: 

z = 140>< 0,217 - 4,5 >< 0,010 >< 0,217>< 11 - 180>< 0,010 >< 11 = 21 1. 
4,5>< 0,010 >< 11 ' 

x 
Das Verhaltnis Schwefelsaure zur Salpetersaure - ist gewohn­

y 
lich gleich 3. 

Die berechnete Zusammensetzung des Bades ist also folgende: 
x=59,16% 
Y= 19,72% 
z = 21,12%. 

Ein solches Bad ergibt einen wenig niedrigeren Stickstoffgehalt von 
n = 10,85-10,90%. Diese Verminderung entsteht durch Wasser­
anziehung usw. wahrend des praktischen Prozesses im Apparat. 

Man wird also bei der Berechnung der Badzusammensetzung, urn 
n = 11 zu erhalten, in die Gleichung Hz 0 

fur n einen Wert von etwa 11,15 ein­
setzen und erhalt dann 

X= 59,76% 
Y = 19,92% 
z =20,32%, 

ein Bad, welches tatsachlich nach 
den vorgenommenen Versuchen bis 
zu 11 % nitriert. 

Man kann eine in der physikali­
schen Chemie sehr gebrauchliche Art 
der graphischen DarsteIlung wahlen, Abb.2. 

um die Ergebnisse der Nitrierung zeichnerisch festzulegen, durch Ver­
wen dung von Dreieckskoordinaten. (Abb. 2.) 

Jede Seite des gleichseitigen Dreiecks stellt aIle binaren Mischungs­
verhaltnisse von Wasser, Salpetersaure und Schwefelsaure dar. 

Man vereinigt in der Dreiecksflache durch eine Kurve aIle Punkte 
gleichen Nitrierungsgrades n, die man mit Badern verschiedener Zu­
sammensetzung erhalten hatl). 

1) Vergleiche den Artikel von C. del a Con dam i n e iiber die graphische Dar­
stellung und Berechnung von terniiren Mischungen. Industrie chimique 1918, S.103. 

Clemen t-Rlvi~re-Bratring, Zellulose. 3 
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2. Allgemeiner Gang des Nitrierprozesses. 

Wir verzichten darauf, die Nitrierapparate zu beschreiben, da wir 
dieser Abhandlung lieber ein mehr theoretisches Geprage geben wollen. 

Nachdem die Zellulose den NitrierprozeB durchgemacht hat, wird 
sie getrocknet, und das erschopfte Nitrierbad wird in besondere Be­
halter geleitet. 

Es handelt sich jetzt darum, es "aufzufrischen", wie man in der 
Technik sagt. Diese Operation hat den Zweck, es mit einer berechneten 
Menge von Schwefelsaure und Salpetersaure zu mischen, sodaB das 
Bad nach diesem Zusatz die Zusammensetzung des urspriinglichen 
Bades wiedererlangt. 

N sei die Salpetersauremenge, die man zu 100 kg des gebrauchten 
Bades hinzufiigen muB, urn das frische Bad zu erhalten, und S die zum 
selben Zweck gebrauchte Schwefelsauremenge; dann sei n der Gehalt an 
HNOa, s der an H 2S04 des aufgefrischten Bades. 

Wir haben abgeleitetl): 

N = 100 [Y (1 -~) + y' (~- 1)] 

n(I-~)-y 
Diese Formeln sind sehr bequem, urn schnell die fiir die Auffrischung 

eines Bades erforderlichenZusatze zu berechnen. Sie sind eingehend be­
sprochen worden in der bereits erwahnten Abhandlung, die iiber diesen 
Gegenstand erschienen ist. Vom wirtschaftlichen Standpunkt aus muI3 
die Erneuerung der Bader mit moglichst konzentrierten Sauren erfolgen. 

Urn die taglich wiederkehrende Arbeit der Badauffrischung zu er­
leichtern und Berechnungen zu vermeiden, hat man graphische Rechen­
tafeln da£iir zusammengestellt. 

Diese Tafeln sind nach folgendem Grundsatz aufgebaut: 
In der Gleichung fiir N z. B. sind x und y, da das regenerierte Bad 

immer dieselbe Zusammensetzung haben soll, konstant, x' ist verander­
Hch und ergibt sich aus der Analyse des Bades, n und s sind praktisch 
konstant. 

Man kann also eine graphische Darstellung des Wertes von N als Funk­
tion von S konstruieren und diese wieder fiir verschiedene Werte von x'. 

Auf diese Weise ergibt sich eine Reihe von parallelen Geraden (Abb.3). 
In derselben Darstellung kann man eine andere Reihe von parallelen 

Geraden konstruieren, welche die Werte von N als Funktion von S fUr 
verschiedene Werte von y' angeben, wobei diese mit Hilfe der Formel 
fiir S berechnet werden. 

1) Le Caoutchouc et la Gutta-Percha, Juni 1909; B. Q. Bonwitt: Das Zellu­
loid 1912, S.67-77. 
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Es ist nur die Konstruktion einer einzigen Geraden jeder Kurven­
schar n6tig, um die Richtung zu finden. 

Wenn die Analyse die Werte von x' und y' ergeben hat, so genugt es, 
den Schnittpunkt der beiden Geraden zu suchen, die diesen Werten ent­
sprechen; die Koordinaten dieses 
Punktes ergeben die Werte von N 

IV und S ohne Rechnung. 
Jede Nitrozellulosefabrik kann auf 

diese Weise graphische Darstellungen 
fur die verschiedenen speziellen FaIle 
ihres Betriebes aufstellen. 

Gewichtsanderungen der Ni­
trier b ader. 

Das Gewicht des Bades verkleinert 
Abb.3. 

sich, weil die Nitrozellulose Stickstoff bindet und ein Teil der Misch­
saure an der nitrierten Baumwolle haften bleibt; aber es erh6ht sich 
wieder durch Hinzufugung der Auffrischungssaure. 

Man kann also das Gewicht des Bades nach p Nitrierungen be­
rechnen. 

Wir wollen die Verluste an Bad (in der Nitrozellulose und an den 
Apparaten usw.) a nennen. Das Gewicht des Bades nach p Nitrie­
rungen Bp ist gleich: 

[
10 + N + S [(100 + N + S)P-1JJ 

B =[IOO+N+S]P(B_)_ -~ 100 -I . 
p 100 a a 100 + N + S _ I 

100 

Das Bad reichert sich fortlaufend mit organischen Stoffen an, welche 
von Zeit zu Zeit bis zu einem gewissen Grade entfernt werden mussen. 

3. Herstellungskosten der Nitrozellulose. 

Wir wollen uns bemuhen, eine Formel zu finden, die den Herstellungs­
preis der Nitrozellulose in Beziehung zu der von ihr aufgenommenen 
Stickstoffmenge bringt. Diese Beziehung ist nicht so einfach, wie man 
auf den ersten Blick denken sollte. 

Woraus setzt sich nun der Herstellungspreis der Nitrozellulose zu­
sammen~ 

1. Aus dem Preis des Stickstoffs, der an die Nitrozellulose gebun­
den ist; 

2. aus dem Preis, der sich aus der Wasseranreicherung des Nitrier­
bades ergibt. 

Dieser Preis wird bestimmt durch die Menge Schwefelsaure, 
welche zur Auffrischung des gebrauchten Bades erforderlich ist. 

Wir werden diese beiden Faktoren nacheinander prufen. 
3* 
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a) Preis des an die Nitrozellulose gebundenen Stickstoffs. 
Dieser Stickstoff wird der Salpetersaure des Handels entnommen. 
Wir nennen p den Preis fur das Kilogramm Stickstoff, berechnet aus 

dem Preis der Salpetersaure, welche zur Zusammensetzung des Nitrier­
bades gebraucht wird. 

Nebenbei wollen wir bemerken, daB der Preis p nicht streng konstant 
ist. Er steigt starker bei sehr hoher Konzentration, aber praktisch ver­
wendet man solche hoch konzentrierten Sauren nicht fUr Nitrierbader. 
Jedenfalls konnen wir schon sagen, daB p sich ganz empfindlich erhoht, 
wenn man konzentrierte Salpetersauren anwendet, d. h. wenn man 
starker nitrieren wollte. 

Wir wollen jetzt eine Formel suchen, die die Ausbeute in Beziehung 
zum N-Gehalt der Nitrozellulose setzt. Zunachst sind aUe Formeln der 
NitrozeUulosen, von der Mononitrozellulose an, angegeben und das 
Molekulargewicht berechnet, ohne auf den Polymerisationsgrad Ruck­
sicht zu nehmen (s. nachfolgende Tafel). 

Forme1 Mo1eku1ar- Ausbeute Stickstoff 
gewicht 0/0= n 

Zellu10se C24H.o020 648 0 
Nitrozellulose C24Ha.OI• (0. N02) 693 106 2,02 

C24H3.OI• (0. N 02). 738 113 3,79 
C24H37017 (0. N02 )3 783 120 5,36 

" C24Ha6016 (0. N02 ). 828 127 6,75 
C24H3.015 (0. N0 2 ). 873 134 8,01 
C24H a.014 (0. N0 2 ). 918 141 0,15 
C2.Haa0 l3 (0. N02 ), 963 148 10,17 
C24H32012 (0. N02 ). 1008 155 11,11 
C2.HaIOu (0. N02 ). 1053 162 11,96 

C24HaoOlo (0. NO.).o 1098 169 12,74 
C2.H2.O. (0. N02)u 1143 176 13,48 
C2.H2aO. (0. N02)12 1188 181 14,14 

Es ist nach dieser Tabene leicht zu beweisen, daB eine k mal nitrierte 
Zellulose einen Stickstoffgehalt von 

1400 k 01 

64!f+ 45k 10 

hat und daB die Ausbeute R gleich 
(648 + 45 k) 100 01 

648 10 ist. 

Wenn man in diesen beiden Gleichungen k ausschaltet, so erhiilt 
man eine Gleichung, welche die Ausbeute mit dem Nitrierungsgrad ill 
Beziehung bringt: 

= 1400 (R _ 100) 
n 45R . 
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Wenn wir 100 g Zellulose nehmen und diese in ein Nitrierbad tauchen, 
so wird sie zu n % Stickstoff nitriert, und man erhlUt R g Nitrozellulose. 

Die in der Nitrozellulose enthaltene Stickstoffmenge vom Gewicht R 

. nR S . ff nRp 
1st 100 und der Preis dieser tIcksto menge 100 . 

P sei dieser Preis. Ersetzen wir ihn durch seinen Wert als Funktion 
von n, so ergibt sich: 

1400 np 
p = 1400 - 45-n • 

das heiBt, daB der Herstellungspreis eine quadratische Funktion des 
Nitrierungsgrades ist. 

Dies beweist, daB der Herstellungspreis der Nitrozellulose sich zwar 
mit dem Stickstoffgehalt erhoht, daB er aberdiesem nieht proportional ist. 

b) Folge der Wasseranreicherung. 
Der Vorgang der Nitrierung hat zur Folge, daB das Bad sich mit 

Wasser anreichert und der Stickstoffgehalt vermindert wird. Bei der 
Regenerierung des Bades fiigt man nun Salpetersaure hinzu, welche den 
Stickstoffverlust ausgleicht, ferner Schwefelsaure, die den Gehalt an 
Wasser herabsetzt. Alles in aHem ist z' - z = a, das ausgegliehen 
werden muB. 

Gehen wir auf die Tabelle fiir die Werte von aO,OIO zuriick, so ist 
daraus leieht zu ersehen, daB a sich gleichmaBig mit dem Nitriergrad 
erhOht. 

Die Kosten, die sieh aus der Anreicherung an Wasser ergeben, werden 
also um so hoher sein, je hoher der Stickstoffgehalt der Nitrozellulose ist. 

Aus diesen beiden Griinden zusammengenommen kann man also be· 
statigen, daB die Nitrozellulosen trotz der hoheren Ausbeute um so 
teurer herzustellen sind, je hoher sie nitriert werden. 

Es bleibt noch hinzuzufiigen, daB bei den fiir hohe Nitrierung be­
stimmten Badern der Verlust, welcher durch Entwicklung fliiehtiger 
Verbindungen (nitroser Gase) eintritt, ein wesentlich hoherer ist. 

C. Herstellung del' Nitrozellulose. 
1. SchieBbaumwolle. 

Man verwendet in Frankreich eine Mischung von zwei verschiedenen 
Nitrozellulosen 1). 

Die eine, stark nitrierte, mit 13,5 % N (212 cem NO) wird durch 
ein folgendermaBen zusammengesetztes Bad erhalten: 

H2SO. . 67% 
HNO •.•..• 22% 
H 20 .....• ll%. 

1) Florentin: Technique mod erne 1912. S. 54; P. Carre: Precis de 
Chimie industrielle 1918. 
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Die Nitrierung wurde friiher in Topfen mit Mengen von 650-700 g 
Zellulose vorgenommen. Die Dauer der Nitrierung betrug 6-8 Minuten; 
nach dem Abtropfen wurde die mit Saure durchtrankte Baumwolle 
12 Stun den lang gewaschen. 

Heute nitriert man 40 Minuten lang in der Zentrifuge vom Typ 
Selwig und Lange. 

Zentrifugen dieser oder ahnlicher Art bewirken bei langsamem Gange 
eine vollstandige Durchdringung der Baumwolle mit Saure; auf groBe 
Schnelligkeit umgeschaltet, ermoglichen sie das Ausschleudern der 
nitrierten Baumwolle. 

Die andere, weniger llitrierte Baumwolle wird durch folgendes Bad 
erhalten: 

H2SO. • 60% 
HNOa • 24% 
H 20. . 16%, 

welches eine Nitrozellulose von ungefahr 11,96% ergibt. 
In England wendet man in Wa Ith a m A b bey das Verfahren nach 

J. M. und W. Thomson an, das sogenannte Verdrangungsverfahren, 
welches auf der fortschreitenden Verdrangung der Nitriermischsauren 
durch Wasser beruht, das auch gleichzeitig das Auswaschen bewirkt. 
Wir weisen im iibrigen auf die speziellen Ausfiihrungen hin, die iiber 
diesen Gegenstand folgen. 

2. Nitrozellulose f'iir KollodiuIll. 
:Fiir die Herstellung von Kollodiumwolle gelangen Sauregemische 

sehr verschiedener Zusammensetzung zur Anwendung. Hier ein Durch­
schnittsbeispiel: 

H2SO.. . . . . 62,01 % } 
HNOa ••••• 19,99% 3 St. bei 40° - Stickstoff: 11,20%. 
H 20 ...... 18% 

Die so erhaltene Nitrozellulose hat eine niedrige Viskositat, und die 
Ausbeute ist gut; sie ist in Azeton, Ather-Alkohol, Amylazetat, Essig­
ester, Essigsaure loslich und eignet sich gut fiir die Fabrikation photo­
graphischer Filme. 

3. Nitrozellulose fUr Zelluloid. 
Die Nitriermischullg hat im allgemeinen eine mittlere Zusammen­

setzung von: 
H 21:l0. . 60 Teile 
HNOa • 20 
H 20. . 20 

fur eine Nitrierdauer von einer hal ben Stunde bei emer Temperatur 
von 20-22°. 
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Der erreichte Stickstoffgehalt ist im Durchschnitt 10,7%; oder man 
verwendet: 

H 2S04 , 57,7 Teile 
HNO. 22,5 
H20. . 19,8 

fUr eine Nitrierung von 10 Minuten bei 50 ° C. 
Der erreichte Stickstoffgehalt ist 10,53%. Diese Nitrozellulosen 

sind speziell in Kampfersprit IOslich (100 g Alkohol, 50 g Kampfer), 
worauf das Prinzip der Zelluloidherstellung beruht. 

D. Physikalische Eigenschaften. 
Die Nitrozellulosen behalten fast immer die Struktur der Baum­

wollfaser bei. 
Die Summe aus Stickstoffgehalt und hygroskopischem Wasser ist 

eine Konstante, die etwa bei 14,6 liegt; nach Beadle ist das Wasser­
bindungsverm6gen eine einfache Funktion der unverandert gebliebenen 
Hydroxylgruppen. 

Das spez. Gewicht ist fUr eine Nitrozellulose vom Stickstoffgehalt 
13,5% = 1,66. 

Loslichkeit. 

L6sungsmittel fur Nitrozellulose sind auBerordentlich zahlreich; wir 
teilen sie folgendermaBen ein: 

Azeton, 
Methylazetat, 
Amylazetat, 

1. Einfache, fllichtige Losungsmittel. 

Methyl- und Athylformiat (Sdp. 34 und 55°) 1), 
Amylformiat (Sdp. ll6°), 
Amylbutyrat (Sdp. 176°), 
Amylvalerianat 2 ) (Sdp. 188°), 
Methylalkohol3 ) , 

Essigsaure, 
Nitrobenzol (Parkes), 
Methylnitrat (Sdp.66°), spez. Gewicht 1,215 (Amerik. Pat. 269340, 

Stevens), 
Pyridin, 
Methylathylketon, 
Butyl- und Propylazetat, 

1) Franz. Pat. 439721 und Zus.16214, Ducloux. Anwendung fiirKunstseiden. 
2) Amerik. Pat. 269340 Stevens. 
9) Athylalkohol von 100 % ist ein Losungsmittel fUr bestimmte Nitrozellu· 

losen, zu deren Herstellung man die Zellulose auf 150-170° erhitzt. Belg. 
Pat. 97110, Chardonnet; D.R.P. 199885, Berl. 
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Dichlorhydrin und Epichlorhydrin (D.R.P. 91819 [189oJ.Flcmllling): 
Dichlorhydrin (Sdp. 176°, spez. Gewicht 1,36), 
Epichlorhydrin (Sdp. 117°, spez. Gewicht 1,19). 

2. Gemischte Losungs mittel. 

Am bekanntesten ist Ather-Athylalkohol 2 : 1. Ferner: 
Anilin-Alkohol, 
Losungen gewisser Metallsalze wie Kalziumchlorid in Alkohol (Bl'on­

nert: D.R.P. 93009 [1895]). 

3. Schwerfllichtige L6sungsmittel (Gelatinierung;o;mittel). 

Kampfer-Anilin und 
Kampfer-Athylalkohol, 
Ester des Cyklopentanols (D.R.P. 251351 und 255 (92) wie 
Methylcyklopentanolazetat (Sdp. 56-58 ° bei 14 mm Druck), 
Sebazinsaures Athyl (Sdp. 250°), 
Glyzerinessigester (Triazetin) (Eng!. Pat. 13131 [1900J, Goldsmith und 

British Xylonite Cy.), 
Benzoesaureglyzerinester, 
Methylphthalat (D.R.P. 127816, Meister, Lucius und Bruning), 
Kondensationsprodukte des Azetons, 
Diketonalkohol(Amerik. Pat. 1 075284 [1913J, Crockett et Alco Deoey.), 
Athylazetessigester, 
Chloressigsa urea thy lester, 
Salizylsauremethylester (Sdp. 224°), 
Oxalsaureester (Franz. Pat. 309963 [1901J), 
Dieatherischen Ole von Lorbeer, Minzen,Zimt usw. (Amerik. Pat. 269340, 

Stevens), 
Dioxydiphcnylsulfon (D. RI'. 219918, Griesheim - Elektron, Frank-

furt a. M.), 
Benzoesaureathylester (Sdp. 213°), 
Benzylalkohol, 
B~nzoesaurebenzylester (Franz. Pat. 416843, Kindsay), 
Benzylazetat, 
a- und p-Phenylnaphthalil1 (D.R.P. 140480, Rheinische Gummi- und 

Zelluloidfabrik), 
Azetyldiphel1ylamin, Azetylphenylnaphthylamin (D.R.P.132 371, Deut­

sche Zelluloidfabrik), 
.Formyldiphenylamin, 
Azetylphenyltolylamin (Eng!. Pat. 12863 [1901J; Franz. Pat. 312817 

[1901]), 
Chloralhydrat (D.R.P.220226; Franz. Pat. 377010 [1917J, Lederer), 
Azetamid, 
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Benzaldehyd, 
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Die aromatischen Sulfosaureester wie der Athylester der Toluolsulfo-
saure (Hochster Farbwerke), 

Borneol (Franz. Pat. 349970 [1904J, BehaJ), 
Isoborneol. 
Naphthalin, 
Nitrona phthalin, 
Formanilid, 
Azetanilid (Amerik. Pat. 517987 [1894J, Stevens), 
Methy lazetanilid, 
Benzanilid, 
Azetodichlor hydrin, Diazetochlor h ydrin, 
Athylmethyldiphenylharnstoff; Diathyldiphenylharnstoff, 
Methylbenzoylchloranilid 1), 
Isobornylazetat 2), 
Cyklohexanon 3), 

Dioxydiphenyldimethylmethan (Engl. Pat. 18822 [1912J, Beatty), 
Atherische Pflanzenole (Amerik. Pat. 269341 und 269a44, Stevena), 
Citral, Methylcitral, 
Die Amidine, Derivate der Orthodiamine, die Halogengruppen ent­

halten (Franz. Pat. 366106 [1906J), 
Triphenyl- und Trikresylphosphat und deren Halogensubstitutions­

produkte 4) (Franz. Pat. a09962 [1901J; D.R. P. 128120 und 142832, 
Ziihl und Eisenmann). 

Von diesen gelatinierenden Losungsmitteln;,) werden nur sehr wenige 
bei der fabrikmaBigen Herstellung tatsachlich angewendet. 

Die Zelluloidindustrie benutzt z. B. Kampfer, welcher, in gewohn­
lichem Alkohol gelOst, die intensive Gelatinierung einer Nitr07.ellulose 
von II % Stickstoff bewirkt. 1m allgemeinen sind aIle Versuche, den 
Kampfer zu ersetzen, gescheitert und man wendet die oben angefiihrten 
Stoffe hur sehr wenig an, ebensowenig wie die unter verschiedenen Be­
zeichnungen in den Handel gebrachten, wieZclludol, Plastol, Mannol usw. 

Die SchieBpulver werden mit Diphenylamin oder Harnstoffsubstitu­
tionsprodukten stabilisiert. 

1) D.R.I'. 17:3020 [1904]; 176474 [1905]; 180280 [1905], Badische Anilin· 
und Sodafabrik. 

2) D.R.P.172941, Dr. Claessen. 
3) Amerik. Pat. 900204 [1906]; D. R. P. 174914, Raschig. 
4) Diese Kiirper dienen mehr als Fiillmittel als zur Gelatinierung der Nitro· 

zellulose. 
5) Eine tabellarische Zusammenstellung von Kampferersatzmitteln gibt 

Schall, Kunststoffe 1915, S.241 u. 267. 
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Die Gelatinierung der hoch nitrierten Nitrozellulose mit Nitro­
glyzerin gibt einen Sprengstoff von sehr groBer Wirkungskraft: Die 
Sprenggelatine. 

E. Chemische Eigenschaften. 
Die Nitrozellulosen der Technik k6nnen einen sehr wechselnden 

Gehalt an Salpetersaure haben, den man gew6hnlich in Stickstoff­
prozenten (13,50-10,18%) ausdriickt. 

Theoretisch entspricht der h6chste Nitrierungsgrad 14,17% Stick­
stoff, d. h. der Formel: 

Zahl der cem 
Formel N NO aus 1 g Losliehkeiten 

% befreit 

CuR.sOs (O.NO')12 I 14,17 I 226,2 Azeton loslich 

I I I Un!Oslieh in Alkohol-Ather 
CuR •• O. (0.N02)11 

I 

13,50 215,1 ' Azeton loslich 
It Amylazetat loslich 

f Unloslich in Alkohol-Xther 

CUR.OOIO (O.N02)10 12,75 203,3 
Azeton loslich l Essigester loslieh 
Amylazetat !Oslich 

Cu R aI0 11 (O.NO')· 11,96 190,75 
I f Xther-Alkohol !Oslich 1 Azeton loslich 
I Amylazetat loslich 

CuR •• On (O.NO')S 11,11 177,1 Ebenso 

C.oR •• Ola (O.NO')7 10,18 162,3 Azeton loslich 

CU R a40 14 (0.N02)S 9,15 145,9 
' f Un!Oslich in Alkohol-Xther 1 dureh Azeton gelatiniert 
I dureh Amylazetat gelatiniert 

CuRa501S (0.N02)5 8,02 127,9 1 
CuRasOl6 (O.NO')O 6,76 107,8 
CU R 31 0 l7 (O.NO')8 5,3 84 J Un!Oslieh 
CuRasOl8 (O.NO')' 3,8 60 
CuRa90u (O.NO')1 2,02 32 

Bei der praktischen Herstellung hat man niemals Ester von h6herem 
Stickstoffgehalt erhalten als 13,7-13,8% (Vieille: Bull. Soc.Chim. 39, 
S. 527). 

Bei allen Nitrierungen bilden sich salpetersaure Ester der Hydro­
oder der Oxyzellulose 1). 

1) Vignon: Cpt. rend. 1900, S. 509; Bronnert: Bull. de la soc. ind., 
Miilhausen, 1900, S. 177. 
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In der vorstehenden Tabelle gaben wir eine tjbersicht iiber die ver· 
schiedenen Formeln der Nitrozellulosen mit den charakteristischen 
Loslichkeitseigenschaften. 

Die Nitrierung der Hydrozellulose ergibt ahnliche Produkte wie die 
der normalen Zellulose; aber die aus Hydrozellulose erhaltenen Pro· 
dukte sind zerreibbar, und die Viskositat der Losungen ist unter sonst 
gleichen Nitrierungsbedingungen geringer. 

Die Erhitzung von Baumwolle in einem indifferent en Gase auf 100 0 

und dariiber bewirkt eine Depolymerisation der Zellulose. 
So ergeben auch Nitrozellulosen, die man aus lange erhitzten Zellu· 

losen erhalt, niedrig viskose Losungen in Ather·Alkohol (Chardonnet). 
Die Nitrozellulosen werden durch verdiinnte Sauren und verdiinnte, 

kalte Alkalien wenig angegriffen. 
Konzentrierte kalte Schwefelsaure spaltet fast alle Salpetersaure abo 

Wenn diese Reaktion in Gegenwart von Quecksilber vor sich geht, wird 
Stickoxyd frei; dieser Vorgang ermoglicht eine Bestimmung des in der 
Nitrozellulose vorhandenen Stickstoffs (Nitrometer nach Lunge). 

Mit alkalischer Losung erhitzt erhalt man eine Mischung von Alkali. 
nitraten und ·nitriten. 

Die Nitrozellulosen sind gegen Einwirkung von Reduktionsmitteln, 
wie z. B. Alkalisulfhydraten, auBerordentlich empfindlich. 

Durch Kochen mit einer Ferrochlorid· oder .sulfatlosung, die mit 
Sallsaure angesauert ist, wird Stickoxyd frei. (Dies ist die Grundlage 
der genauesten Methode zur regelmaBigen Bestimmung des Stickstoff· 
gehalts in Nitrozellulosen.) 

Die Veresterung der OH.Gruppen erklart auch die Tatsache, daB 
Nitrozellulosen sich nur sehr schwach durch basische Farbstoffe farben, 
welche im Gegenteil Chardonnetseide sehr stark farben. 

Trockene Nitrozellulose kann durch einen Schlag zur Explosion 
gebracht werden, oder lebhaft brennen, wenn sie mit offener Flamme 
entziindet wird. 

Pulverisierte SchieBbaumwolle, dieS % Wasser enthalt , brenntlangsam. 
Mit 15% Wasser brennt sie sehr langsam, mit 25-30% ist sie 

unentflammbar. 
Die Zersetzung der Nitrozellulosen ist auBerordentlich exotherm, was 

ihre Anwendung als Sprengstoff erklart. 
Die Warmetonung ihres Zerfalls ist betrachtlich, sie betragt 2300 Ka· 

lorien fiir SchieBbaumwolIe (Verbrennungswasser fliissig). 
Bei einer Verbrennung an der Luft entstehen aL'! Zersetzungsprodukte: 

NO . 24,7% H 7,9% 
CO • 41,9% N 5,8% 
COl . 18,4 % CH4 • 1,3 % 

---100,0% 
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F. Industrielle Anwendung der Nitrozellulose. 
1. Ausgangsmaterial. 

Man geht entweder von Baumwolle oder Papier ausI). 
Fur SchieBbaumwolle nimmt man oft kurzfaserige Baumwolle 

(L inters), besondera dann, wennman eine stabile, stetsgleichmaBige 
Nitrozellulose erhalten will. 

Papier bietet fur die Nitrierung gewisse Vorzuge, da es infolge seiner 
physikalischen Eigenschaften bequem zu handhaben ist; aber sein Mangel 
an Homogenitat in chemischer Hinsicht hat zur Folge, daB es nur fUr 
die Herstellung niedl'ig uitrierter Zellulose (Zelluloid) brauchbar ist. 

Die Verwendung von Abfallen aus Spinnereien und Webereien durch 
die Pulverfabriken ist nicht unbedenklich; denn die Zellulose wird oft 
durch die Bleiche stark verandert, und man dad nicht vergessen, daB 
jede Veranderung, die mit der Zellulose vorgenommen wird, die Eigen­
schaften des daraus hergestellten Zelluloseesters beeinfluBt. 

Fur die Herstellung von Zelluloid wird Papier mit einem Quadrat· 
metergewicht von 50 g benutzL Man laBt es automatisch in das Nitrier­
bad einlaufen, oder man ubergieBt es mit der Schwcfelsaure-Salpeter­
sauremischung. 

Sauren. - Man verwendet Schwefelsaure von 66 0 Be und fur die 
Regenerierung der Bader Oleum mit einem Gehalt von etwa 70% SOa. 

Die Schwefelsaure soIl mindestens 92-93 % H 2S04 und weniger als 
0,0003 % Eisen enthalten. 

Salpetersaure wird sowohl in Form gewohnlicher Saure von 40 0 Be 
als auch hochkonzentrierter Saure von 48 0 Be angewendet. 

In allen Fallen darf sie nur sehr geringe Mengen nitroser Gase ent­
halten. 

2. Nitrierung in Topfen. 

Nach dem altesten Nitrierverfahren wird die Nitrierung in GefaBen 
vorgenommen, von denen jedes 15-20 Liter faBt und worin man 
ungefahr 600-700 g Baumwolle pro GefaB nitrieren kann. 

Die Dauer der Nitrierung ist verschieden. Der Vorgang verlauft 
folgendermaBen: 

Man bringt die Baumwolle in die Mischsaure, nimmt nach Verlauf 
von ungefahr 10 Minuten die entstandene Nitrozellulose heraus, laBt 
abtropfen und dann noch mehrere Stunden mit der Saure, die sie durch­
trankt, in Beruhrung. Man verlangert so die Nitrierung,ohne groBe 
Mengen Sa ure dafur zu benotigen. 

Die Nitrozellulose wird schlieBlich abgeschleudert, gewaschen und 
getrocknet. 

1) Strohzellulose nitriert sich weniger gut als Holzzellulose, auJ3erdem ergibt 
sie ein weniger stabiles Produkt. In beiden Fallen ist die Ausbeute schlecht. 
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3. Nitrierllng in der Zentrifllge von Selwig & Lange. 
(D. R.P. 168 852.) 
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Dipses System hat den Vorzug, daB es die Handhabung der Saure 
auBerordentlich erleichtert. Die mit frischer Mischsaure gefiillte Zen­
trifuge wird mit Baumwolle beschickt; nach der Nitrierung wird die 
gebrauchte Saure in ein SammelgefaB abgelassen, wo sie regeneriert 
und dann durch Druck in die GefaBe fUr die frische Saute zuriickgeleitet 
wird. Bei dieser Arbeitsweise entstehen im Fabrikationsraum keine 
schadlichen Gase; die Nitrozellulose enthalt nur noch etwa 30% Saure, 
wenn sie nach dem Abschleudern der Zentrifuge entnommen wird. Man 
kann auf einmal bis zu 20 kg Baumwolle nitrieren. 

4. Nitrierllng im Tholllsonschen Verdrangllngsapparat. 
(Engl. Patent 8278 [1903J.) 

Bei diesem Verfahren arbeitet man in der Weise, daB die Nitrie­
rung, die Wasche und das Trocknen in ein und demselben Apparat 
vorgenommen werden. Die Nitrierung geht in groBen, flachen Pfannen 
vor sich. Man laBt von oben her auf das Gemisch von Nitriergut und 
Mischsaure langsam Wasser zuflieBen, welches die gebrauchte Misch­
saure verdrangt und die Wasche einleitet. 

5. Nitriernng durch Sallredampf. 
Die Deutsche Zelluloidfabrik in Leipzig gibt in ihrem D.R.P. 269 246 

[1912J an, daB man Baumwolle durch Salpetersauredampfe nitrieren 
kann, welche aus 87,5%iger Saure im Vakuum von 10-20 mm Queck­
silber bei einer Temperatur von 35 0 entstehen; nach VerI auf von 
21/2 Stunden solI man eine bis zu 10,6R% nitrierte Baumwolle erhalten. 
Wenn man die Dampferauchender Salpetersaure (s = 1,52) im Vakuum 
von 10-20 mm Hg bei einer Temperatur von 35 0 anwendet, wird die 
Baumwolle in I Stunde bis zu 12,5% Stickstoff nitriert. 

Dieses Verfahren hat den Vorzug, die Nitrierung zu vereinfachen; 
der Apparat, der die Baumwolle enthalt, wird einerseits mit einer 
Vakuumpumpe verbunden, andererseits an ein GefaB mit Salpetersaure 
angeschlossen. Nach der Nitrierung kann das Waschen im selben Ap­
parat vorgenommen werden. 

6. Das Was chen. 
Nach dem Abschleudern wird die Nitrozellulose schnell mit kal­

tern Wasser in HolzgefaBen gewaschen, urn sofort den tTberschuB an 
Saure zu entfernen und jede Erwarmung zu vermeiden. 

Die Wasche wird etwa 10mal wiederholt. 
Darauf wird die Nitrozellulose in anderen GefaBen mit heiBem Wasser 

ungefiihr 15mal und jedesmal 2 Stunden lang gewaschen. 
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Die heiBe Wasche in Gegenwart von noch nicht vollstandig ent­
fernter Saure bewirkt eine sehr schwache Verseifung der Nitrozellulose, 
wodurch die Nitrooxyzellulosen, die unstabilen Nitrohydrozel1ulosen, 
die Sulfonitrozellulosen sowie die nitrierten harzartigen Bestandteile, 
die von der Baumwolle mitgefiihrt wurden, gespalten werden. 

Ebenso werden Zucker und Dextrinester, die wahrend der Nitrierung 
der Zellulose und auf Kosten dieser gebildet werden, entfernt. 

Die Nitrozellulose wird in einem Hollander gemahlen, um die Fasern 
zu zerkleinern und die letzten Saurespuren zu entfernen, welche die 
Baumwolle hartnackig zuriickhalt. 

Dieses Zermahlen wird mit Wasser vorgenommen, das mit 0,25% 
Soda alkalisch gemacht wurde, und dauert ungefahr 12 Stunden. 

SchlieBlich wird die Nitrozellulose in einem Waschhollander oder in 
Bottichen mit Riihrwerk 6-lOmal, jedesmall Stunde lang, gewaschen 
und mit Kaliumpermanganat gebleicht. 

Diese wiederholt en Waschungell sind sehr wichtig, denn sie setzen 
die Viskositat des Kollodiums bedeutend herab und bewirken eine hohe 
Stabilitat der Nitrozellulose. 

Die Wasserentfernung geschieht entweder durch hydraulische Pressen 
oder durch Zentrifugen. 

Abgeschleuderte Nitrozellulose enthalt ungefahr 30% Wasser. 
Die Waschwasser werden durch Filterpressen geleitet, um mitge­

rissene Nitrozellulose wiederzugewinnen. Bei Zelluloidwolle wird das 
Wasser noch vollstandiger durch Pressen zwischen Tiichern in der 
hydraulischen Presse, dann durch Waschen mit Alkohol "verdrangt". 
Man fiigt dann Kampfer hinzu. 

Bei SchieBbaumwolle wird die Entwasserung ebenfalls durch Waschen 
mit Alkohol bewirkt. Zur Herstellung von kiinstlicher Seide wird die 
nicht vollstandig entwasserte Nitrozellulose in Alkohol-Ather gelost. 

5. Nitrozelllliosen mit niedrigem Stickstoffgehalt. 
Salpetersaure vom spez. Gewicht 1,495 gibt in 4 Tagen eine Nitro­

zellulose mit 11 % Stickstoff. Eine Saure vom spez. Gewicht 1,1 kalt 
angewendet gibt eine pulverige Nitrozellulose. 

Vieille hat jedoch zwischen diesen beiden Extremen andere Grade 
der Nitrierung durch Einwirkung von Salpetersaure allein gefunden. 

S. 47 0 ben folgt eine Tabelle iiber seine Versuchsergebnisse. 

Unsere eigenen Versuche ergaben Nitrozellulosen von weniger als 
6,8 % Stickstoff. 

Wenn wir Baumwolle 30 Minuten lang bei 20 0 C in Salpetersaure 
verschiedener Konzentration tauchten, erhielten wir verschiedene stabile 
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76 
74 
72 
70 
68 
66 
64 
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HNO. Nitrierte Baumwolle 

spez. Gewioht I Siiure in % NO oom per g I N% 

1,562 95,08 
1,497 92,6 
1,496 92,1 
1,492 90,4 
1,490 89,6 
1,488 88,8 
1,483 87,1 
1,476 84,48 
1,472 83,50 
1,469 82,60 
1,463 80,85 
1,460 79,98 
1,455 78,60 
1,450 77,28 

Nitrierte Baumwolle 
30 Min. bei 20° C 

5,85 
4,05 
3,2 
2,15 
1,1 
0,35 
0,1 

Nitrierbad 
% 

H2SO4 HNO. 

45,31 49,07 
42,61 46,01 
41,03 44,45 
40,66 43,85 
40,14 43,25 
39,45 42,73 
38,95 42,15 
38,43 41,31 
37,20 40,30 
36,72 39,78 
35,87 38,83 
34,41 37,17 

_ .. -

202,1 12,63 
197,9 12,36 
194,4 12,15 
187,3 11,7 
183,7 11,48 
165,7 10,35 
164,6 10,28 
141 8,8 
140 8,75 
139,7 8,7 
128,6 8 
122,7 7,6 
115,9 7,2 
108,9 6,8 

Derivate, die wie Baumwolle 
aussahen und bei der Analyse 
die folgenden Werte fUr Stick­
stoff ergaben (s. nebenstehend): 

Lunge ist zu ahnlichen 
Korpern gelangt, als er Schwe­
fel-Salpetersauremischungen an­
wandte, die eine ziemlich groBe 
Menge Wasser enthielten; er gibt 
folgende Versuchsdaten: 

N% 
in der Nitro-

H2O zellulose 

5,62 13,65 
11,38 13,21 
14,52 12,76 
15,49 12,58 
16,61 12,31 
17,82 12,05 
18,90 11,59 
20,26 10,93 
22,50 9,76 
23,50 9,31 
25,30 8,40 
28,42 6,50 
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D V h"lt' H2S04 ° 92 as er a ms HNO war , . 
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Die Zellulose bindet also Stickstoff in fast allen Konzentrationen 
und in sehr regelma13iger Weise. 

Es war von jeher gebrauchlich, als Nitrozellulose nur solche Korper 
anzusehen, die in den gewohnlichen fluchtigen Losungsmitteln lOs­
lich sind. 

Derivate mit niedrigem Stickstoffgehalt, z. B. 2%, sind jedoch eben­
falls stabile und wohl definierbare Korper. 

Wir haben solche Derivate untersucht, wobei wir von Schwefel­
H SO 

Salpetersauremischungen vom Verhaltnis--2- 4 = 0,61 ausgingen, und 
HNOa 

haben eine ganze Reihe stabiler Derivate mit niedrigem Stickstoffgehalt 
von 5-0,5% hergestellt. Der Gehalt an gebundenem Stickstoff wachst 
ubrigens, je langer die Baumwolle in der Saure verbleibt. Crane und 
Joyce haben sich ebenfalls mit solchen Zellulosederivaten beschaftigt. 

Derivate mit niedl'igem Stickstoffgehalt 
von Crane und Joyce. 

Durch Nitrierung von Zellulose in einem wasserreichen Bade erhalt 
man Nitrozellulosen mit geringem Stickstoffgehalt. 

Die von Crane und Joyce erforschten Produkte enthalten 3,5 
his 4,5% Stickstoff. 

Es sind quellbare Massen, welche in den gewohnlichen Losungs­
mitteln fUr Nitrozellulose unlOslich sind, sich aber sehr leicht in allen 
Viskositatsgraden in alkalis chen Fliissigkeiten losen. Es ist also moglich, 
mit Hilfe dieser Losungen daraus Blatter, Filme und ahnliche durch­
sichtige Gehilde herzustellen 1). 

Diese neuen Korper entstehen, wenn die Zellulose mit verdiinnten 
Sauren von 57-67% Schwefelsaure, 16-6% Salpetersaure und 21) his 
27% Wasser hehandelt wird. 

Solche Versuche sind mit vielen Zellulosearten unternommen worden. 
Reine Zellulose in Form von Filtrierpapier ist das geeignetste Ausgangs­
material dafur. 

Die Verfasser nennen von ihren verschiedenen Mischsaurezusammen­
setzungen: 

65,5 % H2S04 1 
9 % HNOa J. 12 Minuten Einwirkungsdauer bei IOn. 

25 % H20 

Unter Einwirkung dieser Saure sieht man, wie die Zellulose nach und 
nach ihre Struktur verliert und gallertartig wird. 

1) Diese Produkte haben keinen technischen Wert. 



Nitrozellulosen mit niedrigem StickRtoffgehalt. 49 

Es ist beobachtet worden, daB bei Steigerung der Nitriertemperatur 
oder bei langerer Dauer der Einwirkung die Quellung der Nitrozellulose 
bis zur volligen Auflosung weiterschreitet; die Zellulose ist dann voll­
standig in IOsliche Derivate, wie Dextrine usw. zerfallen. 

Andererseits verzogert man die Quellung des Reaktionsproduktes, 
wenn man die Temperatur und die Dauer des Eintauchens vermindert. 

Nach der Nitrierung wird die Masse in Wasser getaucht, sorgfaltig 
gewaschen und getrocknet. 

Um den Korper in reinem Zustand zu erhalten, wird er in verdiinnter 
Natronlauge aufgelOst und die Losung durch Salzsaure wieder ausgefallt. 

Der Niederschlag wird von neuem gewaschen und gut getrocknet. 
Die Verfasser haben nun ihre Produkte durch Alkohol und Azeton 

extrahiert, wodurch ein Stickstoffverlust von ungefahr 0,5% eintrat. 
Die von den Autoren ausgefUhrte vollstandige Analyse der Nitro-

zellulose mit niedrigem Stickstoffgehalt ergab: 

Wasserstoff . 5,45 
Kohlenstoff. . 36,751 

Sauerstoff . . 53,54 Der Schwefel riihrt von der 
Stickstoff . . 3,511 Schwefelsaure des Bades her. 
Schwefel . . 0,34 
Asche . . . 0,65 

Die gewohnlichen organischen Losungsmittel fUr Nitrozellulose sind 
ohne Wirkung auf die Nitrozellulosen mit niedrigem Stickstoffgehalt 
von Crane und Joyce. 

Dagegen sind sie IOslich in: 
1. starken Sauren: H 2S04 , HCI, HNOa usw.; 
2. starken Basen: Kali- und Natronlauge, Trimethylamin; 
3. einigen Phenolen: Resorzin, Phenol, Pyrogallol; 
4. den gewohnlichen Losungsmitteln fUr Zellulose: Schweitzers 

Reagens, Zinkchlorid usw. 
Die mit Natronlauge erhaltenen Losungen sind Fliissigkeiten, welche 

beim Hingeren Stehen oder beim Erwarmen sich dunkel farben und sich 
dann mit Wasser nicht mehr ausfallen lassen. 

Es versteht sich von selbst, daB aus frisch hergestellten Losungen 
Sauren die Nitrozellulose wieder ausfallen. 

Man kann diese Derivate in Essigsaure warm IOsen und erhalt durch 
Fallung mit Wasser einen Korper, welcher in nicht ganz trockenem 
Zustand in Chloroform unvollkommen loslich ist. 

Er enthalt 2,52 % Stickstoff und ist ais ein Nitroazetat aufzufassell. 
Die Gel-Struktur etklart sich dadurch, daB die angewendete Saure­

mischung hYdrolysierend wirkt. 
Die Nitrozellulose von Crane und Joyce ist nach alledem stark 

depolymerisiert und hydratisiert und kann als Nitrohydrozellulose mit 
niedrigem Stickstoffgehalt angesehen werden. 

CUment-Rivi~re-Bratrlng, Zellulose. 4 
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Andere Derivate. 
AuBer den beschriebenen Korpern gibt es noch andere, deren Hydra 

tisierungsgrad geringer ist und welche nicht mehr quellbar sind; mit der· 
artigen Produkten haben wir uns beschaftigt. 

Eins davon entspricht ungefahr der Formel: 

(N02-0)C2.H3.019· 

Der Stickstoffgehalt betragt ungefahr 2 % 1). 
Solche Korper sind in allen fliichtigen Losungsmitteln unlOslich und 

werden selbst durch langes Erhitzen nicht gelatiniert. 
Sie brennen genau wie Baumwolle und besitzen deren physikalische 

Eigenschaften. 
In den gewohnlichen organischen Nitrozelluloselosungsmitteln, wie 

Azeton, Amylazetat, Alkohol.Ather usw. sind sie unloslich, dagegen 
leicht azetylierbar. 

6. Nitrite del' Zellulose. 
Einige Forscher haben Nitrite der Zellulose als unstabile Korper 

beschrieben. 
So behandeln Nicolcardot und Chertier (Cpt. rend. 151, S. 717) 

Viskoseseide mit nitrosen Gasen in Gegenwart von Salpetersaure und 
wollen unter diesen Bedingungen eine Mischung von salpetrig. und 
salpetersauren Estern erhalten haben, woraus die salpetersauren Ester 
durch Azeton von den Nitriten trennbar sein sollen. 

Der Charakter derartiger nitroser Ester wird angeblich am besten 
durch die Tatsache beleuchtet, daB durch alkalische Verseifung Alkali­
nitrite gebildet werden, und man mit Kobalt und Kali das bekannte 
Doppelsalz abscheiden kann. 

Derartige Ester sollen unstabil sein und durch Wasser bei gewohn. 
licher Temperatur langsam, durch 12stiindiges Kochen vollstandig 
verseift werden. 

Diese Angaben sind von Marqueyrol und Florentin widerlegt 
worden (Bull. de la soc. chim. 1911. 24. p. 2). 

Sie geben an, daB es unmoglich ist, nitrose Ester in Gegenwart von 
Salpetersaure zu erhalten, und daB die als nitrose Ester bezeichneten 
Produkte in Wirklichkeit nichts anderes als in Azeton un16sliche Nitro· 
zellulose von niederem Stickstoffgehalt sind. 

1) Die zu seiner Herstellung notige Sauremischung hat folgende Zusammen· 
setzung: 

H2SO. • 25,9 
HNOa • 42 
H20. . 31,1 

100,0. 
Die Reaktionsdauer betragt 20 Minuten, die 'I'emperatur des Bades 22°. 
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Wir selbst haben versucht, Zellulosenitrite auf folgende Weise dar­
zustellen: 

Nitrose Gase, welche bei der Einwirkung von Salpetersaure auf 
Starke entstehen, sind reich an Salpetrigsaureanhydrid. Wenn man 
diese Gase in Nitrobenzol, welches auf + 50 abgekiihlt ist, einleitet, so 
erhalt man eine Losung, welche Zellulose gelatiniert. Die so erhaltene 
gallertartige Masse wurde durch Benzol ausgefallt, mit Alkohol ge­
waschen und im Vakuum getrocknet. 

Es wurde gefunden, daB der Korper allerdings Stickstoff enthielt, 
aber nur in Form von Salpetersauregruppen; Zellulosenitrit war nicht 
einmal spurenweise nachweisbar. 

4· 



III. Organische Ester der ZelLulose. 

1. Zellnloseformiate. 
Man hat noch keine Zelluloseformiate mit hohem Ameisensaure­

gehalt hergestellt. 
Wenn man als Formel der Zellulose C6H 100 5 annimmt, so sollte 

man ein Derivat von der Zusammensetzung (H.CO.OhOCGH s03 mit 
einem Gehalt von 42,2% Ameisensaure erwarten. Dieser Korper wurde 
unseres Wissens bisher nicht dargestellt. 

Ein Korper von der Formel 

(HCOO) C.H.O. 

sollte 24,2 % Ameisensaure enthalten. 
Bei mehreren unserer Versuche kamen wir dem ersteren Wert nahe, 

indem wir ein Zelluloseformiat herstellten, das einen Sauregehalt von 
38,4 % aufwies und slch der Formel 

(H. COO)7 C2.HaaO'3 
zu nlihern schien. 

Dieses Formiat zeigte besondere Loslichkeitsverhaltnisse, indem es 
in Dichlorhydrin, Pyridin und in mit wenig Wasser verdiinntem Azetoll 
lOslich war. 

Es muE jedoch als ein Formia t der H ydrozellulose angesehen werden 1). 

A. Herstellung del' Ameisensaure. 
Die Ameisensaure stellt man heute in bedeutenden Mengen her. Sie 

wird technisch einzig und allein auf synthetischem Wege, gewohnlich 
dureh Einwirkung von Kohlenoxyd auf Alkali, wie Kalzium- und Na­
triumhydroxyd, oder auf eine Mischung von Alkalikarhonat und Kal­
ziumhydroxyd gewonnen (D.R. P. 212814, Meister, Lucius und 
Bruning, Hochst a. M.). 

Na2COa + Ca(OH2) + 2 CO = 2HCOONa + CaCOa. 

Diese Reaktion wird bei 150 0 und unter hohem Druck ausgefuhrt. 
Durch Waschen wird das Natriumformiat vom Kalk getrennt. 

1) Siehe auch Rassow: Chemiker·Zeit. 1922. S. 886. 
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B. Herstellung von Zelluloseformiat. 
Man hat bei der Herstellung der Zelluloseformiate die wirksamsten 

Katalysatoren zur Anwendung gebracht, welche vermutlich selbst auf 
die Zellulo>le einwirken, indem sie diese zunachst in Hydrozellulose 
iiberfiihren. 

a) Einwirkung der Ameisensaure auf Zellulose in Gegenwart 
von Saure. 

Bemberg (Franz. Pat. 376262 und D.R.P. 189836) benutllt 
folgende Mischung: 

Ameisensaure 88-100%. . . . • 100 Teile 
Zellulose • . • • . • . . • • • 20-30 
gasfDrmige Chlorwasserstoffsaure. . 2-4 

Zu diesem Zweck laBt man einen trocknen Chlorwasserstoffstrom 
durch Ameisensaure hindurchgehen, dann wird die Baumwolle in die 
Fliissigkeit eingetaucht. Sie quillt sofort auf und lost sich nach VerIauf 
von 12 Stunden. Das Reaktionsprodukt wird durch Wasser wieder 
ausgefallt. 

Zum selben Zwecke gibt Bemberg die Anwendung von Schwefel­
saure in folgender Mischung an: 

Ameisensaure 100% 
trockne Baumwolle 
Schwefelsaure • . . 

.. 100 Teile 

.15-20 
• 3-10 " 

Letztere Saure kann spater den gebildeten Ester verseifen. Diese 
Verseifung des gebildeten Esters geht beim Zelluloseformiat sehr schnell 
vor sieh, und die beiden Vorgange: Bildung des Esters und Verseifung 
folgen sehr rasch aufeinander, det'Lrt, daB man oft als Endresultat der 
Reaktion eine Hydratzellulose erhalt. Manehmal geht die Hydrolyse 
sogar noch weiter bis zu Dextrinen und Zuckern. 

Das Sulfurylchlorid (D.R.P. 237765 [1910], 1fr. Bayer und Uo.) 
wird in folgender l\1ischung erwahnt: 

Ameisensaure 
01.80 •...... 
Zinkchlorid . • • . 
trockne Baumwolle 

100 Teile 
10 
5 

20 

Eine Mischung von 99%iger Ameisensaure und konzentrierter Phos­
phorsaure lost die Zellulose ebenfalls (Franz. Pat. 424621, Csterr. Pat. 
54819, Vereinigte Glanzstoffabriken). 

b) Einwirkung von Ameisensiiure auf Hydrat- oder Hydrozellulose. 
Hydratzellulose, wie z. B. Kunstseideabfall, ist in heiBer konzcn­

trierter Ameisensaure lORlich (D. R. P. 233589 und 254093, Vereinigte 
Glanzstoffabriken und Franz. Pat. 423774). Die in Schwefelsaure 
ge1i:iste und dann wieder ausgefallte Zellulose ist in Ameisensiture allein 
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loslich (Franz. Pat. 405293 [1909] und D.R.P. 219162 und 219163, 
Nitritfabrik A.-G.). 

Diese Losung bedeutet nicht immer eine Veresterung unter Bildung 
eines Formiates mit hohem Gehalt an Ameisensaure. 

c) Einwirkung der Ameisensiiure auf Hydrozellulose in Gegenwart 
von wasserentziehenden Mitteln und Sauren. 

Es ist erst durch die kombinierte Einwirkung wasserentziehender 
Stoffe wie Zink- oder Kalziumchlorid auf gewisse Hydrozellulosen, 
welche mit Hilfe von Sauren gewonnen wurden, moglich gewesen, starker 
mit Ameisensaure veresterte Zellulose zu gewinnen. 

Diese Esterbildung geht in Gegenwart kleiner Mengen Saure, wie 
Salzsaure, vor sich und ergab einen Korper mit 38,4% Ameisensaure. 

Wenn man jedoch die ameisensaure Losung zu lange stehen laBt, 
ehe man ausfallt, wird der Ester verseift, und man erhalt eine stark 
hydratisierte Zellulose. 

c. Eigenschaften. 
Die Zelluloseformiate sind farblose, nicht bestandige Pulver, iihneln 

in chemischer Beziehung den Alkoholformiaten wie Methyl- und Athyl­
formiat. 

Um eine Zersetzung zu vermeiden, muB man sie bei niederer Tem· 
peratur trocknen. In der Kalte verandern sie sich zuniichst langsam; 
dann geht die Zersetzung schneller vor sich, und man erhalt schlieBlich 
Produkte, welche in allen Losungsmitteln unloslich sind und trotzdem 
noch einen Gehalt von ungefahr 10,8% Ameisensiiure aufweisen. 

Liislichkeit. 
Man kennt keine fliichtigen Losungsmittel fiir Zelluloseformiate 

auBer Ameisensaure und Pyridin, welch letzteres wohl das beste 
augenblicklich bekannte Losungsmittel fiir Zelluloseformiate darstellt. 

Schwer fliichtige Losungsmittel: 
Wasserige Phenollosung (D.R.P. 265853 [1913], Internat. Zellulose­

ester-Ges.), 
Chloral und Chloral hydrate (D.R.P. 265911 [1913]), 
Anorganische Salze, wie Kaliumjodid, Kalziumchlorid, Zinkchlorid, 

Ammoniumnitrat in konzentrierter wasseriger Losung (D.R.P. 
266600 [1912J), Ammoniumkarbonat in 30%iger wasseriger Lo­
sung (D.R. P. 267557 [1913J, Internat. Zellulose-Gesellschaft), 

Milchsa.ure(Amerik. Pat. 690211, VereinigteGlanzstoffabrikenA.-G.), 
Pyridin, 
Verdiinnte Essigsaure, Schwefelsaure, Salzsiiure (D.R.P. 189836, 

Bemberg) 
werden als Losungsmittel angegeben. 



Zelluloseazetate. 55 

Losungen von Zelluloseformiat in Fliissigkeiten wie Pyridin geben 
nach der Verdunstung durchsichtige, biegsame Hautchen, welche fiir 
Wasser ziemlich durchlassig sind und wie Papier brennen. Wir haben 
so groBe Bogen hergestellt, welche biegsam blieben und mit der Zeit 
keine Veranderung zeigten. 

Die Losungen von Zelluloseformiat in Pyridin halten sich nicht un· 
begrenzt; es findet eine Verseifung des Esters statt; aus der Fliissigkeit 
scheidet sich eine Substanz ab, welche aus Hydrozellulose besteht. 

1m Gegensatz dazu geben die Losungen der Formiate in verdiinnten 
Siiuren beim Verdampfen keine Hautchen. Es findet hier eine starke 
Depolymerisation des Formiates statt, welche sogar bis zur vollstandigen 
Hydrolyse fiihren kann. 

D. Plastische Massen aus Zelluloseformiat. 
Man hat daran gedacht, die Zelluloseformiate zur Herstellung vun 

plastischen Massen, Filmen oder Folien zu benutzen. 
Als synthetisches Produkt liiBt sich die Ameisensaure zu ziemlich 

niedrigem Preise herstellen, solange es sich nur um verdiinnte Saure 
handelt. Ameisensaure von 98-100% ist jedoch recht teuer. 

Die Fabrikation plastischer Massen wird durch dieTatsache erschwert, 
daB man keine fliichtigen Losungsmittel fiir Zelluloseformiat mit nie· 
drigem Ameisensauregehalt kennt. 

Ameisensaure bleibt das gebrauchlichste Losungsmittel fiir der. 
artige Korper. 

Man hat daher versucht, das Zelluloseformiat aus seiner Losung in 
Ameisensaure in Form einer Gallerte durch eine Misehung von Azcton 
und Amylazetat (Franz. Pat. 420856 und 423774, ()sterr. Pat. 49177 
undZusatz 60447, Vereinigte Glanzstoffabriken) oder auch durch Amyl­
azetat allein auszufallen. Die entstehende gallertartige Masse wird mit 
Kampfer oder Kampferersatzmitteln geknetet (D.R. P. 249535 [1910]). 
Diese verschiedenen Verfahren sind noch nicht praktisch ausgefiihrt 
worden, und es ist bei einigen Laboratoriumsversuchen geblieben. 

2. Zelluloseazetate. 
A. Geschichtliches. 

Sch litzenberger, einer der bedeutendsten del' franzof:lil'lchcn 
Chemiker, hat als erster im Jahre 1869 mitgeteilt, daB Zellulosc unter 
Einwirkung von Essigsaureanhydrid einen Ester bildet. Er arbeitete 
im geschlossenen Rohr bei 180 0 (Cpt. rend. 1869. 68. S. 814) .. 

Nach ihm schufen Franchimont (Berichte 12. 1879. S.2059 und 
14. 1881. S. 1290) und Girard (Ann. d. Chem. et Phys., 5. Jg., 
Serie 24, S. 360. 1881) die Grundlagen fiir industrielle Forschung, indem 
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sie wasserentziehende Mittel, wie Chlorzink und Schwefelsaure (Fran­
chi mont), nebst Hydrozellulose (Girard) zur Anwendung brachten 
und indem sie ferner die Veresterung stets in Gegenwart von Essig­
saureanhydrid vor sich gehen lieBen. Aber die so erhaltenen Produkte 
hatten nur theoretisches Interesse. 

Cross und Bevan, die bekannten englischen Chemiker und Spe­
zialisten auf dem Gebiete der Zellulosechemie, nahmen das Problem 
in anderer Form wieder auf und begannen mit der fabrikmaBigen Her­
stellung eines Zelluloseazetates, welches sie auf kunstliche Seide weiter 
zu verarbeiten suchten. Das erste Patent stammt aus dem Jahre 1894. 
Sie verwendeten als Ausgangsmaterial fur die Esterherstellung eine aus 
Viskose abgeschiedene Hydratzellulose. 

Der AnstoB war damit gegeben. Bald setzte in Deutschland eine 
kraftige Bewegung ein. Wir wollen nur die ersten Patente von Henkel 
von Donners marck 1898, von Lederer 1899, von Wohl usw. er­
wahnen; urn 1908 bis 1910 fingen die Farbwerke Friedr. Bayer & Co. 
in Elberfeld an, groBe Mengen Zelluloseazetat unter dem Namen "Cellit" 
auf den Markt zu bringen. 

B. Die Theorie dei' Azetylierung. 
Die Azetylierung der Zellulose 1) beruht auf der Gegenwart von 

Hydroxylgruppen (OH) im Zellulosemolekul und entspricht ganz der 
Bildung eines Esters aus einem Alkohol und einer Saure, einem sehr 
gebrauchlichen chemischen Vorgang. 

Die Reaktion wird durch die Gegenwart eines wasserentziehenden 
Stoffes wie auch durch Erhohung der Temperatur begunstigt. 

Die allgemeine Reaktionsformel ist 
C(OH)n + CH.COOH = n(H20) + C(CH3COO)n. 

Dic Azetylierung ist cine bimolekulare Reaktion, deren Reaktions­
geschwindigkeit durch die Formel 

dC1 C 
dt=K l C2 

ausgedruckt wird. 
C1 ist die Konzentration der Saure. 
C2 ist die Konzentration des Alkohols. 
t ist die Zeit. 

Dureh Integrierung dieser Differen tialgleichung folgt daraus die l!'ormel 

C1 (Co :- Coo) = C ekC. t 
C1 - Coo 0.0 , 

wobei Co die Konzentration der Saure zur Zeit 0 bedeutet. 

1) Clement et Riviere: Die Zelluloseester und ihre technische Anwendung. 
Caoutchouc et Guttapercha, 15. Nov. 1909. Revue de chimie industrielle 1911. 
S. 215. Bull. de la soc. d'encouragement 1913. S. 53. 
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Auf diese Weise erhalt man das Gesetz del' Esterbildung. Das 
Gleichgewicht wird homogen sein, wenn die Azetylzellulose sich in del' 
Reaktionsflussigkeit lOst; heterogen dagegen, wenn die Baumwolle eine 
Anderung ihrer Faserstruktur nicht erleidet. Letzteres ist del' Fall bei 
Azetylierungen, die in Gegenwart einer fallenden Flussigkeit, wie z. B. 
Benzol, VOl' sich gehen. 

Das homogene Gleichgewicht wird durch das Massenwirkungsgesetz 
bestimmt, welches auf diesen Fall angewandt, folgendermaBen lautet: 

Owasser' Cester = ROalkohol . OgaUrc. 

Wenn Oaikohoi oder Csaure erhoht wird, so erhoht sich auch Cester. 

Aus diesem Gesetz geht also hervor, daB die Gegenwart einer groBen 
Wassermenge bei del' Reaktion die Ausbeute an gebildetem Ester ver­
mindert, bis sich ein Gleichgewicht einstellt. 

Aus diesem Grunde hat man versucht, das Wasser, das sich im Verlauf 
del' Azetylierung selbst bildet, zu bind en. 

Man gebraueht Essigsaureanhydrid als Azetylierungsmittel; in 
einigen Fallen fugt man noeh, wie wir spateI' sehen werden, wasser­
entziehende Stoffe hinzu, wie Zink- und Aluminiumchlorid. 

Schon seit langeI' Zeit hat man beobachtet, daB die Gegenwart ge­
wisser Karpel' den Ablauf solcher Reaktionen, welche an sich auBerge­
wahnlich lange Zeit erfordern, stark begunstigen. 

Deshalb fugt man einer Mischung von Alkohol und Essigsaure kleine 
Mengen Salzsaure zu und kommt so nach 6 Stunden an die Grenze der 
Esterbildung, namlich: 73,6% fur eine molekulare Mischung von Alkohol 
und Saure, welche 1,77 g Salzsaure enthalt; wahrend man ohne Saure 
mehrere Jahre hraueht, um die Grenze von 66,6% zu erreichen 1). 

Diese kleinen Mengen von Karpern, wie Saurcn, sauren Salzen, 
Halogenen usw., wirken einzig als Katalysatoren. Sie finden sich 
nach der Reaktion un verandert wieder; nach eincl1l sehr treffellden 
Ausdruck werden sie die "Schmiermittel del' Reaktioncn" gcnannt. 

Fur den besonderen Fall der Azetylierung del' Zellulose sind sie 
unerlaBlich, besonders wenn man Essigsaureanhydrid auf Zellulose oder 
Hydrozellulose einwirken laBt, was meistens gesehieht. 

Wir werden weiter sehen, welch groBe Zahl von Patenten auf dem 
Gebiet der Katalysatoren genommen worden ist. Das Ausgangsprodukt 
der Azetylierung kann Zellulose odeI' Hydrozellulose sein; Schwalbe 
(Zeitschr. f. angew. Chemie 1910. 23. S. 133) gibt an, daB beide iden­
tische Produkte ergeben. 

Dies ist richtig, soweit es die Werte fur die gebundene Essigsaure be­
trifft; abel' es ist unrichtig in bezug auf die Eigenschaften del' erhaltenen 
Azetate. 

1) Sabatier: Die Katalyse in der organischen Ohemie, S.195. 



58 Organische Ester der Zellulose. 

Das Azetat einer stark hydrolysierten Zellulose ist chemisch viel mehr 
depolymerisiert als dasjenige einer wenig hydrolysierten Zellulose und 
ergibt Losungen von niedriger Viskositat und einen wenig festen Film. 

Wir miissen noch eine Nebenreaktion erwahnen, welche die als Ka. 
talysator angewendeten Sauren im Verlauf der Azetylierung bewirken; 
es erfolgt eine Hydrolyse der Zellulose selbst und spiiter des gebl1detell 
Azetats. 

Derartige Nebenreaktioncn spielen bei der technischen Herstellung 
eine groBe Rolle und fiihren z. B. bei Anwendung von Schwefelsaurc als 
Katalysator zur Bildung von gemischten Zelluloseesterp., wie der Sul£· 
azetate der Zellulose; das sind unbestandige Korper, welche dem Zellu· 
loseazetat beigemischt sein konnen. 

C. Verfahren ZUl' Azetylierung der Zellulose. 
1m folgenden werden wir die verschiedenen Azctylierungsmethoden 

hesprechen, wie sie von za-hlreichen Forschern vorgeschlagen worden 
sind 1). Spater werden wir die Verfahren 7.Ur technischen Herstellung 
beschreiben. 

a) Das homogene Gleichgewicht. 

1. Azetylierung mit Azetylchlorid. 

Bei der Veresterung entsteht in diesem FaIle Salzsaure, welche ent· 
weder durch Hinzufiigung eines basischen Produktes oder eines neu­
tralen Sltlzes gebunden werden kann. 

Anwendnng von Zink· oder Magnesinmazetat. Durch Einwirkung 
von Azetylchlorid auf ein Gemisch von Hydratzellulose und Zink· oder 
Magnesiumazetat erhalt man bei niedriger Temperatur ein in Chloro· 
form losliches Azetat. Cross und Bevan (D.R.P. 85329 [1894J und 
86368 [1895J) fiigen dem Gemisch, um die Reaktion gIeichmaBiger zu 
gestalten, Chloroform oder Athylnitrat hinzu. 

Hydratzellulose wird durch Abscheidung der Zellulose aus Viskosc-
16sungen erhalten. 

Donnersmarck (D.R.P. 105347 [1898J) nimmt 3 kg ciner aqui· 
molekularen Mischung von Hydratzcllulose und Magnesiumazetat; dazu 
kommen 1,8 kg Azetylchlorid und ungefahr 1 kg Essigsaureanhydrid. 
Das Magnesiumazetat wird in konzentrierter Losung mit der Hydrat· 
zellulose vermischt. Man trocknet diese Mischung und laBt dann Aze­
tylchlorid einwirken. 

Wenn die Reaktion begonnen hat, fiigt man zur Verdiinnung 72 kg 
Nitrobenzol hinzu. 70° C diirfen nicht iiberschritten werden. 

Der Vorgang dauert 3 Stunden; dann werden 40 Liter Alkohol hin­
zugefiigt, welche das Reaktionsprodukt in Flocken ausfallen. 

1) Siehe dariiber Becker: Die Kunstseide. Halle: Wilh. Knapp 1912. 
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Eine Mischung von Azetylchlorid und Essigsaureanhydrid wird auch 
nach dem Patent von Cross und Bevan (Engl. Pat. 18283) angewandt.. 

Ais Verdiinnungsmittel kann man auch Epichlorhydrin oder Dichlor­
hydrin anwenden (Engl. Pat. 18283 [1892J, Weber, Cross und 
Frankenberg). 

Anwendung basischer Stoffe. Boesch laBt nach seinen amerika­
nischen Patenten 708456 und 708457 [1902J Azetylchlorid auf Viskose 
selbst einwirken, d. h. auf das Gesamtprodukt: Zellulose + CS2 + Na­
tronlauge. 

Man fiigt Nitrobenzol oder Essigsaure als Verdiinnungsmittel hinzu; 
nach beendeter Reaktion wird mit Alkohol ausgefiillt 1). 

Anwendung von Pyridin. Pyridin wird bei der organischen Syn­
these sehr haufig angewandt. Es vermag Saure zu binden und begiinstigt 
daher Reaktionen, in deren Verlauf Salzsaure entstehen kann. Daher 
spielt es eine ahnliche Rolle wie Chlorzink oder Aluminiumchlorid. Das 
Chlorhydrat des Pyridins ist in Alkohol und in Wasser lOslich. 

Wohl (D.R.P. 139669 [1899J) gibt folgende Mischung an: 10 Teile 
Papierbrei, 20 Teile Pyridin, 60 Teile Nitrobenzol; man fiigt langsam 
20 Teile Azetylchlorid hinzu; nach 2stiindigem Umriihren bei 80-90 0 

laBt man die Masse in einen "OberschuB von Alkohol flieBen. 
All diese verschiedenen Verfahren haben keine praktische Anwendung 

gefunden. 
2. Azetylierung mit Essigsaureanhydrid. 

Die Zellulose lost sich in Essigsaureanhydrid bei 180 0 im zuge­
schmolzenen Rohr auf; Hydrozellulose lOst sich in Essigsaureanhydrid 
schon bei einer Temperatur von 110-120°. 

Um eine zu starke Depolymerisation der Zellulose zu vermeiden, 
ist es besser, bei niederer Temperatur zu arbeiten; um dies zu erreichen; 
fiigt man dem azetylierenden Reagens noch einen katalytisch wirken­
den Korper bei, welcher die Esterbildung schon bei einer Temperatur 
von 40-70° bewirkP). 

Anwendung von Sauren als Katalysatoren. Lederer (D.R. P. 
118538 [1899J und Zusatzpatent 120713) erhitzt Hydrozellulose nach 
Girard auf 60-70° mit Essigsaureanhydrid und Schwcfelsaure: 

Hydrozellulose. . . . . 125 Teile 
Essigsaureanhydrid. . . 500 
Schwefelsaure (66 0 Be). 25 

Man kann in Gegenwart indifferenter Losungsmittel, wie Essigester, 
arbeiten 3). Der Zelluloseester wird sehlieBlich durch Wasser oder AI­
kohol gefallt. 

1) Der Gedanke, in der alkalischen Xanthogenatliisung Zellulose mit Azetyl­
chlorid in Reaktion bringen zu wollen, ist sonderbar. 

2) Siehe Ost: Zeitschr. f. angew. Chern. 1906, S.993 und 1919, S.66ff. 
3) Franz. Pat. 368738, Akt.·Ges. fur Anilinfabrikation. 
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Ebenso gebenBayer &00. indem franz. Patent 317007 [1901] und in 
ihrem deutschen Patent 195524 [1901] die Herstellung eines in Alkohol 
leicht loslichen Derivates an, wozu sie folgende Mischung anwenden: 

Hydrozellulose . . 125 g 
Eisessig . . . . . 500 g 
Essigsaureanhydrid 500 g 
Schwefelsaure . . 25 g 

und zwar bei einer Temperatur unter 50 0 1 ). 

Einen Monat nach Erteilung des letztgenannten Patentes meldete 
Lederer ein Verfahren zur gleichzeitigen Ausfiihrung der Azetylierung 
und der Hydrolyse in einem Bade an 2). 

Dr. Sthamer (Franz. Pat. 304723 und 308306 [1900J) stellt sich 
zunachst Hydrozellulose hel, indem eJ Zellulose mit Eisessig behandelt, 
welcher freies Chlor enthalt; dann mischt er 100 Teile Hydrozellulose 
mit 350 Teilen Eisessig und 350 Teilen Essigsaureanhydrid. Sobald 
die Reaktion nachHd3t, fUgt er kleine Mengen konzentrierter Schwefel­
saure hinzu und erhitzt auf 60-70 0. 

Phosphorsiiure wird in dem franz. Patent 316500 [1901] von Lands­
berg erwiihnt: Man mischt Hydrozellulose nach Girard mit ciner 
drei- oder vierfachen Menge Essigsaureanhydrid in Gegenwart von 
Ortho-, Meta- oder Pyrophosphorsaure. 

Die aromatischen Sulfosauren wie Phenol- oder Naphtholsulfosaure 
haben den Vorteil, eine weniger hydrolysierende Wirkung auf die Zellu­
lose wahrend der Bildung des Zelluloseesters auszuiiben. 

Little, Walker und Mork (Amerik. Pat. 709922 und Franz. Pat. 
324862 [J f102]) fiigen der Mischung von Essigsaureanhydrid, Phenol­
slllfosii·ure und Zellulose eine gewisse Menge eines Natriumsalzes oder 
C'ines andercn geeigneten K6rpers hinzu, dessen Gegenwart die Anwcsen­
}l('it freier Schwefelsaurc verhindert. 

Dimethylsulfat ist durch Corti und dureh die Chemische :Fabrik 
.Flora (Franz. Pat. 345704) angegeben worden. 

Sulfoessigsaure, das Reaktionsprodukt der Einwirkung von Schwefel­
siiure auf Essigsaureanhydrid, wird von der Societe Anonyme d'Explosifs 
angewandt (Franz. Pat. 385180 [1907J). 

Die Mono- und Trichloressigsauren werden in folgenden Patenten 
erwiihnt: D.R.P.198482 [1905] und Franz. Pat. 368738 derAkt.-Ges. 
fUr Anilinfabrikation und im D.R.P. 203642 [1906] von Knoll. 

1) Das franz. Pat. 473399 der Societe chimique des Usines du Rhone schiitzt 
die vorhergehende Behandlung der Zellulose mit Essigsaure, welche etwas Essig­
saureanhydrid enthalt. Z. B. 40 kg Baumwolle, 60 kg Eisessig, 4 kg Essigsaure­
anhydrid, 0,5 kg Schwefelsaure. Nach einigen Stunden, in denen die Stoffe 
bei 30° miteinander in Beriihrung waren, fiigt man 21 kg Essigsaureanhydrid 
hinzu, wodurch die umgewandelte Zellulose dann sehr schnell verestert wird. 

2) D.R.P. 163316. 
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Die Sulfinsauren wurden zuerst von Franchi mont angegeben und 
dann fur Knoll & CQ. patentiert (D.R. P. 180666 [1907J und Zusatz 
180667). Mit Sulfinsaure gewonnene Lasungen behalten lange dieselbe 
Viskositat. Nach den Angaben des Patentes genugen zur Bildung von 
ZellulQseazetat sehr geringe Mengen der Sulfinsaure. Beispiel: Auf 1 kg 
Watte nimmt man 5 kg Essigsaureanhydrid, 4 kg Eisessig und 0,100 kg 
Benzolsulfinsaure; man Ii1Bt das Gemisch 24 Stunden bei 40 ° stehen, 
wobei die Baumwolle sich zu ciner viskosen, klaren Masse auflost. 

Ferner fiihren wir als Derivate der Schwefelsaure an: Sulfofettsaure 
(Franz. Pat. 409465 und 466009, Pauthonnier), Nitrosylschwefel­
saure (Franz. Pat. 413671 [1910J, Dreyfus). 

Fluchtige Mineralsauren sind angegeben worden durch: 
Lederer, Franz. Pat. 319848 [1902J, Knoll, D.R. P. 201233 

[1906J. Beispiel: 100 Teile Zellulose und 0,1-0,2 Teile Salzsaure bei 
70° 20-40 Stunden lang oeier 0,2-0,3 Teile Salpetersaure von 96% 
4-8 Tage lang. 

Fink gibt den Gebrauch der Mischung einer Halogensaure und 
eines Salzes derselben Saure an. 

Schweflige Saure wird durch Knoll empfohlen (D.R.P. 180666 
und 180667). 

Florentin (Franz. Pat. 445798 [1912J) gibt als katalytische Mi­
schung kleine Mengen von Schwefe1-Salpetersauremischungen an. 

Eine s.olche Mischung wirkt durchaus nicht wie jede einzelne Saure 
fur sich, da die Schwefelsaure sozusagen maskiert ist und ihr elektro­
lytischer Dissoziationsgrad in der Mischung von dem Gchalt des Bades 
an 8alpetersaure abhangt. 

Der Erfinder giht an: 
Salpetersaure d = 1,38 . . . . 65 g 
Schwefe1saure d = 1,84 . . . . 35 g. 

Diese 8chwefel-Salpetersauremischung winl in einer Konzentration 
von 2 % des Azetylierungsbades angewandt. 

Durch den Gebrauch dieses Katalysators wird die Azetylierung sehr 
erleichtert. 

Das Franz. Pat. 478495 [1914] der Usines du Rhone erwahnt als 
Katalysator Methylensulfat, einen Karper, der bei der Einwirkung von 
rauchender Schwefelsaure auf Trioxymethylen entsteht. 10% vom 
Gewicht der Baumwolle, Azetylierungstemperatur 40°. 

Saurechlori<le als Katalysatoren. Phosphoroxychlorid, Posphor­
pentachlorid (Eng!. Pat. 10243 [190:3J, BalstQn und Briggs), ferner 
802C1 2 und 8 2 0 5CI2 im Verhaltnis von 1 Teil auf 10 Teile Zellu10se 
(Engl. Pat. 24382 [1910J, Heyden; und D.R.P. 269193 [1909]) 
kannen auch katalytisch wirken. 



62 Organische Ester der Zellulose. 

Halogene als Katalysatoren. In Gegenwart von Jod lost sich die 
Zellulose leicht bei etwa 120-130° in Essigsaureanhydrid. 

Wir haben den Gedanken ausgesprochen, die sauren Kondensations­
mittel durch Katalysatoren wie Chlor, Brom oder Kombinationen dieser 
Ralogene zu ersetzen (Franz. Pat.435507[1911], Engl. Pat. 22237 [1911]). 

Diese katalytische Wirkung trit.t besonders hervor, wenn man als 
Ausgangsmaterial eine Hydrozellulose anwendet, welche geringe Mengen 
Stickstoff enthalt (Franz. Pat. 449253 und Engl. Pat. 10 706 [1912]; 
Engl. Pat. 1156 [1914]; Franz. Pat. 469040, 470384, 470726). 

Auf diese Weise kann man die Depolymerisation, welche sowohl 
Zellulose wie auch Zelluloseazetat durch Sauren erleiden, vermindern. 

Die gewonnenen Korper enthalten keine unstabilen gemischten 
Ester, wie Zellulosesulfoazetat, fiihren vielmehr zu plastischen Massen 
von hoher Elastizitat, groBer Stabilitat und zeigen hohe dynamome­
trische Festigkeit, welche sie beibehalten. 

Neutralsalze als Katalysatoren. Die Firma Knoll (D. R. P. 203178 
[1905] und Zusatz-D. R. P. 206950 [1907]) gebraucht an Stelle starker 
Sauren Neutralsalze als Kondensationsmittel, z. B.: Eisenchlorid, Zink­
chlorid, Dimethylanilinchlorhydrat, Ammoniumchlorid usw. 

Auf 1 Teil Zellulose 4 Teile Essigsaure, 5 Teile Anhydrid, 0,1-0,2 
Teile Neutralsalz, 10-24 Stunden bei 70°. 

Cross und Briggs (D.R. P. 224330, Amerik. Pat. 960826) nehmen: 

Zinkchlorid. . . . 20 Teile 
Essigsaure . . . . 80 " 
Essigsaureanhydrid 100 

Ferner erwahnt die Firma Knoll in dem D.R. P.196 730 und 201 910 
[1907] den Zusatz von Basen oder von Salzen einer schwachen Saure, 
z. B. Natriumazetat, um die Losungen nach der Azetylierung haltbar 
zu machen. 

Fiir denselben Gedanken hat Dr. Lederer das franz. Patent 371 357 
[1906] erhalten. 

Zinkchlorid war schon seit langerer Zeit von Franchi mont erwahnt 
worden, aber die Reaktion ging bei zu hoher Temperatur (120-140°) 
vor sich. Die Societe Anonyme d'Explosifs et de Produits Chimiques 
erwahnt ebenfalls den Gebrauch von Zinkchlorid und einer Saure (Franz. 
Pat. 385179). . 

Ester als Katalysatoren. Die Firma Knoll hat sich Ester der 
Schwefelsaure patentieren lassen (D.R. P. 272121 [1911]), Dreyfus 
saures Athylsulfat (Franz. Pat. 430606). 

Organische Salze als Katalysatoren. Hydrazinsulfat oder Hydr­
oxylaminsulfat wird in folgender Vorschrift angegeben: 

Essigsaure . . . . 100 Teile 
Essigsaureanhydrid 100 " 

HydrazinsuUat . 0,5 Teile 
Zellulose. . . . . 20 " 
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Man kann z. B. die Zellulose mit einer Losung von Hydrazinsulfat 
anfeuchten, dann trocknen und in das Azetylierbad bringen (Franz. Pat. 
450890). 

b) Heterogenes Gleichgewicht. 
Bei del' Azetylierung in heterogener Mischung laBt man Essigsaure­

anhydrid in Gegenwart eines Katalysators und einer neutralen Fliissig­
keit, in welcher jedoch die gebildete Azetylzellulose unlOslich ist, auf die 
Zellulose einwirken. Bei diesem Verfahren verandert die Zellulose ihr 
Aussehen nicht. Beispiel: 

Hydrozellulose oder durch Sauren umgewandelte Zellulose 50 g 
Essigsaureanhydrid 250 g 
Benzin. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 600 g 
Saurer Katalysator . . . . . . . . . . . . . . . . .. 5 g 

Es konnen aHe moglichen Katalysatoren angewendet werden. Ver­
schiedene geeignete neutrale Fliissigkeiten sind: Benzol, Toluol, Ather 
(Badische Anilin- und Sodafabrik, D. R. P. 184201 [1904 J und Franz. 
Pat. 347906), Tetrachlorkohlenstoff (Lederer, D.R. P. 200916 [1905J 
und Franz. Pat. 374370)1). 

Ferner ist das amerik. Patent 854474 [1905] von Mol' k erwahnenswert. 
Ais Beispiel eines Verfahrens mit heterogenem Gleichgewicht sei das 
Verfahren del' Soc. Chimique des Usines du Rhone 2 ) erwahnt, bei wel­
chem man Essigsaureanhydrid in Dampfform auf die Zellulose ein­
wirken laBt. Die Reaktion wird gemildert durch Al'beiten bei ver­
mindertem Druck odeI' durch Verdiinnung mit indifferenten Gasen. 

1m franz. Patent 462274 von Dreyfus ist angefiihrt, daB die mit 
einer verdiinnten Alkalilosung getrankte Zellulose bei 50-60 0 mit 
Dirnethylsulfat, das in Benzol gelost wUl'de, behandelt wird. 

Del' Gebrauch von feuchter Zellulose erleichtert die Reaktion (Ba­
dische Anilin- und Sodafabrik, D.R. P. 184201 [1904J und Franz. Pat. 
347906); denn bei Anwendung einer trockenen Zellulose und von Benzol, 
welches iiber Kalziurnchlorid getrocknet wurde, hat man selbst beirn 
Kochen und bei Anwendung von Schwefelsaure als Katalysator keine 
Azetylierung beobachtet. 

Diese Azetylierungsmethoden bei heterogenern Gle:chgewicht sind 
insofern interessant, als man durch einfaches Filtrieren odeI' Zentri­
fugieren die AzetylzeHulose sofort von del' azetylierenden Fliissigkeit 

1) Franz. Pat. 320714, 371356, 385179, 385180; D.R.P. 120713, 139669, 
262289. 

2) Koetschet, Theumann u. Soc. Chimiques des Usines du Rhone, Franz. 
Pat. 437240; D.R.P. 258879 [1908]; Amerik. Pat. 10 311 [1912]. Man laBt 
3 Std. lang Dampfe von Essigsaureanhydrid bei 40° C auf 100 g Baumwolle 
einwirken, die mit 20 g 3 % iger Schwefelsaure getrankt ist. Die Zellulose wird 
in einem zylindrischen GefMI untergebracht, welches in seinem oberen Teil einen 
Kondensator enthalt und mit einer Saugpumpe verbunden wird. 
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trennen kann, welche man danach wiederum in Saure und Essigsaure­
anhydrid durch fraktionierte Destillation trennen kann. Die Azetyl­
zellulose wird zuerst mit neutralen Fliissigkeiten, dann mit Wasser ge­
waschen und schIie.BIich getrocknet. Trotzdem sind diese Methoden bis 
jetzt noch nicht so entwickeIt wie die Losungsverfahren, welche sicherer 
wirken. Die AzetyIierung findet nicht in der KaIte statt, sondern man 
mu.B immer auf 40-50 ° erwarmen. 

D. Hydrolyse des Zelluloseazetats. 
Um die Loslichkeit und die allgemeinen Eigenschaften der Azetyl­

zellulose giinstig zu verandern, unterwirft man sie einer zweiten Be­
handlung, wodurch sie teilweise verseift wird. Die Azetate werden da­
durch in Azeton und Methylazetat loslich 1). 

1. Hydrolyse des nicht in Losung gebrachten Zellnloseazetats. 

Die Farbenfabriken Bayer & Co. (Franz. Pat. 371447 [1907J; 
Eng1. Pat. 24067 [1906], D.R. P. 252706 [1905J) behandeln Zellulose­
azetat mit Saure. Man behandeIt so lange mit starken Sauren, bis man 
die LosIichkeit in Azeton erreicht hat, z. B. 

oder auch 

Salzsaure von 25° Be . . . 500 Teile 
Wasser. • . • . . . . . . 1250 

Salpetersaure von 40° Be . 250 Teile 
Wasser. . . . . . . . • . 1250 

Nach dem franz. Pat. 455117 [1914] des Vereins fUr chemische 
Industrie erhalt man ein in Athylazetat losliches Azetat, wenn man 
50 Teile eines in Azeton oder Chloroform 16sIichen Azetats mit 500 Teilen 
einer in Wasser 16slichen Saure, z. B. Ameisensaure oder Essigsaure, auf 
100-110° erhitzt. 

Alkalische Losungen haben eine ahnliche Wirkung(Engl. Pat. 20672 
[1900J, Mor k; Franz. Pat.416 752), so wird z. B. Zelluloseazetat 16 Stun­
den lang bei 15 oder 20 ° mit Ammoniak yom spez. Gewicht 0,9 in Beriih­
rung gebracht. AhnIich wirkt Anilin auf Azetylzellulose verseifend ein"). 

2. Hydrolyse des in I,osnng gebrachten Zelluloseazetats. 

Die teilweise Verseifung kann man durch Zusatz von Sauren in dem 
AzetyIierungsgemisch seIber vornehmen, wie es das franz. Pat. 358079 

1) Eine Zusammenstellung der bis 1914 bekannten Verfahren bringt Knoeve­
nagel: Zeitschr. f. angew. Chem. 1914, S. 505. 

2) Franz. Pat. 450890 [1912] und 452374 Zusatz 17104 [1913], Schering 
und Loose; Engl. Pat. 27227 [1912] und Zusatz 2178 [1913]. Zelluloseazetat 
wird 4-5 Stunden lang mit Anilin erhitzt, oder man nimmt auch eine Mischung 
von 100 Teilen Anilin und 0,2 Teilen Diathylanilin-Chlorhydrat, in welcher das 
Azetat (10 Teile) 2 Std. erhitzt wird. Dasselbe Resultat erhalt man mit einer Mi­
schung von 100 Teilen Anilin und 0,3 Teilen Zinkchlorid oder Magnesiumchlorid. 
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[1905] von Miles vorschreibt. Man fiigt lO%ige Schwefelsaure zu der 
azetylierenden Mischung. Auf diese Weise kann man den Gehalt an 
gebundener Essigsaure von ungefahr 56,4 auf 47% vermindern. 

Nach dem franz. Pat. 438649 (Chem. Fabrik v. Heyden) fiihrt man 
die Hydrolyse, ebenfalls im Azetylierungsbad, durch Anwendung folgen­
den Gemisches aus: 

Zellulose. . . . . 20 Teile 
Schwefelsaure . .. 1 
Essigsaureanhydrid 35 
Essigsaure . . . , 150 

Dabei entsteht im VerIauf von 24 Stunden mit 30-60 Teilen 70%iger 
Schwefelsaure eine kIare Losung. 

Auch verdiinnte Salpetersaure kann bei der Hydrolyse angewandt 
werden (Franz. Pat.421 010, Parkin und William). 

Schlie.Blich kann man auch eine Hydrolyse herbeifiihren, indem man 
einfach Wasser anwendet. Nach dem franz. Pat. 441864 (Dr. Lederer) 
bringt man: 

Baumwolle. . . . 5 Teile 
Essigsaureanhydrid 20 
Schwefelsaure . . 1 

bei 20-25 0 in Losung, fiigt 20 Teile Wasser hinzu und laBt das Ganze 
einige Tage lang stehen. Dann gibt man 11/2 Teil Natriumazetat hinzu. 

Auch wird der Zusatz von Alkohol empfohlen (Franz. Pat.428554, 
Danzer); der Alkohol reagiert mit dem DberschuB von Essigsaure­
anhydrid unter Bildung von Athylazetat. 

SchlieBlich gibt man auch schwache Katalysatoren hinzu mit oder 
ohlle Zusatz von Wasser (Franz. Pat. 453835 [1913J, Knoll). 

Durch jede der erwahnten Methoden del' Verseifung erreicht man 
auBer einer leichten Loslichkeit in Chloroform oder in Tetrachlorathan 
mit oder ohne Zusatz von Alkohol: 

1. Die' Loslichkeit in Azeton. Essigester und einer heiBen Mischung 
von Alkohol und Benzol. 

2. Bei starkerer Verseifung ist das erhaltene Produkt nur in ver­
diinntem Azeton, Athylalkohol und verdiinntem Methylalkohol und 
verdiinnter Essigsaure lOslich. Derartige Produkte ergeben bei der 
Analyse ungefahr 42 % Essigsaure. 

Ais letzte Stufe der Verseifung erhalt man eine schwach azetylierte 
Zellulose, die in konzentrierter Salzsaure und verdiinnter Sodalosung 
loslich ist. 

Durch langere Einwirkung des Azetyliergemisches bei Gegenwart 
des gebrauchlichsten Katalysators, der Schwefelsaure, erhalt man in 
Essigsaure unlosliche Azetylzellulosen, welche jedoch in Tetrachlor­
athanlOslichsind(Franz. Pat. 442512 [1913JundD.R. P. 203178,Knoll), 

C Ie men t -RiviElre- Bra tring, Zellulose. 5 
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Augenblicklich wird der Hauptteil der Handelsazetate in der in 
Azeton loslichen Form verkauft; sie sind also aile einer Hydrolyse unter­
worfen worden. 

E. Physikalische Eigenschaften. 
Die Azetylzellulose kann, je nach der Art der Herstellung, ver­

schiedene physikalische Eigenschaften zeigen. 
Sie behalt die urspriingliche Form der Baumwolliaser bei, wenn sie 

durch die sogenannten "Nichtlosungsmethoden" erhalten wurde. 
Wenn sie dagegen durch eine der sogenannten "Losungsmethoden" 

erhalten wurde, erhalt man sie in einer harten, kornigen und schwach 
gelblichen Form, oft auch als schwammiges, briichiges und sehr schon 
weilles Produkt. Diese Formen, hart oder briichig, in welchen die Azetyl­
zellulose erhalten wird, stellen Polymerisationsstufen ihres Molekiiles 
dar und hangen durchaus nicht von der Natur der Fallfliissigkeit ab, 
welche man zur Abscheidung des Azetates aus seiner Losung ange­
wendet hat. 

Es gibt verschiedene Zelluloseazetate, wie es verschiedene Nitro­
zellulosen gibt, wobei nicht allein der Gehalt an Essigsaure bei An­
wendung desselben Fabrikationsverfahrens schwankt, sondern auch der 
Grad der Hydrolyse, d. h. die GroBe des Exponenten n in der Formel 

[(CHaCOO)aC6H70 2]n. 

Wenn man bei Anwendung von Schwefelsaure als Katalysator keine 
besonderen Vorkehrungen trifft, so gelangt man ohne weiteres zu einem 
Azetat von der Formel des Triazetats: 

(CHaCOO)SCsH,0 2 . 

Weniger energisch wirkende Kondensationsmittel fiihren dagegen 
zu einem Produkt, dessen Formel einem hoheren Polymerisationsgrade 
entspricht. 

Die Kolloideigenschaften der Losungen von Zelluloseazetaten 
schwanken tatsachlich sehr, je nach dem Wert des Exponenten n. Sie 
sind an bestimmte Gesetze gebunden, von denen vermutlich auch die 
mechanischen Eigenschaften der daraus hergestellten Produkte abhangen. 

Die Loslichkeit hangt dagegen einzig und al1ein von der prozentualen 
Zusammensetzung und nicht von dem Grad der Depolymerisation abo 

So kommt es, daB es zwei groBe Klassen von Zelluloseazetaten ahn­
licher, aber verschiedener prozentualer Zusammensetzung gibt, welche 
sich voneinander scharf unterscheiden: 

1. Zelluloseazetate, welche nur in Chloroform, Tetrachlorathan und 
Methylformiat Wslich sind, mit einem Essigsauregehalt von 
59,4-52,6%. 
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2. Zelluloseazetate, die auBer in den unter 1. genannten Losungs­
mitteln noch in: Azeton, Methyl- und .Athylazetat loslich sind und 
deren Sauregehalt zwischen 52,6 und 48,7% Essigsaure liegt. 

In jeder Klasse wird der Polymerisationsgrad besonders durch die 
Viskositat der Losungen gekennzeichnet. 

Die Azetylzellulose ist ein fur Wasser ziemlich undurchlassiger Stoff; 
je hoher der Azetylierungsgrad ist, d. h. je mehr OH-Gruppen verestert 
sind, desto groBer ist die Undurchlassigkeit. Anderseits sind aber die 
besonders weitgehend veresterten Azetate in den von der Industrie 
gebrauchten Losungsmitteln unli:islich, was ihre Anwendung sehr 
beRchrankt. 

Die geringe Durchlassigkeit der Azetylzellulose fUr Wasser hat lange 
Zeit bei ihrer Anfarbung Schwierigkeiten bereitet. Man kann diese 
Schwierigkeit umgehen, indem man dem Farbebad Quellungsmittel, wie 
Azetin (Donnersmarck, D.R. P. 228867), Azeton, E~sigsaure, Methyl­
alkohol (Aktien-Gesellschaft fur Anilinfabrikation [A. G. F. A.], D.R. P. 
193135 und andere Patente) zusetzt. 

Ein anderer Weg ist der, daB man dem Azetylierungsgemisch direkt 
einen gegen Sauren widerstandsfahigen Farbstoff, wie Bismarckbraun 
oder Metanilgelb zusetzt und dann durch Fallung ein bereits gefarbtes 
Zclluloseazetat erhalt (Franz. Pat. 444588, D.R.P. 237210, Borzy­
kowski); oder man kann auch die Azetylzellulose teilweise verseifen 
(Franz. Pat. 416752 [1910], Mor k). 

Das spez. Gewicht des Zelluloseazetats betragt ungefahr 1,4. 

Uislichkeit. 
Die Zelluloseazetate, die wir nach irgendeiner der vorher beschriebenen 

Methoden hergestellt haben, zerfallen, wie schon gesagt, in zwei Gruppen: 

1. Die Gruppe der Zelluloseazetate, deren Gehalt 52,6% Essigsaure 
u bersteigt. 

Diese Produkte sind loslich in: 
Ameisensa ure, 
Essigsaure, 
Alkohol + Chloroform (10% Alkohol), 
Tetrachlorathan allein und mit Alkohol gemischt (D. R. P. 175379 

[1904], Franz. Pat. 352897 und D.R.P. 188542 [1905J, Lederer; 
Zusatz 13237 zum franz. Pat. 419530, Eichengriin), 

Methylformiat (Franz. Pat. 425900 und D.R.P. 246657 [1910], 
Dr. Wohl; Amerik. Pat. 972464 [19101, Mork), 

Phenol, 
Chloralhydrat I ), 

1) D.R.P. 152111 und 189703 [1902], Lederer. 

5* 
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Azetamid (Franz. Pat. 319724 [1902J, Lederer), 
Guajakol und den anderen Destillationsprodukten des Holzes (Amerik. 

Pat. 774713, Walker). 
2. Die Gruppe der Zelluloseazetate mit geringerem Gehalt als 

52,6% Essigsaure. 
Diese Azetate, die durch teilweise Hydrolyse der Produkte der 

ersten Gruppe erhalten werden, li:isen sich auBer in den bereits erwahnten 
Losungsmitteln noch in folgenden anderen, die wir in 3 Klassen einteilen : 

1. Einfache, fliichtige Losungsmittel, 
2. Gemischte, fliichtige Losungsmittel, 
3. Schwer oder gar nicht fliichtige Losungsmittel (Gelatinierungs­

mittel). 

1. Einfache, fliichtige Losungsmittel. 
Wir erwahnen hier 

Azeton, 
Methylazetat, 
Methyl- und Athylformiat, 
Diazetonalkohol (D.R.P. 246967 [191OJ und 251351 [1911J, D6rflinger), 
Methylchlorazetat (Amerik. Pat. 1039782, Mor k und Chemical Pro-

ducts Cy.), 
Nitromethan (D.R.P. 201907 [1907J, Fischer). 

Warmer Alkohol fiir bestimmte, sehr weitgehend deazetylierte 
Azetate (D.R.P.153350 [1901J und 185837 [1901J, Franz. Pat. 317007 

[1911J, Farbenfabriken Bayer & Co.). 
Pyridin, 
Azetessigester, 
Methylathylketon, 
Benzylalkohol, 
Benzylazetat, 
Furfurol. 

2. Gemischte, fliichtige L6sungsmittel. 

Diese bestehen aus Mischungen von zwei Nichtlosungsmitteln oder 
auch einem Nichtlosungsmittel mit einem Losungsmittel. 

Wir fiihren an: 
Athylalkohol mit Zusatz von Chlorzink oder von Sulfozyanaten, die in 

der Hitze ausgezeichnete Losungsmittel sind und in der Kalte eine 
sehr viskose Losung ergeben (D.R.P. 256922 [1911J, Farbenfabriken 
Bayer & Co.), 

Methyl- oder Athylalkohol und Benzol zu gleichen Teilenloseninder Warme 
Azetylzellulose(Franz. Pat.411 ]26, Engl. Pat. 12976[1909], Reeser), 

Alkohol- und Kohlenwasserstoffe (Eichengriin, D.R. P. 254385 
[1909J und Franz. Pat. 412799 und Zusatz 12388), welche in der 
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Warme Losungsmittel fiir Azetate sind und welche die Gewinnung 
fliissiger Massen bei gewohnlicher Temperatur ermoglichen, wenn 
man Dichlorhydrin oder Triazetin hinzufiigt, 

Pentachlorathan und Alkohol (Franz. Pat. 417250, Engl. Pat. 14364 
[1910J, Farbenfabriken Bayer & Co.; Amerik. Pat. 1041112, 
Lindsay und Celluloid Cy.) ist nur in der Warme im Verhaltnis 
von 2 Gewichtsteilen Pentachlorathan und I Gewichtsteil Athyl­
oder Methy1alkohol ein Losungsmittel. Das entspricht ungefahr 
gleichen Volumina Pentach10rathan und Alkohol, 

Dichlorathylen und Alkohol im Verhaltnis von 80 Teilen Dichlorathylen 
und 20 Teilen Alkohol (Franz. Pat. 418309), 

Trichlorathylen oder Perchlorathylen, mit geringem Zusatz von Mono­
oder Polyphenolen (Franz. Pat. 440143, Koller), 

Trichlorathylen mit Methyl- oder Athylalkohol zu gleichen Volumen 
gemischt, bringen Zelluloseester in der KlUte sehr stark zur Quellung. 
Es geniigt, irgendein Losungsmittel zuzusetzen, um sehr schnell eine 
vollstandige Losung zu erhalten (Franz. Pat. 432364 und 432047, 
Soc. du Cellit), 

Athylazetat mit einem Zusatz von 15 % Alkohol lOst Zelluloseazetat. 

3. Schwer fliichtige Losungsmittel (Gelatinierungsmittel). 

Hierher gehoren: 
Glyzerinester, Mono- und Dichlorhydrin, Trichlorhydrin (Amerik. Pat. 

1041114, Lindsay und Celluloid Cy.) und Epichlorhydrin; Mono-, 
Di- und Triazetin (Franz. Pat. 440955, Cie. FranQaise du Celluloid); 
Diphenylglyzerinather (Engl. Pat. 13 239 [1912J undFranz.Pat.443 031 
[1911J, Danzer); Glyzerinbenzoat (Franz. Pat. 461544, Dreyfus), 

Nelkenolessenz, 
Glykolchlorhydrin (Bad. Anilin- u. Sodafabrik), 
Resorzindiazetat (Engl. Pat. 8945 [1909J, Lederer), 
Athyllaktat, 
Methylazetanilid (Mannol) (Franz. Pat. 418744, Eichengriin), 
Chloralhydrat, 
Azetodichlorhydrin und Alkohol, 
Athylenazetochlorhydrin, die substituierten Azetanilide, Wle Tetra­

chlorathylazetanilid (Amerik. Pat. 1027486, 1027614, 1027619, 
1041117 [1911 J, Linds a y und Zelluloidfabrik), 

Alkohol und Antimontrichlorid (D.R.P. 268627 [1911J, Bayer & Co., 
Hydrierte Phenolester und die Ester des Zyklopentanols, wie das Methyl­

zyklopentanolazetat (D.R. P. 251351 und 255692, Bad. Anilin­
u. Sodafabrik), 

Chloressigsa urea thylester, 
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Methyloxalat, 
Guajacol, 

Organische Ester der Zellulose. 

Butyl- und Amyltartrat, 
Eugenol. 

Als Mittel zur Herabsetzung der Entflammbarkeit und nicht als 
Losungs- und Gelatinierungsmittel fiir Azeta.te erwahnen wir die Ester 
der Phenole, Kresole usw. (Franz. Pat. 414680 [1910], Merkens und 
Manissadjean); Triphenylphosphat; Harnstoff (Franz. Pat. 415518 
[1910], Lindsay). 

Azetylzellulose ist in Methyl- und Athylalkohol unlOslich, jedoch sind 
gewisse Zelluloseazetate nach starker Hydrolyse in heillem Alkohol 
loslich (D.R.P. 153350 [1901], D.R.P. 185837 [1901], Franz. Pat. 
317007 [1911] und Zusatz 1425, Farbenfabriken Bayer & Co.). 

Alle diese Patente leiten sich ab von dem allgemeiner gehaltenen 
Patent der Farbenfabriken Bayer & Co. (Franz. Pat. 317008 [1901]), 
in welchem der Zusatz von Kampfer oder eines Kampferersatzmittels 
zur Azetylzellulose zum Zwecke der Herstellung einer plastischen Masse 
geschiitzt wird. 

Alle Losungen von Zelluloseazetat in irgend einem seiner Losungs­
mittel sind Kolloidlosungen. Die PseudolOsungen des Zelluloseazetats 
bestehen in Wirklichkeit aus Suspensionen von Mizellen, die in der 
Fliissigkeit schweben. Die Eigenschaft, die das Zelluloseazetat als Kol­
loid charakterisiert, ist ihre Fahigkeit, mit zahlreichen Losungsmitteln 
Gallerten zu bilden. So ist z. B. eine Alkoholbenzolmischung (I : I) in 
der Warme ein ausgezeichnetes Losungsmittel, wahrend in der Kalte 
nur eine Quellung eintritt. Zelluloseazetat dialysiert nicht, man kann 
also diese Eigenschaft benutzen, um aus Azetatlosungen dialysierbare 
Korper abzuscheiden, die darin enthalten sein konnen. 

F. Chemische Eigenschaften. 
Die Zelluloseazetate konnen wechselnde Mengen von Essigsaure ent­

halten. Die Handelsprodukte enthalten 52,6-48,7% Essigsaure. 
Wir stellen in der folgenden Tabelle (siehe S. 71) die wichtigsten 

Eigenschaften der verschiedenen Zelluloseazetate zusammen. 
Azetylzellulose wird durch Sauren und verdiinnte Alkalien nicht an­

gegriffen. Mit Sauren und Alkalien mittlerer Konzentration von etwa 
40-60% tritt in der Kalte zuerst langsame Verseifung, dann Losung 
ein; in der Hitze geht die Spaltung des Esters schneller vor sich. 

So erh1ilt man mit alkoholischem Kali Zellobiose, C12H220n. 
Zelluloseazetate sind nicht immer stabil, was sich dadurch erklart, 

daB manche der angewandten Katalysatoren am SchluB der Reaktion 
eine teilweise Verseifung bewirken, wodurch eine langsame riicklaufige 
Bewegung zu niedrigeren, weniger stabilen Korpern eintritt. 
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% 
I Formel Essig- Ausbeute Loslichkeit 

saure I 
I 
I 

Unloslich in 
{ Chloroform 

(CHaCOO)12CU H2S0 S 62,5 176% Tetrachlorathan 
Azeton 

I 
Loslich in 

{ Chloroform 
(CHSCOO)l1CUlie90g 

I 
59,4 I - Tetraohlorathan 

I Ameisensauremethylester 

Unloslich in 

(CHaCOOhoC24HaoOlo 56,2 164 
f Azeton 

I 
1 Essigsauremethylester 

Essigsaureathylester 

Loslich in 

(CHaCOO)gCuHsI011 I Chlorofo= 52,6 158 Tetrachlorathan 
(CHsCOO)sC2,Ha2012 48,7 151 Ameisensauremethylester 

Azeton 

I 

i 
(CHaCOO),CuHs6016 29,4 -

I} Unloslich 
(CHaCOO)sCU HSS018 I 14,7 -

Zelluloseazetat ist als organischer Korper nicht vollig unverbrennbar; 
mit einer Flamme in Beriihrung gebracht, brennt es mit kleiner, schwa­
cher Flamme und schmilzt zu Produkten, die seine Selbstloschung 
herbeifiihren. 

Die Temperatur der volligen Zersetzung bis zum Kohlenstoff liegt 
bei 255°. 

Diese Zersetzung ist exotherm, aber die durch den Zerfall entstehen­
den Gase bestehen zum groBen Teil aus Kohlensaure. Man kann die aus 
Zelluloseestern hergestellten Produkte leicht vollstandig unverbrennbar 
machen, indem man verschiedene Korper zusetzt, z. B. Phosphorsaure­
ester des Phenols oder seiner Homologen; Triphenyl- und Trikresyl. 
phosphat. 

G. Die Industrie der Zelluloseazetate. 
1. Allgemeines Herstellungsverfahren. 

Das Prinzip der Herstellung von Zelluloseazetaten beruht auf der 
Azetylierung von bestimmten Hydrozellulosen mit Essigsaureanhydrid. 



72 Organische Ester der Zellulose. 

Die sehr lebhafte Reaktion wird durch den Zusatz von Eisessig gemildert. 
Dennoch verlauft die Azetylierung nur glatt bei Gegenwart geringer 
Mengen von Katalysatoren, wie Schwefelsaure, Sulfosauren, Schwefel­
salpetersauremischungen, Brom usw., welche die Esterbildung be­
giinstigen. 

Auf diese Weise wird die Zellulose azetyliert, und das entstandene 
Zelluloseazetat bleibt in der Reaktionsmasse infolge seiner Loslichkeit 
in Essigsaure in Losung. Wenn man dann mit Wasser verdiinnt, so fallt 
ein Zelluloseazetat mit einem Gehalt von 62,5% Essigsaure aus. 

Aber die Loslichkeitseigenschaften des so gewonnenen Azetates 
wiirden es kaum verwendbar machen, weil das Produkt infolge seines 
zu hohen Azetylierungsgrades in Azeton oder Methylazetat unloslich ist. 

Um es 16slich zu machen, muB man seinen Essigsauregehalt, wie 
schon erortert, teilweise wieder abspalten, d. h. den Ester verseifen, bis 
er nicht mehr als 52,6% Essigsaure enthalt. 

Diese teilweise Entazetylierung kann sich in der Reaktionsmasse 
und vor der Ausfallung des Azetats vollziehen. Sie erfolgt durch die 
Einwirkung gewisser saurer Zusatze unter bestimmten Temperatur- und 
Zeit bedingungen. 

Die essigsaure Losung wird darauf durch Mischen mit Wasser gefallt 
und das Zelluloseazetat durch Zentrifugieren von der verdiinnten Essig­
saure getrennt. Es wird darauf vollkommen ausgewaschen, getrocknet 
und gemahlen. 

In einigen Fabriken nimmt man das vollstandige Auswaschen mit 
Hilfe eines Waschhollanders vor, ahnlich wie er in der Papierfabrikation 
gebraucht wird. 

Die Herstellungsmethode, die wir soeben beschrieben haben, kann 
als "Losungsmethode" bezeichnet werden. 

Sie wird wohl am meisten angewandt und ergibt sehr gleichmaBige 
Produkte, wenn das Verfahren exakt durchgefiihrt wird. 

Es gibt noch ein anderes Fabrikationsverfahren nach der sogenannten 
"Nichtlosungsmethode". Dieses Verfahren wird in del' Weise ausgefiihrt, 
daB die Azetylierung der Hydrozellulose in Gegenwart einer Fliissigkeit 
vor sich geht, welche Zelluloseazetat nicht lOst, Z. B. Benzol oder Tetra­
chlor kohlenstoff. 

Das azetylierende Bad besteht dabei aus einem Gemisch von Essig­
saureanhydrid und Benzol, dem eine geringe Menge eines die Reaktion 
beschleunigenden Katalysators wie Schwefelsaure beigemischt wird. 

Nach der Azetylierung hat die Baumwollfaser ihre Form beibehalten; 
sie ist nur ein wenig gequollen. Durch Zentrifugieren trennt man in 
einfacher Weise das erhaltene Azetat von dem Azetylierungsbad. 

Das Auswaschen geschieht genau wie bei dem vorher beschriebenen 
Verfahren. 
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Dieses bei fluchtiger Eetrachtung durch seine einfache Ausfuhrung 
gewinnende Verfahren (leichte Abscheidung des Azetats von dem Ent­
stehungsbade und sehr einfache anschlieBende Erneuerung des Eades) 
wird dennoch nicht oft angewandt. Der Grund dafur liegt in der Schwie­
rigkeit, die teilweise Entazetylierung des Azetats in einem solchen nicht 
homogenen Gemisch gleichmaBig durchzufiihren; die auf diesem Wege 
erhaltenen Azetate sind gewohnlich in Azetonoder Methylazetat schlecht 
loslich. 

Abb. 4. Querschnitt. 
• 

o " j 

• 

Abb. 5. GrundriB. 
Abb. 4 und 5. Schema einer Anlage zur Herstellung von Zelluloseazetat. 

A Vorratsbehiilter fiir Hydrolyaiersaure. B Apparat zur Hydrolyse von Baum­
wolle. 0 WaschgefaB iiir die hydrolysierte Baumwolle. D Hollander zum Mahlen 
der hydrolysierten Baumwolle. E Trockenzentrifuge fiir hydrolysierte Baumwolle. 
G Knetmiihle. H Hollander zum Waachen des Zelluloseazetats. I Trockenkammer. 
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2. Spezielle Herstellungstechnik. 
Nachdem wir das Prinzip des Herstellungsverfahrens kennengelernt 

haben, wollen wir uns der speziellenArbeitsweisederTechnik zuwenden. 
Aus dem vorher Gesagten geht hervor, daB die Herstellung des 

Zelluloseazetats sich in mehreren Stufen vollzieht: 
I. Herstellung der Hydrozellulose. 
2. Azetylierung dieser Hydrozellulose. 
3. Teilweise Entazetylierung des gebildeten Azetats. 
4. Abscheidung des erhaltenen Azetats, Auswaschen und Trocknen. 

Konzentration der Waschwasser. 
Jede dieser Phasen erfordert besondere Apparaturen, mit denen wir 

uns kurz beschaftigen wollen. Einen Dberblick uber die Herstellung 
erhalt man durch Abb. 4 und 5. 

1. Herstellung der Hydrozellulose. 

Das allgemein angewandte Ausgangsmaterial fur die Herstellung von 
Zelluloseazetat ist die Baumwolle, entweder langfaserige Baumwolle 
(Hydrophile Baumwolle) oder die mit dem Namen Linters bezeichnete 
Baumwolle, die kiirzere Fasern hat. 

Auch reines Leinenpapier hat man angewandt; nicht ohne bedeutende 
Fabrikationsschwierigkeiten. 

Holzzellstoff ist bei dem gegenwartigen Stand der Technik nicht zu 
verwenden wegen der Verunreinigungen, die er enthiilt. 

Die Baumwolle wird in eine besondere, chemisch wenig depolymeri­
sierte Hydrozellulose umgewandelt. Zu diesem Zwecke wird sie mit einer 
Mischung geeigneter Sanren durchgearbeitet, z. B. in einer Mischung 
von Essigsaure und Schwefelsaure oder auch in einer Mischung von Sal­
peter- und Schwefelsaure in passendem Verhaltnis usw. 

Diese Behandlung wird in einem Knetapparat oder in einer Zentrifuge 
vorgenommen. Ais Metall fur die Apparatur wahlt man gew6hnlich 
Aluminium. 

Die erhaltene Hydrozellulose kann leicht gewaschen und getrocknet 
werden, wenn die gewahlte Mischung keine Essigsaure enthalt. 

2. Azetylierung der Hydrozellulose. 

Man stellt sich eine Mischung von Eisessig, Essigsanreanhydrid und 
einem geeigneten Katalysator her. 

In diese Mischung tragt man die Hydrozellulose in kleinen Portionen 
ein. Dieses Einarbeiten geschieht in einer Knet- und Mischmaschine, 
wie "de die bekannte Firma Werner u. Pfleiderer in Cannstatt-Stutt­
gart baut. (Abb. 6.) 

Die Anwendung des Knet- und Mischapparates zur Azetylierung 
der Hydrozellulose bedingt die Verwendung eines geeigneten, den 
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chemischen Einfliissen entsprechend Widerstand bietenden Materials. 
Fiir diese Zwecke sind Bronzen besonderer Legierung in Gebrauch. 
Auch Silber ist sehr widerstandsfahig. Die Knetmaschine ist mit einem 
Hohlmantel versehen, wodurch eine Erwarmung oder Abkiihlung er· 
moglicht wird. 

Allmahlich lOst sich die Hydrozellulose in dem Sauregemisch auf, 
und man erhalt eine vollkommen durchsichtige, homogene Masse. 

Abb. 6. Knet- und Mischmaschine. 

3. Teilweise Verseifung. 

Wenn die Azetylierung beendet ist, nimmt man in demselben Apparat 
eine teilweise Verseifung vor. 

4 . Abscheidung des erhaltenen Azetates. 

Die dickfliissige Masse wird nach und nach mit Wasser gemischt, 
entweder in derselben Knetmaschine oder auch in einer anderen Knet. 
maschine von groBeren Dimensionen. 
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Das Zelluloseazetat fallt in farblosen, gequollenen Flocken aus, 
welche allmahlich erharten. Nachdem es in der Zentrifuge von dem 
wasserigen Sauregemisch getrennt worden ist, wird es in einem Bottich 
mit Riihrwerk oder in einem groBen Hollander mit kaltem und hei13em 
Wasser gewaschen und schlieBlich im Trockenschrank getrocknet. 

Das mit Wasser verdiinnte Sauregemisch wird entweder destilliert 
oder mit Kalk neutralisiert, um die Essigsaure wieder zu gewinnen. 

Ausbeute: I kg Baumwolle ergibt ungefahr 1,5 kg Zelluloseazetat. 
Dazu sind 3,5 kg Essigsaureanhydrid und 4 kg Eisessig erforderlich. 

Man kann 13 kg wasserige Essigsaure von 45% zuriickgewinnen. 

5. Azetylierung nach der Nichtlosungsmethode. 
Dieses Verfahren scheint sich nicht in demselben Umfange entwickelt 

zu haben wie das vorher beschriebene. Die Azetylierung wird in einem 
einfachen heizbaren GefaB vorgenommen, welches mit einem gut wirken­
den Riihrwerk versehen ist, wodurch eine vollstandige Durchdringung der 
Zellulose mit dem Azetylierungsgemisch bewirkt wird. Durch Zentrifu­
gieren erhalt man das Azetat, welches dann gewaschen und getrocknet 
wird. 

Das Azetylierungsgemisch wird schlieBlich durch Zugabe einer ge­
wissen Menge Essigsaureanhydrid aufgefrischt. 

H. Die zur Fabrikation von Zelluloseazetat 
notigen Rohstoffe. 

Nach dem vorhergehenden sind die zur Fabrikation von Zellulose-
azetat unerlaBlichen Rohstoffe: 

Baumwolle, 
Essigsaureanhydrid, 
Eisessig. 

Banmwolle. 
Man verwendet am besten Baumwolle vonderselben Qualitat, welche 

zur Herstellung des B-Pulvers dient. 
Ohne Frage ist auch das reine Leinenpapier verwendbar, welches die 

Zelluloidfabriken auf Nitrozellulose verarbeiten. 
Wie wir schon hervorhoben, kommt dagegen gereinigte Holzfaser 

fiir die Azetylierung nicht in Frage. 

Essigsanreanhydrid. 
Essigsaureanhydrid 

CHa - CO - 0 - co - CHa 

wurde zuerst von Gerhardt durch die Einwirkung von Phosphor­
oxychlorid auf Natriumazetat erhalten (1852). 

POCla + 3CH.C02Xa = PO,Xa. + 3CHaCOCl 
CH.COCl + CH.COONa = (CHa CO)20 + NaCl. 
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Nach Brough ton erhalt man es bei 165 ° nach folgender Gleichung: 
2(CHaCOO).Pb + C8. = 2 (CHsCO).O + CO. + 2Pb8. 

Auf folgende Reaktionen sind Patente erteilt worden: Einwirkung 
von COC12 auf Natriumazetat oder SOC12 auf ein Azetat (D.R. P. 63593 
und 244602), Einwirkung von schwefliger Saure und Chlor auf Natrium­
azetat. Nach dem D. R. P. 210805 (A. G. F. A.) IM3t man 256 Teile 
schweflige Saure und 284 Teile in 100 Teilen Essigsaureanhydrid ge­
lOstes Chlor auf 1212 Teile Natriumazetat einwirken. Man laBt die 
Fliissigkeit auf das Salz flieBen und destilliert. 

Die Reaktion einer Mischung von Natriumazetat und Schwefel in 
Gegenwart von Chlor bei niedriger Temperatur (- 24°) ergibt ebenfalls 
Essigsaureanhydrid nach folgender Reaktion: 

8 CHsCOONa + 8 + 3 Cl2 = 6NaCl + 80.Na2 + 4(CHaCO).0 
(D.R.P. 222236, Goldschmidt). 

Einwirkung von Chlor auf eine Mischung von Nattiumazetat und 
einer Chlor-Schwefelverbindung (D. R. P. 273101, A. G. F. A.). 

Essigsaureanhydrid hat das spez. Gewicht 1,079 bei 15°; sein Siede­
punkt liegt bei 137,9°. 

Es ist in kaltem Wasser unloslich. Seine Dampfe greifen die Schleim­
haute stark an. 

Man kann folgendes Herstellungsverfahren anwenden: 
Das aus Kalziumazetat erhaltene Natriumazetat wird getrocknet 

und gemahlen. Gleichzeitig lOst man in wenig Essigsaureanhydrid Chlor 
und schweflige Saure auf und erhalt so eine Losung von Sulfurylchlorid 
in Essigsaureanhydrid, welche man auf das trockene Natriumazetat 
flieBen laBt. Dadurch bildet sich Essigsaureanhydrid, welches abdestil­
liert wird. Es gibt natiirlich auBer diesem noch andere Herstellungs­
verfahren, welche jedoch ganz ahnlich verlaufen. 

Die notwendigen Rohstoffe wiirden also sein: Kalziumazetat, ChIor, 
schweflige Saure oder ahnliche Korper. 

Man rechnet auf 1000 kg Essigsaureanhydrid: 2000 kg Kalzium­
azetat, 800 kg Sulfurylchlorid und 38 kg fliissiges Chlor. 

Azetylchlorid. 
Azetylchlorid CHaCOCl erhalt man entweder durch Einwirkung von 

Phosphortrichlorid auf Essigsaure, 
3CHaCOOH + 2PCla = 3CHaCOCl + 3HCl + P 20" 

oder man laBt gasformiges Chlor auf ein Gemisch von Schwefel und 
Essigsaure bis zur Sattigung einwirken: 

4Cl. + 4CHsCOOH + 8. = 4CHsCOCl + 4HCl +2802 , 

Azetylchlorid ist in Wasser unloslich, aber, in Beriihrung damit, 
zersetzt es sich allmahlich. Sein spez. Gewicht ist 1,105 bei 20°, sein 
Siedepunkt liegt bei 50,9 ° . 
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Essigsii.ure. 
Aus verdiinnter Essigsaure stellt man 100 %ige kristallisierte Essig­

saure (Eisessig) durch Oberfiihrung in das Kalziumsalz, Umsatz mit 
konzentrierter Schwefelsaure und Destillation her. 

Auch hier bildet also wieder das Kalziumazetat das Ausgangs-
material. 

Synthetische Essigsiiure. 
Wir wollen noch eine andere Quelle zur Gewinnung von Essig­

saure auBer der Holzdestillation anfiihren. Es handelt sich um die syn­
thetische Herstellung von Essigsaure aus Azetylen. Dieses Verfahren, 
welches in Deutschland neuerdings sehr viel angewandt wird und welches 
man jetzt auch in Frankreich einzufiihren versucht, griindet sich auf 
folgende Reaktionen: 

1. Azetaldehyd biIdet sich bekanntlich aus Azetylen in Gegenwart 
eines Quecksilbersalzes nach folgender Gleichung: 

C.H. + H20 = CHaCOH. 

2. Durch bekannte Oxydationsverfahren kann man das nach Glei­
chung (l) erhaltene Azetaldehyd in Essigsaure iiberfiihren 

2CH3COH + O2 = 2CHaCOOH. 

SchlieBlich kann man auch, vom Azetylen ausgehend, nach dem 
Verfahren von Boiteau Essigsaureanhydrid nach folgender Gleichung 
herstellen: 

C2H. + 2CHaCO.H = (CH3CO')20 + CHaCOH. 

Man bringt Azetylen mit Essigsaure durch katalytische Wirkung 
eines QuecksiIbersalzes in Reaktion. Es bildet sich Essigsaureanhydrid 
und Athylidendiazetat, welch letzteres man durch eine weitere Reaktion 
in Essigsaureanhydrid umwandeln kann. 

Wenn man die Anwendung dieses Verfahrens in groBen Ziigen an­
geben will, so wiirde die Herstellung des Zelluloseazetats an folgende 
Ausgangsmaterialien gebunden sein: 

Baumwolle, 
Kalziumkarbid, 
Oxydationsmittel, 

Dieser Reaktionskreis verdient groBtes Interesse und kann die 
Grundlage einer neuen, vollstandig selbstandigen Industrie werden. 

I. Gegenwiirtiger Stand der Industrie des Zelluloseazetats. 
Die ersten Kilogramm Zelluloseazetat, welche vollstandig in Azeton 

loslich und somit fiir die Technik brauch bar waren, wurden im Jahre 1908 
hergestellt und unter dem Namen "Cellit" durch Friedrich Bayer 
& Co. in Elberfeld in den Handel gebracht. Fiir die Jahre 1908-1913 
behielten die Deutschen das Monopol fiir diese Fabrikation. AuBer 
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Ba yer brachten die A.ktien-Gesellschaft fur Anilinfabrikation in Berlin 
(A. G. F. A.), die Firma Heyden und der Verein fUr Chemische In­
dustrie ebenso gut brauchbares Zelluloseazetat auf den Markt. 

1m Jahre 1913 fingen die Societe Chimique des Usines du RhOne in 
Saint Fons in Frankreich und die Societe du Cellonit Dreyfus in Basel 
an, eine betrachtliche Menge Zelluloseazetat herzustellen. 

Ende 1913 konnte man unserer Schatzung nach die jahrliche Hohe 
der Weltproduktion auf 200 Tonnen angeben. 

Zu dieser Zeit hat die Agfa furen unentflammbaren Film aus Zellu­
loseazetat mit gutem Erfolg in den Handel gebracht. 

In Frankreich war die Firma Pathe inzwischen eifrig bemuht, die 
Frage des unentflammbaren Films zu studieren und bestrebt, die all­
gemeine EinfUhrung solcher Filme durchzusetzen. 

Gleichzeitig begannen auch Zelluloidfabriken mit der Herstellung 
plastischer Massen aus Zelluloseazetat. 

Seit 1914 hat sich die Lage geandert: Wir wissen nichts Sic heres 
uber die deutsche Fabrikation von Zelluloseazetat, doch scheint sie sich 
weiter entwickelt zu haben. Bedeutend hat sich jedenfalls die franzo­
sische Produktion, dank der Anstrengungen der Societe Chimique des 
Usines du Rhone, erhoht. Man konnte die franzosi'lche Produktion im 
Jahre 1918 auf 600000 kg einschatzen. Auch fUhrt die Societe du Cellonit 
in Basel eine bedeutende Menge dieses Produktes in Frankreich ein. 
Amerika und England haben ebenfalls Werke, welche anscheinend 
Zelluloseazetate auf den Markt bringen konnen; bisher scheinen sie 
ihre Produktion direkt in verschiedenen Fabrikationszweigen weiter 
verarbeitet zu haben. 

Der Bedarf an Zelluloseazetat fUr die Bedurfnisse der nationalen 
Verteidigung war ganz bedeutend, fUr Flugzeuglack, unentflammbare, 
durchsichtige Scheib en, Gasmaskeneinsatze usw. 

Wenn auch im Kriege die groDe Nachfrage der Industrie fUr kine­
matographische Filme und unentflammbares Zelluloid nicht beruck­
sichtigt werden konnte, so ist doch durch den heutigen Verbrauch ein 
vollstandiger Ausgleich geschaffen. 

Ohne Zweifel wird die jahrliche Produktion an Zelluloseazetat auch 
jetzt nach dem Kriege Absatz genug finden, da der Verbrauch bei der 
Herstellung von Kunstseide und plastischer Massen ganz betrachtlich 
zugenommen hat. 

Die Erwartungen, die sich an die Verwendung von Azetylzellulose 
fUr unentflammbare Kinematographenfilme knupften, haben sich nicht 
erfUllt, weil dem einzigen Vorteil der Unentflammbarkeit sehr schwer­
wiegende Nachteile (hoherer Preis, minderwertige Qualitat, geringere 
Haltbarkeit) gegenuberstehen, so daB an einen Ersatz des Zelluloidfilms 
durch Azetylzellulosefilm in nennenswerter Menge nicht zu denken ist, 
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besonders da die SicherheitsmaBnahmen bei Zelluloidfilm sehr wirksam 
vervollkommnet worden sind. 

J. Abbauprodukte des Zelluloseazetats, Zellobiose C12H220U 
und Zellobioseazetat. 

Durch langere Einwirkung der azetylierenden Mischung, welche 
Schwefelsaure als Kondensationsmittel enthalt, auf Zellulose entstehen 
Abbauprodukte des Zellulosemolekiils; im Zusammenhang damit geht 
die Viskositat der Lasung stark zuriick. 

Die nach beendeter Azetolyse erhaltenen Produkte sind Zellobiose­
azetat mit einem Gehalt von 70,8% Essigsaure, Dextrosepentazetat 
mit 76,9% Essigsaure. 

Nach Klein und Schliemann1 ) fiihrt die Azetylierung bei Ver-
wendung folgender Mischung: 

Filtrierpapier oder Watte 10 g 
Essigsaureanhydrid. . . 40 g 
konz. Schwefelsaure 10 g 

bei einer Temperatur von 30 0 zu einer Mischung von Zelluloseazetat und 
Ze110 bioseazetat mit 70,8 % Essigsaure. 

Ost erhielt mit folgender Mischung: 
Zellulose. . . . . 5 g 
Essigsaureanhydrid 25 ccm 
Essigsaure. . . . 25 ccm 
Schwefelsaure . . 5,5 g, 

nachdem er 2 Tage lang auf 40--45 0 erwarmt hatte, dann mehrere 
Monate stehen lassen und schlieBlich mit Wasser ausgefa11t hatte, ein 
Produkt, welches von neuem azetyliert das a-Pentazetat der Dextrose 
mit 76,9% Essigsaure erga,b. 

Eine groBere Menge Schwefelsaure wiirde zu humusartigen Sub­
stanzen fiihren. 

3. Zellulosebutyrate. 
Zellulosebutyrat entsteht durch Einwirkung von Buttersaure­

anhydrid in Gegenwart saurer Katalysatoren auf Hydrozellulose, welche 
mit Hilfe von Sauren hergestellt wurde. 

Hydrozellulose . . . 
Buttersaureanhydrid 
Buttersaure . . . . 
Bromwasserstoffsaure 

20 g 
150 g 

40 g 
2 g. 

Die verwendete Buttersaure ist hauptsachlich Isobuttersaure. 
Die Mischung wird 5 Stunden lang auf 80-90 0 erwarmt. 

') S chli emann: Uber Zellobiose und Azetolyse der Zellulose, Dissertation 
(Druck H.Osterwald, Hannover 1910). 
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Die Hydrozellulose wird durch Tranken von Baumwolle mit einer 
Mischung starker Sauren hergestellt. 

Zellulosebutyrat wird aus dem Veresterungsgemisch durch Alkohol 
ausgefallt. 

Seine Eigenschaften sind: WeiBe Flocken, schwammig, ohne merk­
baren Buttersauregeruch, loslich in Chloroform, Azeton, Dichlorhydrin. 

Soviel wir wissen, wird das Zellulosebutyrat industriell nicht an­
gewendet. Es ist aber moglich, daB ein solches Produkt plotzlich an 
Interesse gewinnt, z. B. von dem Tage an, wo die Buttersaure in groBen 
Mengen und zu niedrigem Preise im Handel erscheint. (Dadurch, daB 
Effront ein brauchbares Herstellungsverfahren ausgearbeitet hat, ist 
Aussicht dafiir vorhanden.) 

4. Zellulosebenzoate. 
Bekannt sind: Mono-Benzoat (C6HS- COO)CSH 904 mit einem Ge­

halt von 45,9% Benzoesaure, Dibenzoat (C6H sCOOhCsH s03 mit 66% 
und das Tribenzoat (CsH SCOO)aC6H 702 mit 77,2%1). 

Zur Herstellung der Zellulosebenzoate sind verschiedene Verfahren 
angege ben worden. 

1. Die Einwirkung von Benzoylchlorid auf Alkalizellulose. 
Die Hydrozellulose wird zuerst mit einer 20%igen AtznatronlOsung, 

dann mit einer Losung von Benzoylchlorid in Benzol behandelt (B rig g s , 
Markirch und Fife: Zeitschr. f. angew. Chem. 1913. S.255). 

2. Einwirkung von Benzoylchlorid auf Zellulose in Gegen­
'wart von Pyridin. 

Die Baumwolle wird mit einer Losung von Pyridin in Nitrobenzol, 
dann mit einer Losung von Benzoylchlorid in Nitrobenzol behandelt. 
Das Pyridin absorbiert die durch die Benzoylreaktion cntstehende 
Salzsaure. 

Man setzt schlieBlich der erhaltenen Losung Alkohol zu, um das 
Zellulosebenzoat auszufallen. 

3. Einwirkung von Benzoesaureanhydrid auf eine beson­
dere Art von Hydrozellulose in Gegenwart von Sauren. 

Wir haben experimentell festgestellt, daB Hydrozellulose, welche 
durch Behandlung von Baumwolle mit einer wasserreichen Mischung 
yon Schwefelsaure und Salpetersaure erhalten wurde, in Gegenwart 
eines Halogens als Katalysator mit Benzoesaureanhydrid reagiert. Urn 
die Masse zu verdiinnen, setzten wir Eisessig zu. Das erhaltene Tri­
benzoat war infolgenden Losungsmitteln lOslich: in Chloroform, Dichlor­
hydrin und Pyridin; in Azeton quillt es stark. 

1) Kl ei n: Die Benzoylierung der Zellulose, Dissertation (Druck Thomas 
& Hubert, Weida i. Th. 1912. 

C It' ill en t-Ri viere-Bra tring, Zellulose. 6 
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Aus den Losungen entstehen beim Verdunsten weiche, wenig brenn­
bare Filme. Es ist ein vollstandig stabiles weiBes Pulver. 

Die Zellulosebenzoate werden augenblicklich nicht fabrikmaBig her­
gestellt, denn der Preis des Benzoesaureanhydrids ist ein Hindernis fUr 
jede industrielle Verwertung. 

5. Phenylzellulose und Toluolsulfozellulose. 
Eine Tetraphenylzellulose soIl entstehen, wenn man Zellulose in der 

Kiilte in konzentrierter Schwefelsaure auflost und der erhaltenen Losung 
Benzol zusetzt. Als Gewichtsverhaltnis wird angegeben: 

1 g Papier 
10 cern Schwefelsaure 
5 " Benzol. 

Wenn man auf Hydratzellulose in Gegenwart von Salzsaure und 
Zinkchlorid ein aromatisches Sulfochlorid einwirken HiBt, so erhalt 
man p-Toluolsulfozellulose1 ), ein weiBes Pulver, das in Essigsaure, 
Chloroform, Epichlorhydrin und Athylazetat loslich ist. 

Diese Korper haben, soviel wir wissen, noch keine Verwendung ge­
funden. Ihre chemische Konstitution ist vollstandig ungeklart. 

6. Einwirkung von Oxalsaure auf Zellulose. 
J. F. Briggs hat die Fixierung von Oxalsaure auf Zellulose studiert. 
Ein Stiick trockenes Baumwollgewebe wurde mit einer 10%igen 

Oxalsaure getrankt, dann ausgepreBt, getrocknet und 24 Stunden bei 
95 0 C erhitzt. Es hatte danach eine gewisse Menge Oxalsaure fixiert, 
welche durch Waschen nicht entfernt werden konnte; nur durch Ver­
seifung mit Hilfe einer 1 %igen warmen Soda16sung war die Saure ab­
spaltbar. 

Man fand wechselnde Werte von 1,6, 3,7-6,4% des Zellulosege­
wichtes an gebundener Oxalsaure. 

Der Verfasser glaubt daraus auf die Bildung eines Zelluloseoxalates 
schlieBen zu diirfen. 

Diese Angaben erscheinen uns als nicht geniigend bewiesen, da die 
Fixierung der Oxalsaure auch anders, z. B. als einfache kolloidale Ad­
sorption erklart werden kann. 

1) D.R.P. 200334. Agfa. 



IV. Gemischte Ester. 
1. Formonitrozellulosen 

sind infolge der reduzierenden Einwirkung der Ameisensaure auf die 
Nitrogruppen unbestandige Korper. Wenn man 100%ige Ameisensaure 
in Gegenwart eines wasserentziehenden Mittels und eines Katalysators 
auf schwach nitrierte Zellulose einwirken laBt, so tritt stets eine Ent­
wicklung von nitrosen Gasen ein, und man erhaIt schlieBlich ein mehr 
oder weniger hoch verestertes Zelluloseformiat. 

2. Azetonitrozellulosen. 
In Gegenwart von Essigsaureanhydrid oder von Azetylchlorid und 

Schwefelsaure verliert die Nitrozellulose alImahlich ihre Nitrogruppen 
und nimmt dafiir Azetylgruppen auf. Diese Substitution kann eine 
fast vollstandige sein. Durch leichtes Erwarmen wird die Reaktion 
begiinstigt (D.R.P. 179947 [1905] und Zusatzpatent 200 149 Lederer). 

Man erwarmt z. B.: 
Nitrozellulose. . . 
Essigsaureanhydrid 
Essigsaure . . 
Schwefelsaure • . 

mehrere Stunden lang auf 20-30°. 

I Teil 
4 Teile 
4 " 

0,2 " 

Wenn man von einer Nitrozellulose ausgeht, deren Formel 

(NOS)9C2.H31 0 11 

ist, so erhalt man ein Zelluloseazetonitrat von der Formel 

(CHa' COOMNOa)C24Ha2012' 

Der Stickstoffgehalt ist ungefahr 1,8%. 
Bei Behandlung mit einem schwachen Katalysator in der Kalte 

wiirde ein Korper von der Formel 
(NOa)s(CHsCOO)C24HalOn 

entstehen, dessen Stickstoffgehalt ungefahr 10,6% betragt. 
Die Substitution der Nitrogruppen durch Azetylgruppen erfolgt also 

stufenweise. 
Umgekehrt konnen auch Azetylgruppen durch Nitrogruppen ersetzt 

werden; man hat bis zu 11,5% Stickstoff in Azetylzellulose einfiihren 
konnen. 

6* 
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In der Kalte wird durch Einwirkung rauchender Salpetersaure auf 
Azetylzellulose nur wenig Stickstoff aufgenommen. Wir haben auf 
diesem Wege 

und 
(CH8COO)11(N08lC24~808 

hergestellt; eine Schwefel-Salpetersauremischung wirkt viel lebhafter 
ein unter Substitution von Azetyl- durch die Nitrogruppen; allerdings 
ist die Ausbeute schlecht. 

Von einer Nitrozellulose mit niedrigem Stickstoffgehalt ausgehend, 
erhalt man durch Azetylierung Azetonitrozellulosen in verschiedenem 
Verhaltnis, deren Eigenschaften wir in der folgenden Tabelle zusammen­
gestellt haben: 

(NOs) (CHaCOO)eC2,Hso010 

(NOs) (CHaCOO)s C24Ha10 11 

(NOs), (CHsCOO), CUHS2012 

(NOals (CHaCOO) C24H 310 11 

Unloslich 
in 

Azeton 

-

Chloroform 
Amylazetat 

Chloroform 

Loslich 
in 

Chloroform 

Azeton 
Chloroform 

Azeton 

Azeton 
Amylazetat 

Man hat versucht, Azetonitrozellulosen durch Einwirkung von 
Mischungen von Schwefelsaure; Salpetersaure und Essigsaureanhydrid 
auf Zellulose herzustellen, und es sind dabei Ktirper entstanden, deren 
Stickstoffgehalt zwischen 3,9 und 1l,8% schwankt. FabrikmaJ3ig haben 
wir Azetonitrozellulosen mit einem Stickstoffgehalt von 1-1,8% her­
gestellt. Wir sind dabei von Nitrozellulosen mit niedrigem Stickstoff­
gehalt von ungefahr 2% ausgegangen und haben Produkte erhalten, 
welche gute plastische Eigenschaften hatten, die sogar denen reiner 
Zelluloseazetate iiberlegen waren. Der niedrige Stickstoffgehalt ver­
mehrte die Brennbarkeit des Azetylzellulosekomplexes kaum. Diese 
Derivate sind stabil und durch Wasser durchaus nicht verseifbar, selbst 
bei 24stiindiger Erhitzung nichtl). 

3. Bntyronitrozellnlosen 
erhalt man leicht durch Behandlung einer schwach nitrierten Zellu· 
lose mit Buttersaureanhydrid. 

1) D.R.P.295889 [1911] und Zusatz 299036 [1913] Agfa. 
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Wir stellten z. B. einen K6rper von der Formel 
C24~808 (NOs) (CH3-CH2-C~-COO)11 

in folgendem Reaktionsgemisch her: 
schwach nitrierte Zellulose 20 g 
Buttersaure • • . '.' 40 g 
Buttersaureanhydrid . . . 150 g 
Bromwasserstoffsaure. .. . 1 g 

4. Benzonitrozellulosen 
erhiilt man analog durch Behandlung einer schwach nitrierten Zellulose 
mit Benzoesaureanhydrid. 

So haben wir 

hergestellt. 

5. Azetoformiate der Zellulose. 
Eine Mischung von Essigsaureanhydrid und lOO%iger Ameisensaure 

ist leicht zersetzlich; dennoch kann man damit, wenn man mit groJler 
Vorsicht arbeitet, einen gemischten Ester der Zellulose herstellen. 

6. Azetopropionate der Zellulose 
entstehen durch Einwirkung einer Mischung von Propionsaureanhydrid 
und Essigsaureanhydrid in Gegenwart eines Kondensationsmittels auf 
Zellulose oder Hydrozellulose. 

1m franz. Pat. 368738 wird eine Mischung von Zellulose (2,5 Teile), 
Monochloressigsaure (8 Teile) und Propionsaureanhydrid (8 Teile) vor­
geschlagen; das erhaltene Produkt ist in Essigester, Methylathylketon, 
Benzol und Xylol 16slich. 

7. Azetobutyrate der Zellulose und 
hohermolekulare Ester. 

Erstere kann man durch Einwirkung einer Mischung von Essigsaure 
und Buttersaureanhydrid auf Zellulose erhalten; oder auch durch Ein­
wirkung von Magnesiumbutyrat, Azetylchlorid und Essigsaureanhydrid 
auf Zellulose in der Warme. 

Um das Azetopalmitat der Zellulose zu erhalten; mischt man Mag­
nesiumpalmitat innig mit Zellulose und fiigt dem gut getrockneten 
Gemisch Essigsaureanhydrid und Palmitylchlorid hinzu; um die Re­
aktion abzuschwachen, verdiinnt man mit Nitrobenzol. 

Die einfachste allgemeine Methode zur Herstellung gemischter Zellu­
loseester beruht auf der Anwendung von zwei Saureanhydriden in Gegen­
wart eines Kondensationsmittels. 

Fiir die Technik kommt keiner dieser K6rper in Betracht. 
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8. Nitrosulfozellulosen 
entstehen bei der Nitrierung. 

Man vermeidet ihre Bildung nach Cross, Be van undJ e nks durch Er­
hohung der Nitrierungsdauer, da siedurchSalpetersaure gespalten werden. 

Diese Ester sind ziemlich stabil. EJst durch langdauerndes Erhitzen 
mit Wasser werden sie verseift. Wir haben sie schon bei Besprechung 
der Zellulosesulfate erwahnt, und wir betonen bier nochmals, daB sie 
in fast allen Nitrozellulosen, selbst noch in den nach dem Chardonnet­
verfahren hergestellten Kunstseiden vorhanden sind. Die Menge an 
gebundener H 2S04 kann zwischen 0,05 und 1,8% Gewicht der Nitro­
zellulose schwanken. 

9. Azetosulfate der Zellulose. 
Die Schwefelsaureester der Zellulose entstehen stets in mehr oder 

weniger groBer Menge, wenn man Schwefelsaure oder eines seiner Deri­
vate als Kondensationsmittel verwendet. 

Cross, Bevan undBriggs haben im Jahre 1905 die unerwiinschte 
Nebenwirkung der Schwefelsaure besprochen (D.R.P. 196730 und 
201910 [1907], Knoll; Franz. Pat. 371357 [1906], Lederer.) 

Nach den Erstgenannten hat man gefunden, daB man mehrere 
Azetosulfate der Zellulose herstellen konnte, wenn man die Menge der 
Schwefelsaure im Azetylierungsbad variierte. Es entstanden: 

1. Ein Azetosulfat, welches 5% eines Schwefelsaureesters enthalt, 
in Alkohol unloslich, in Azeton dagegen lOslich. 

2. Ein Azetosulfat, welches 8-9% eines Schwefelsaureesters ent­
halt, in verdiinntem und heiBem AlkohollOslich (in der Kalte entsteht 
gallertartige Quellung). 

3. Ein Azetat, welches 25% eines Schwefelsaureesters enthalt, in 
Wasser loslich. 

Oft iiben N ebenreaktionen, welche zur Bildung solcher Korper fiihren, 
einen auBergewohnlich groBen EinfluB auf den Verlauf der Azetylierung 
aus, indem sie einen weitgehenden Abbau des Zellulosemolekiils her­
beifiihren. 

Die Zellulosesulfoazetate ergeben keine plastischen Massen, da sie 
sprode und zersetzliche Produkte darstellen, ebenso wie die Nitrozellu­
losen durch die Gegenwart von Zellulosesulfonitraten unstabil werden. 

Wenn man einZelluloseazetat, welchesSchwefelsaureester enthalt, mit 
Wasser langere Zeit erhitzt, so reichert sich das Wasser nach und nach 
mit Schwefelsaure an, wie leicht nachweis bar . Die entstandene Schwefel­
saure bewirkt dannihrerseits eine fortschreitende Verseifung des Azetates. 

So zeigte z. B. ein an Zelluloseazetosulfat reiches Zelluloseazetat, 
welches 56,7% Essigsaure enthalt, nach langerem Kochen mit Wasser 
nur noch einen Gehalt von 49,5 %. 



V. Analyse der Zelluloseester. 
A. Analyse der Nitrozellulosen. 

1. Bestimmung des Stickstofl's. 
Besonders werden zwei Methoden angewandt: 
a) Lunges Methode mit dem Quecksilbernitrometer, 
b) Methode von Schloesing und Schulze-Tiemann mit salz­

saurer Eisenchlorurlosung. 
Diese beiden Methoden sind so bekannt, daB wir sie hier nicht zu 

beschreiben brauchen. 

2. Bestimmung del' Loslichkeit. 
Man lOst 2 g Nitrozellulose in einer Mischung 

von Alkohol, spez. Gew. = 0,816 215 cern 
Ather, spez. Gew. = 0,720 ..•... 285 cern 

500 cern 

auf und verdampft nach Umruhren und 12stundigem Stehenlassen 
250 cern der dekantierten Losung. 

Der Ruckstand wird bei 80 0 eine halbe Stunde lang getrocknet. 

3. Aschebestimmung. 
Man zerstort 10 g Nitrozellulose durch Behandlung mit uberschus­

siger konzentrierter Salpertersaure, verdampft die Salpetersaure vor­
sichtig, gluht und wiegt die Asche. 

4. lUessung del' Viskositat del' Losungen. 
Diese Bestimmung fuhrt man mit dem Viskosimeter von Cochius 

oder dem von Engler aus. 
I. Luftblasenviskosi meter. Viskosimeter von Cochius. Bei 

Besprechung des Zelluloseazetats werden wir eine Beschreibung des 
Cochiusschen Apparates geben (Abb. 9). Es wird besonders fur hoch 
viskose Losungen angewandt, wie Z. B.: 

Nitrozellulose • • . . . • 100 g 
Ather-Alkohol (4: 3) • . • 900 g. 

2. AusfluBviskosimeterl. Das Viskosimeter von Engler ist fur 
dunnflussige Losungen geeignet, wie Z. B.: 
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Nitrozellulose . . . • .. 20 g 
Alkohol·Ather (4: 3) ••. 1000 ccm. 

Die Messung wird bei 20 0 vorgenommen. 
Die DurehfluBgesehwindigkeit in diesem Apparat ist z. B.: 

Wasser • •. 200 ccm = 52" . 100 ccm = 23,5" 
Azeton • . . 200 ccm = 45" . 100 ccm = 21,0" 
Ather-Alkohol 200 cern = 47" . 100 cern = 22,0". 

Man fullt den Apparat mit 240 eem Flussigkeit und bestimmt die 
Zeit in Sekunden, die zum AusfluB von 200 cern Nitrozelluloselosung 

c 

Abb. 7 bis 9. Viskosimeter. 

notig ist, und vergleieht mit 
der AusfluBzeit des gleichen 
V olumens Wasser. 

Die AusfluBzeit von200ccm 
NitrozelluloselOsung dividiert 
dureh die AusfluBzeit von 
200 cern Wasser gibt den Vis­
kositiitsgrad an (Abb.8) . 

Bei sehr hoehviskosen 
Losungen braucht man nur 
100ecm durchflieBen zu lassen. 

Ber I und KIa ye haben 
die Viskositiit von Nitrozellu­
loselOsungen mit Hllfe eines 
Os twa I d -Viskosimeters be-
stimmt. Der Apparat ist in 

der folgenden Zeichnung (Abb. 7) dargestellt. 
Die dunnflussige Losung wird von a aus in das Kugelrohr gedruckt, 

bis ihr Meniskus die Marke c erteicht hat. 
Nun liiBt man zuruckflieBen und bestimmt die Zeit, welehe die durch 

die Marken c und d begrenzte Flussigkeitsmenge braucht, urn durch das 
Kapillarrohr b zu flieBen, bis ihr Meniskus die Marke d erreicht hat. 

Man benutzt 2%ige Kollodiumlosungen in Azeton und wiederholt 
denselben Versuch mit Wasser. Die Messungen werden bei einer Tern­
peratur von 18 0 C im Thermostaten ausgefUhrt. 

3. Kugeiviskosimeter. In einem Versuchsrohr, das mit dem zu 
untersuchenden Kollodium gefullt ist, liiBt man eine Stahlkugel nieder­
fallen, wobei die Temperatur mittels eines Thermostaten konstant ge­
halten wird. Man bestimmt die Dauer des Falles zwischen zwei 
Marken mit Hilfe eines Chronographen. 

4. Aufstiegviskosimeter. Dieses von Baume, Masson und 
Nicolardot beschriebene Viskosimeter ermoglieht es, die Viskositiiten 
hoehviskoser Losungen zu messen. Man erzeugt in einem mit dem 
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Viskosimeter verbundenen GefaB ein konstantes, bekanntes Vakuum 
und saugt dadurch die zu untersuchende Fliissigkeit in einem Kapillar­
rohrchen von bestimmtem Durchmesser empor. Dabei wird die Zeit 
des Aufstiegs bestimmt. 

Aus den Viskositatsmessungen kann man sehr wichtige Schliisse 
ziehen: 

In reinem LOsungsmittel andert sich die Viskositat einer Nitrozellulose 
mit der Zeit, ohne daB man bisher die Ursachen dieser inneren Verande­
rungen feststellen konnte. 

Urn die Viskositat zu verringern, kann man folgende Mittel an­
wenden: 

1. Die Baumwolle bei hoher Temperatur nitrieren, wodurch jedoch 
die Ausbeute an Nitrozellulose infolge Oxydation der Baumwolle 
durch die Salpetersaure verschlechtert wird. 

2. Die Dauer der Nitrierung erhohen. 
3. Die Baumwolle stark bleichen oder merzerisieren, in welchem 

Falle es jedoch notig wird, die erhaltene Nitrozellulose sehr oft 
mit heiBem Wasser zu waschen. 

4. Dem Losungsmittel eine Mineralsaure zuzusetzen. 
Die Sauren konnen spater z. B. bei der Denitrierung der Kunst­
seide, wieder ausgewaschen werden. 

5. Dem Losungsmittel Essigsaure oder eine andere organische Saure 
zusetzen. Auch diese Sauren werden leicht bei der Denitrierung 
der Kunstseide wieder entfernt. 

6. Haufige heiBe Waschen der Nitrozellulose sind fiir die Stabilitat 
der Nitrozellulose von hohem Nitrierungsgrad giinstig und setzen 
die Viskositat der Nitrozellulose16sungen herab. 

Kalte Bader vermindern die Viskositat nicht. 
Zusatz von Kampfer andert die Viskositat der Kollodiumlosungen 

kaum, scheint sie hochstens leicht zu verringern. 
Ein Zusatz von Metallsalzen oder Harnstoff soll, nach Angabe ver­

schiedener Forscher, die Viskositat von Kollodium erhohen; fur Harn­
stoff konnten wir diese Wirkung nicht feststellen. 

Hohe Viskositat erreicht man ferner mit wasserarmen Nitrierhadern 
und durch kurze Nitrierungsdauer. 

5. Bestimmung der Nitrozellulose. 
a) Die NitrozellulosekannimZelluloid durch Entfernungdes Kampfers 

mit Wasserdampf bestimmt werden. Das Zel1uloid wird geschabt und 
gesiebt, wobei man sehr vorsichtjg vorgehen muB, denn bei der groBen 
Fliichtigkeit des Kampfers darf keine ErhOhung der Temperatur der 
Masse stattfinden; daher muB die Operation moglichst schnell ausge­
fiihrt werden. 
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5 g geschabtes Zelluloid werden mit wenig Wasser in einen Kolben 
von 250 ccm gebracht. Durch einen Dampfstrom wird der Kampfer 
abgetrieben und kondensiert sich in dem vorgelegten Kuhler. Nachdem 
aller Kampfer ubergegangen ist, wird der Inhalt des Kolbens durch ein 
gewogenes Filter gegeben. Aus dem Gewicht des wieder getrockneten 
Filters ergibt sich die Nitrozellulosemenge. 

b) Bestimmung der Nitrozellulose durch Extraktion des Kampfers 
mit Losungsmitteln. 

Ais Losungsmittel wird Benzol angewandt. 
Man wiegt ungefahr 5 g geschabtes Zelluloid in einer Papierhulse 

fur den Soxhletapparat ab, welche im Trockenschrank bis zum kon­
stanten Gewicht getrocknet worden ist. 

Das Ganze wird in die Aufsatzrohre des Soxhlet gebracht und mit 
Benzol ausgelaugt. Es sind 2-3 Stunden im RuckfluBkuhler notig, um 
allen Kampfer zu entfernen. Erneutes Wiegen nach dem Trocknen 
ergibt das Gewicht der Nitrozellulose. 

Die erhaltene Zahl ist immer etwas zu hoch. 
Man kann auch in der Weise vorgehen, daB man ungefahr 5 g Zellu­

loid abwiegt und in 50 ccm einer Mischung von gleichen Teilen Alkohol 
und Ather auflost. Aus einer Pipette laBt man das Kollodium in reines 
Benzol einflieBen und entfernt den Kampfer vollstandig, indem man 
das Benzol mehrere Male erneuert. 

c) Bestimmung des Kampfersim Zelluloid. Polarimetrische Methode!). 
Man extrahiert Zelluloid mit Benzol, oder besser, man nimmt den 

mit Wasserdampf ubergetriebenen Kampfer mit Benzol auf und bringt 
die erhaltene Losung auf ein bestimmtes Volumen, z. B. 100 ccm. 

Wenn x die beobachtete Drehung ist, so ist fUr 100 ccm Losung bei 
einer Temperatur von 20 0 der Kampfer durch folgende Gleichung 
gegeben: 

a (a)2 C = 2,51536 T - 0,02746 T ' 

wobei die Lange des Polarimeterrohres list. 
Refraktometrische Methode. Diese Methode ist durch Utz be­

schrieben worden und beruht auf folgendem Prinzip: Der Kampfer wird 
im Soxhlet mit Petrolather von niedrigem Siedepunkt extrahiert, der 
Petrolather wird vorsichtig verdampft und der Kampfer mit Methyl­
alkohol in Losung gebracht. Man miBt den Brechungsexponenten, 
Z. B. im Immersionsrefraktometer nach Zeiss. Der Unterschied zwischen 
dem Brechungsexponenten des Methylalkohols und demjenigen der zu 

1) Diese Methode ist nur anwendbar, wenn der verwendete Kampfer natiir­
licher Iechtsdrehender Kampfer ist, da der synthetische Kampfer ein sehr 
wechselndes Drehungsvermogen, und zwar meist links hat. 
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bestimmenden Losung ergibt eine Zahl, welche mit Hilfe einer passenden 
Tabelle den Kampfergehalt angibt. 

Diese verschiedenen Methoden sind nur dann anwendbar, wenn das 
Zelluloid als Gelatinierungsmittel nur Kampfer enthalt. Aus diesem 
Grunde mochten wir ihnen keinen allzugroBen Wert beilegen. 

6. Stabilitatsproben. 
Stabilitatsproben, welche hauptsachlich bei Nitrozellulosen fUr balli­

stische Zwecke angewendet werden, konnen in verschiedener Weise 
ausgefUhrt werden. 

Abel-Test. Man beobachtet, wann ein mit Kaliumjodid und 
Starke getranktes Papier sich blau farbt, wenn man 1 g Nitrozellulose 
in einem geschlossenen Versuchsrohr auf 65 ° erhitzt. Unter diesen 
Bedingungen darf bei SchieBbaumwolle vor Ablauf von 20 Minuten 
keine Farbung zu beobachten sein. 

Bestandigkeitsprfifung bei 1l0°. Man erhitzt in einem geschlos­
senen Versuchsrohr ungefahr 2 g Nitrozellulose in Gegenwart von blauem 
Lackmuspapier auf 1l0° und stellt die Zeit fest, die bis zum vollkom­
menen Rotwerden verstreicht. SchieBbaumwolle muB mindestens 
6 Stunden bestandig bleiben. 

Die Bergmann-Jung- Probe. Diesein Deutschland gebrauchliche 
Methode wird in der Weise ausgefiihrt, daB man die Nitrozellulose auf 
135 ° erhitzt und die entweichenden Gase in Wasser eintreten taBt. Nach 
2 Stunden bestimmt man die mit Wasser aufgenommenen Stickoxyde 
nach der Schulze-Tiemann-Methode. 

Verpuffungspunkt. Man bringt 0,1 g Nitrozellulose in ein sehr 
starkwandiges, 15 mm weites Reagensrohr und erhitzt im Olbade, indem 
man, von 100 ° an, die Temperatur um je 5 ° in der Minute steigen laBt. 
An einem Thermometer, welches bis auf den Boden des Reagensglases 
reicht, stellt man die Verpuffungstemperatur fest. Sie solI zwischen 
170-180 liegen. 

B. Analyse der Azetylzellulosen. 
1. Feuchtigkeitsgehalt. 

Die Azetylzellulose wird im Trockenschrank bei 105 ° bis zum kon­
stanten Gewicht getrocknet. Der Wassergehalt darf 6% nicht fiber­
steigen. 

2. Gebalt an Essigsaure. 
Die Bestimmung der Essigsaure wird entweder durch schwefelsaure 

oder durch alkalische Verseifung vorgenommen l ). 

1) Siehe dazu: Ost, Zeitschr. f. angew. Chern. 1919, S.67. 
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a) Sehwefelsaure Verseifung: 2 g Azetylzellulose werden mit 100 cem 
verdiinnter Sehwefelsaure (2 Vol. Saure von 66 0 Be + 1 Vol. Wasser) 
versetzt und 24 Stunden sich selbst iiberlassen. Die vollstandig geWste 
Masse wird in einem Kolben mit 100 eem Wasser verdiinnt und dann 
die Essigsaure mit Wasserdampf abgetrieben, und zwar leitet man die 
Destillation so, daB in der Stunde etwa 1/2 Liter Destillat iibergeht. 
Naeh 2 Stunden titriert man das Destillat mit tn Sodalosung. 

b) Alkalisehe Verseifung: 2 g Azetylzellulose werden mit 20 cem 
75%igem Alkohol und 50 eem t n Kalilauge versetzt; naehdem voIl­
standige Losung eingetreten ist, titriert man mit tn Schwefelsaure 
und Phenolphthalein als Indikator. Es kommt sehr oft vor, daB eine 
gelbe Farbung auf tritt, welehe die Titration stort; in diesem FaIle neutra­
lisiert man die Pottasche mit Schwefelsaure, fiigt 5 g Weinsaure hinzu 
und destilliert mit Wasserdampf. 

3. Asche. 
Man zerstort 10 g Substanz mit einem starken 'OberschuB von 

konzentrierter, reiner Salpetersaure. 

4. Versuche tiber Loslichkeit. 
Die Bestimmung der Loslichkeit stellt man mit verdiinnten Lo­

sungen an, indem man z. B. 2 gin 100 ccm auflost und naeh langerem 
Umriihren 12 Stunden stehen laBt. Nach Ablauf dieser Zeit nimmt 
man mit einer Pipette 50 ccm der Losung heraus, verdampft das 
Losungsmittel, trocknet I Stunde lang bei 80 0 im Trockensehrank und 
wiegt den Riickstand. 

Das Azetat muB sich vollstandig in folgenden Losungsmitteln 
auflosen: 

1. in Tetrachlorathan mit Zusatz von 10% Methyl- oder Athyl­
alkohol von 99 bzw. 96 %, 

2. in Azeton oder einem seiner Ersatzstoffe, wie Methylazetat. 
Die Losungen in diesen versehiedenen Losungsmitteln miissen voIl­

kommen klar durchsiehtig sein. 
Breitet man einen Tropfen Azetylzellulose-Kollodium auf einer 

Glasplatte aul:'! und priift ihn mit der Lupe, so diirfen keine Baumwoll­
faserehen darin erkennbar sein. 

Bei konzentrierten Losungen priift man auch die physikalischen 
Eigensehaften; man lOst dazu 100 g Azetat in 900 g Azeton auf. 

Wir halten es fiir iiberfliissig, eine Methode zu bringen, durch welche 
man erkennen kann, ob die Losliehkeit in einem Losungsmittel eine 
vollkommene ist; nur darf man sich dureh gewisse Azetate nieht tauschen 
lassen, welche in Azeton nur quellbar sind. Ein Glasstab, der in ein gut 
geWstes Azetat getaueht wird, muB beim Herausnehmen aus der Fliissig-
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keit einen viskosen zusammenhangenden Faden ziehen. Das Kollodium 
darf weder Staub noch weiBe Knoten oder durchsichtige gequollene 
Massen absetzen. Am sichersten priift man in der Weise, daB man auf 
einer Glasplatte eine Schicht des Kollodiums ausbreitet und in heiBer, 
trockener Luft verdampfen laBt; wenn die Losung vollstandig war, 
erhalt man einen durchsichtigen, homogenen Film. 

5. Bestimmung der Viskositat. 
Die Viskositat von Azetatlosungen darf bei den verschiedenen Liefe­

rungen deb Azetats nicht schwanken und muB bei langerem Stehen der 
Losungen konstant bleiben. 

Um die Viskositat zu bestimmen, werden 100 g Azetat in 900 g 
Azeton gelOst, wobei man sich praktisch eines mechanischen Riihr­
werkes bedient. 

Vergleichende Bestimmungen der Viskositat verschiedener Losungen 
werden im allgemeinen mit dem Luftblasenviskosimeter von Cochius 
ausgefiihrt. Dieser Apparat besteht aus einem Glasrohr von 16 mm 
Weite, dessen beide Enden durch Glasstopfen verschlossen sind und 
in welches auBerdem noch ein Hahn mit ziemlich weiter Offnung ein­
gesetzt ist. Das Glasrohr wird mit der VersuchslOsung gefiillt. Man 
zahlt die Zeit in Sekunden, welche eine Luftblase von 2 ccm braucht, 
urn von einer Marke zur anderen zu steigen, wenn man den Apparat 
umdreht (s. Abb. 9, S. 88). 

Fiir diinnfliissige Losungen betragt der Abstand der beiden Marken 
praktisch 50 cm, fiir hochviskose Losungen 25 cm. Die Messung wird 
bei 18 0 vorgenommen. 

In dem Apparat von Cochins braucht die Luftblase bei 18 0 fiir: 

Wasser. • . • • ., 4,2 Sek. 
Azeton • • . • • . • • • 3,8 " 
.Ather-Alkohol (4: 5) • • • 4,0 " 

Eine sehr niedrige Viskositat des Kollodiums bei bestimmtem Gehalt 
an Zelluloseazetat und bei vollkommener Loslichkeit wiirde ein Anzeichen 
dafiir sein, daB man es mit einem stark depolymerisierten Produkt zu 
tun hat, das niemals eine feste plastische Masse ergeben wird; stark 
hydrolysierte Zellulosen ergeben allgemein Produkte von geringer 
Viskositat. 

Wenn man Schwefelsaure als Katalysator anwendet, so vermindert 
sich die Viskositat der erhaltenen Azetate: 

1. mit der Azetylierungstemperatur, 
2. mit der Azetylierungsdauer. 
Azetylzellulose-Kollodium muB gut verschlossen aufbewahrt werden; 

wenn die Viskositat mit der Zeit abnehmen sollte, so ware dies ein sicherer 
Beweis fiir eine langsame Zersetzung des Zelluloseazetats, eine Erschei-
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nung, welche vielen Azetaten zum Vorwurf gemacht wird. Da die Vis­
kositat fiir ein- und dasselbe Azetat bei verschiedenen Losungsmitteln 
wechselt, ist es notig, beim Vergleich der Viskositat immer dasselbe 
Losungsmittel zu verwenden. 

6. Vel'snche fiber Plastizitat. 
Zu einem Teil des vorher erwahnten KoIlodiums setzt man ein 

schwer fliichtiges Losungsmittel hinzu, und zwar der Menge des in Lo­
sung zu bringenden Azetats entsprechend. 

Das von Luftblasen befreite Kollodium wird auf einer GIasplatte 
ausgebreitet und durch trockne Luft getrocknet. Der Film oder auch 
die erhaltene Platte wird darauf im Trockenschrank getrocknet, bis die 
letzten Spuren des fliichtigen Losungsmittels vollstandig verschwunden 
sind. Danach nimmt man Biegungsversuche vor. 

Wenn die Platte biegsam und geschmeidig ist und den Anschein hat, 
als ob sie sich mit einem Taschenmesser schneiden lieBe, ohne zu brechen, 
so gilt das Azetat fiir die HersteIlung plastischer Massen als geeignet. 

Falls man iiber eine GieBmaschine fiir Filme verfiigt, kann ein dyna­
mometrischer Versuch mit einem darauf gegossenen Film ausgezeichnet 
AufschluB iiber die plastischen Eigenschaften des Azetats geben. 

7. N eutl'alitatspl'o be. 
Diese Probe umfaBt: 
I. Die Bestimmung der freien Saure. Die Aziditat kann von Essig­

saure oder freien Mineralsauren wie Schwefelsaure herriihren. Ein 
Gehalt an freier Saure ist ein Zeichen dafiir, daB das Azetat nicht ge­
niigend ausgewaschen wurde oder sich zersetzt hat. 

2. Die Bestimmung von Mineralsaure, wie Schwefelsaure in ge­
mischten Estern, z. B. in Sulfozetaten der Zellulose. Diese Produkte 
sind oft unstabil und erzeugen, wenn sie in zu groBer Menge im Zellu­
loseazetat vorhanden sind, saure Stoffe, welche das Produkt mit der 
Zeit briichig und zersetzlich machen. 

Die beste Priifungsmethode besteht in diesem FaIle darin, die ge­
mischten Ester zu verseifen, indem man das zu untersuchende Zellulose­
azetat mit destilliertem Wasser 24 Stunden lang kocht. Man titriert 
dann die im Wasser enthaltene Schwefelsaure mit Bariumchlorid. Selbst­
verstandlich muB das ZeIluloseazetat vorher von freien Sauren oder 
loslichen Salzen durch wiederholtes Waschen befreit worden sein. 

Die Auffindung und die Bestimmung geringer Mengen freier Schwefel­
saure ist besonders in Gegenwart von Sulfaten sehr schwierig. Vu 1 qui n 
und Entat (Ann. et Rev. de chim. analytique vom 15. April 1907. 
22. S. 61) sind die Entdecker einer auBerordentlich eleganten Methode, 
welche die Bestimmung von Schwefelsaure in geringen Mengen (bis zu 
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0,0004 g) selbst in Gegenwart von Sulfaten, Mineralsauren oder orga­
nischen Sauren gestattet. Sie haben diese Methode angewandt, urn in 
den Zelluloseazetaten des Handels die durch Kochen mit Wasser aus 
den Sulfoazetaten abgespaltene Schwefelsaure zu bestimmen1 ). 

Ausfiihrung Abgespaltene 
der Hydrolyse Schwefelsaure in % 

Azetat Nr.l 6 Stunden bei 100 0 0,0226 
2 5 

" 
125 0 0,0327 

3 6 
" 

1000 ° 4 5 " 
125 0 0,0113 

5 6 
" 

100 0 ° 6 5 125 0 0,0192 
7 6 100 0 ° 8 6 125-130 0 ° 9 5 130-1500 0,0130 

" 10 6 100 0 ° ,,11 6 125-150 0 0,0045 

" 12 6 
" 100° ° 

" 13 2 140 0 5,0074 
------

1) Man miBt die Potentialdifferenz zwischen einer Platinelektrode, die in 
die zu untersuchende L6sung taucht, und einer in dieselbe L6sung getauchten 
Normalelektrode. Man fiigt Barytl6sung von bekanntem Gehalt hinzu und 
zeichnet eine Kurve, indem man auf der Abszisse die :Menge Baryt abtragt, die 
n6tig ist, urn die Schwefelsaure auszufallen, und auf den Ordinaten die Potential­
differenz. 1m Augenblick der Neutralisation macht sich ein p16tzliches Fallen 
des Potentials und ein Knick in der Kurve bemerkbar. 



VI. Allgemeine Anwelldullg der Zelluloseester. 
1. Schie13baumwolle. 

Das wichtigste Verwendungsgebiet fur Nitrozellulose ist das der 
Sprengstoffe. 

Der erste, welcher die explosiven Eigenschaften der Nitrozellulose 
entdeckte, war Schonbein (1846). Ein erster fruchtloser Versuch 
zur Anwendung der Nitrozellulose als SchieBpulver wurde im Jahre 1862 
von Lenk gemacht. 

Das Studium der SchieBbaumwolle ist mit der vieler anderer Spreng­
stoffe verknupft und auf dem Wege zu den zahlreichen Erfindungen, 
die auf diesem Gebiet gemacht worden sind, erwahnen wir die Forscher 
Nobel, Abel und Vieille. 

Wenn man bedenkt, daB der franzosische Haushaltsplan fur 1912 
die Herstellung von ungefahr 1660 Tonnen B-Pulver fur das Landheer 
und 1964 Tonnen fUr die Marine vorsah, so kann man sich von der Be­
deutung dieses Staatsmonopols ungefahr eine Vorstellung machen. 

Wahrend des Weltkrieges war die tagliche Produktion zeitweise 
bei 350 Tonnen Nitrozellulose angelangt. 

a) B-Pulver. 
Das franzosische Militarpulver, B-Pulver genannt, ist eine aus 

Nitrozellulsoe, einem Stabilisator (Amylalkohol oder Diphenylamin) 
und geringen Mengen Losungsmittel (Alkohol-Ather) zusammengesetzte 
plastische Masse. 

1m folgenden geben wir in groBen Zugen ein Bild von seiner Her­
stellung. 

Baumwollzellulose oder deren Abfalle: Linters oder Spinnabfalle 
werden nach dem Trocknen bis zu zwei verschiedenen Stickstoffgehalten 
nitriert. 

Es entsteht einmal eine hochnitrierte Baumwolle, das CPl (205 bis 
215 ccm Stickstoff) und zweitens eine weniger nitrierte Baumwolle, das 
CP2 (185-196 ccm Stickstoff)1). 

Die Mischung dieser beiden Nitrozellulosen wird mit Alkohol­
Ather (4 : 3) gelatiniert, wobei nur das CP2 vollstandig in Losung geht. 
Auf 100 kg Nitrozellulose nimmt man 135 kg Losungsmittel. 

1) Florentin: Technique moderne 1912. S.4. 
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Die unbehandelte nitrierte Baumwolle wiirde zu brisant sein, wahrend 
Nitrozellulose, welche durch ein Losungsmittel gelatiniert und zu Platten 
von groBerer oder geringerer Dicke ausgewalzt worden ist, einen Ex­
plosivstoff ergibt, der weniger brisant und dessen Verbrennungs­
geschwindigkeit in weiteren Grenzen regulierbar ist (Vieille) I). 

Die Mischung nimmt man am besten in einem Knetapparat vor, 
dessen Arbeitsprinzip durch die Abb. 6 au~ S. 75 dargestellt ist. Nach 
griindlicher Durchmischung wird die gelatinierte Masse durch Mund­
stiicke verschiedener Form gepreBt, wodurch man Streifen, Schniire 
oder Rohren erhalt. Zu diesem Zweck werden hydraulische Pressen 
benutzt, welche fUr direkten Pumpenantrieb oder auch fUr Akkumu­
latorbterieb eingerichtet sind, deren Prinzip in dem Abschnitt iiber 
Herstellung von Zelluloid auf S. 102 durch Abb. 11 veranschaulicht 
wird. Die durch Pressen erhaltenen Pulverstrange werden vorgetrocknet 
und auf Schneidemaschinen spezieller Konstruktion zu Blattchen oder 
Stiicken beliebiger GroBe zerschnitten; dann wird das Pulver ge­
trocknet, wobei sich sein Volumen verringert. 

Friiher wurde das Losungsmittel selten wiedergewonnen; seit dem 
Kriege beschaftigt man sich viel mit dieser Frage. Das Trocknen wird 
zunachst an der Luft vorgenommen, dann im HeiBwassertrocken­
schrank bei 60 o. 

Das Pulver wird niemals vollkommen trocken; die Entfernung der 
letzten Spuren der Losungsmittel ist schwierig. 

Um langsam verbrennende Pulver herzustellen, welche im Augen­
blick der Entziindung im Geschiitzrohr keinen zu starken Gasdruck 
ergeben, muB man die Pulverkorner polieren, d. h. die Oberflache des 
Korns weniger schnell entflammbar machen. In Deutschland gelatiniert 
man sie zu diesem Zwecke mit Hilfe von Dimethyldiphenylharnstoff. 
Es sind auch andere Gelatinierungsmittel, ahnlich dem Kampfer, ver­
sucht und vorgeschlagen worden. Es sei noch bemerkt, daB das B-Pulver 
bei einer Temperatur von 180 0 C entflammt, daB es die Eigenschaft 
besitzt, durch eine Ziindkapsel, z. B. Knallquecksilberkapseln, deto­
nierbar zu sein. 

1) Die Verbrennung geht langsam vor sich (I em pro sek), wenn es sieh um 
eine feste homogene Masse" handelt; wenn dagegen die Masse locker und in­
homogen ist, so ist die Geschwindigkeit, mit der die Explosion fortschreitet, 
gro13er dureh die Wirkung der hei13en Gase, welche bei der Verbrennung ent­
steheIi. Diese Fortpflanzungsgesehwlndigkeit kann man dureh die Gro13e der 
Pulverkorner regeln; sie ist gewohnlieh 1000 m in der Sek. Die Verbrennung 
kann an einem Punkte durch Initialziindung eingeleitet werden, d. h. durch 
Entziindung eines anderen Explosivstoffes. Die Ziindwirkung kommt dureh die 
gro13e Geschwindigkeit der Explosionswelle des Initialziinders zustande, die 
mehrere 1000 m in der Sek. betragt. 

Cleme nt- Riviere-Bra tring, Zellulose. 7 
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b) KOl'dit. 
Dieses von No be 1 (1887) erfundene Pulver ist in mehreren Landern 

unter verschiedenen Namen eingefiihrt (Ballistit, Filit). 
Es stellt eine feste Gallerte von Nitrozellulose in Nitroglyzerin dar; 

der Mischung wird Azeton als Losungsmittel beigefiigt: 

Dinitroglyzerin 
Nitrozellulose. . . . 
Azeton ...... . 

58 Teile 
37 
15 

Aus dieser Mischung erhait man eine Paste, welche im Knetapparat 
durchgemischt und dann zu Strangen ausgezogen wird; darauf trocknet 
man, um das Azeton zu entfernen. 

Die Verbrennungsenergie dieses Pulvers ist groBer als die reiner 
Nitrozellulosepulver. Allgemein geht das Bestreben dahin, den Nitro­
glyzeringehalt zu verringern 1). 

c) StabilisatOl'ell. 
Nitrozellulosen von hohem Nitrierungsgrad sind weniger stabil 

als andere. 
Die langsamen Zersetzungen infolge der Einwirkung von Hitze 

undFeuchtigkeit oderdie Beriihrung des Pulvers mit seinenZersetzungs­
produkten 2) konnen manchmal eine groBe Geschwindigkeit annehmen 
und Selbstentziindungen hervorrufen. 

Diese Zersetzung vollzieht sich natiirlich unter Entwicklung von 
Stickstoffdioxyd. 

In Frankreich hat man lange Zeit Amylalkohol als Stabilisator an­
gewandt, aber wenn dieser zu Amylnitrit, einem unstabilen Korper, 
umgewandelt wurde, entstand schlieBlich salpetrige Saure und Salpeter­
saure, SO daB die Zersetzung nur anfangs verzogert wurde. 

Diphenylamin, eine Base, ist dagegen ein wirklicher Stabilisator, 
weil es die nitrosen Dampfe absorbiert und sich dann zu Nitrosoderi­
vaten und spater zu nitrierten Derivaten umbildet. Man setzt 2% 
davon zu. Auch andere Amine und Harnstoffe sind als Stabilisatoren 
gebrauchlich. 

1) Trinitroglyzerin wurde im Jahre 1848 durch Sobrero entdeckt. Es deto­
niert durch Schlag und durch Erwiirmung auf 150°. Sprenggelatine ist eine 
dem Kollodium analoge Losung von Nitrozellulose in Nitroglyzerin. (Franz. Pat. 
185179 [1887] und 199091 [1899]). Es gibt Dinitroglyzerin, eine Fliissigkeit 
vom spez. Gew. 1,52 und Trinitroglyzerin, der stiirkste aller bekannten Spreng­
stoffe. 

2) Die Zersetzungsprodukte wirken alB Autokatalysatoren. Die Zersetzung 
geht besonders in feuchter Atmosphiire sehr rasch vor sich. 
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2. Herstellung plastiscber l\.£assen. 
A. Herstellung plastischer Massen aus Nitrozellulose. 

Zelluloid. 
a) Geschichtliches. 

Die ersten Patente iiber die Fabrikation plastischer Massen mit 
Nitrozellulose als Grundlage gehen auf das Jahr 1865 zuriick, zu welcher 
Zeit Par kes ein plastisches Produkt aus Nit'rozellulose herstellte. Er 
nannte den aus Nitrozellulose, Alkohol, Kampfer und vegetabilischen 
Olen zusammengesetzten Stoff "Parkesin". Dieses Produkt wurde auf 
der franzosischen Ausstellung im Jahre 1867 durch eine Medaille aus­
gezeichnet. 

1m Jahre 1867 stellte Spill, der ehemalige Mitarbeiter Parkes, 
ahnliche Stoffe her, welche er "Xylonit" nannte; im Jahre 1877 wurde 
die englische Xylonitgesellschaft gegriindet, welche noch heute eine 
der bedeutendsten Gesellschaften der englischen Industrie ist. 

1m Jahre 1869 arbeitete John W. Hyatt, ein amerikanischer Buch­
drucker, gemeinsam mit seinem Bruder an der Losung einer in Amerika 
gestellten Preisaufgabe: Die Fabrikation von Billardkugeln aus kiinst­
lichem Elfenbein. Unter Mithilfe seines Bruders Smi th stellte er Kugeln 
aus Harzmassen her und kam auf den Gedanken, sie mit Nitrozellulose­
losungen zu lackieren. Spater nahm er gepre.l3te Papierniasse und 
lackierte sie ebenfalls mit einer NitrozelluloselOsung (Amerik. Pat. 
89582 [1869]). 

Die Gebriider Hyatt nahmen dann die Arbeiten Parkes wieder 
auf und stellten Mischungen von Kampfer und Nitrozellulose her, indem 
sie jedoch erheblich gro.l3ere Mengen Kampfer nahmen als ihr Vorganger; 
auch lie.l3en sie die vegetabilischen Ole fort. Ihr Patent vom 15. Juni 1869 
(Amerik. Pat. 91341) schiitzt die Anwendung von Druck, um die Nitro­
zellulose mit wenig Losungsmittel plastisch zu machen. 

Nach dem amerik. Pat. 105338 [1870] stellten sie eine Mischung von 
1 Tell Kampfer und 2 Tellen Nitrozellulose her. 

Durch gute Erfolge angespornt, stellten sie weiter eingehende Ver­
suche zur Fabrikation plastischer Massen an und schufen so die wichtig­
sten, bis zum heutigen Tage noch angewandten Arbeitsmethoden der 
Technik. 

1m Jahre 1872 griindeten sie die erste Zelluloidfabrik in Newark 
(New- Yersey), die Celluloid Manufacturing Co., spater die Celluloid Co. 
1m Jahre 1878 entstand in Stains (Seine) die Compagny fran~aise du 
Celluloid als erste europaische Fabrik. Seitdem hat sich diese Industrie 
machtvoll entwickelt. 

Die Gebriider Hyatt werden mit Recht als die eigentlichen Erfinder 
des Zelluloids angesehen. Wenn sie auch nicht als erate darauf ge-

7* 
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kommen sinq., Kampfer anzuwenden, so haben sie doch die ganze Indu­
strie mit ihren verschiedenen Fabrikationsverfahren ins Leben gerufen. 

b) Herstellung von Zelluloid. 
1m Prinzip besteht die Fabrikation von Zelluloid in der Herstellung 

einer Paste aus Nitrozellulose, Kampfer und Alkohol, wobei der Alkohol 
als Losungsmittel des Kampfers wirkt. 

Die Masse, welche durch das Losungsvermogen der Kampfer-Alkohol­
mischung ungefahr die Konsistenz von zahem Mastix bekommt, wird 
in Platten ausgewalzt und unter der Presse warm zu B16cken zusam­
mengeschweiBt. 

Die so gebildeten festen Blocke werden in Blatter geschnittel!, aus 
welchen man spater die gewiinschten Gegenstande formt. 

Wir wollen noch erwahnen, daB man dem Zelluloid oft noch 1/2 bis 
1% Harnstoff zusetzt, um Spuren nitroser Gase zu binden. 

Nitrierung. Wir haben in dem Abschnitt "Nitrozellulose" die ge­
brauchlichsten Nitrierverfahren besprochen. 

Die Nitrozellulose fUr Zelluloid wird gewohnlich aus Papier in Nitrier­
zentrifugen hergestellt. Sie hat einen Gehalt von ungefahr II % S tickstoff. 

Nach dem Waschen wird sie gebleicht, wieder gewaschen und an der 
Luft unter Anwendung von Druck getrocknet. 

Das Mischen. Die Nitrozellulosekuchen werden in der Miihle zer­
kleinert und in einer Knet- und Mischmaschine mit horizontal an­
geordneten Mischfliigeln mit der Alkohol-Kampferlosung innig durch­
geknetet. 

Gewohnlich wahlt man folgendes Verhaltnis: 

. Nitrozellulose. . . . 100 kg 
Kampfer .. . . . . . . . . 40 kg 
denaturierter Alkohol . . . 80 kg. 

Am zweckmaBigsten beniitzt man fUr diese Arbeit einen Vakuum­
kneter (Abb. 10), welcher mit Doppelmantel fiir Heizung bzw. Kiihlung 
und mit einem dichtaufsitzenden Vakuumdeckel in Pyramidenform 
versehen ist. (Patent Werner u. Pfleiderer.) 

Bei Verwendung dieser Maschine kann die Zelluloidmasse je nach 
Bedarf auf einen groBeren oder geringeren Gehalt an Losungsmittel 
abgedampft werden. Diese Apparatur ermoglicht auBerdem bei An­
wendung geeigneter Kondensatoren eine leichte Wiedergewinnung des 
Alkohols. 

Das Walzen. Die zahe Paste wird mit einem auf 60 0 erwarmten 
Walzwerk, dessen Zylinder ungefahr 15 mm voneinander entfernt sind, 
ausgebreitet, wobei der Alkohol verdunstet. 

Auf der Walze werden auch oft Farbstoffe beigemischt und Mi­
schungen verschieden gefarbter Pasten hergestellt (Schildpatt). 
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Auch wahrend dieser Operationen kann man einen Tell der ent­
weichenden Alkoholdampfe wiedergewinnen. 

Press en. Die gewalzten Blatter werden gleichmaBig beschnitten, 
aufeinander gelegt und die Stapel zu Blocken warm gepreBt. 

2 Stunden bei 60° 50 kg Druck pro qcm 
2 " 80-86°. . 150 " 

Abb. 10. Vakuum·Knet- und Mischmaschine. 

Man laBt den Block unter dem Druck der Presse erkalten. 
D asS c h n e ide n. Der abgekuhlte Block wird mit einer Ho belmaschine 

in Blatter gleichmaBiger Dicke von 3/100 mm bis 3 cm geschnitten. 
Man kann auch runde, viereckige oder ovale Stucke aus diesen Blocks 
mit Hilfe von Hobelmaschinen schneiden, welche mit besonderen Werk­
zeugen ausgerustet sind. Schildpattstiicke sind zur Herstellung von 
Haarschmuck sehr begehrt. 



Abb. 11. Hydraulische Filterpresse. 
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Das Trocknen. Die Blatter oder Stiicke werden in Kammern 
durch strahlende Warme oder heiBe Luft getrocknet. Man rechnet auf 
0,1 mm Dicke bei 35 ° 12 Stunden Trockendauer. 

Die getrockneten Stucke liegen nicht plan, sondern sind mehr oder 
weniger stark verzogen. 

Das Abrichten. Man formt die Stiicke von neuem unter der Presse 
1/4 Stunde lang bei 85-90° und einem Druck von ungefahr 100 kg. 

Das Polieren. Die Blatter, die poliert werden sollen (durchsichtig 
oder elfenbeinfarben), werden zwischen zwei vernickelten polierten 
Kupferplatten gepreBt. 

Man erwarmt dabei auf 80-90° und iibt einen Druck von 600 kg 
aus. Um die Form zu erhalten, laBt man die Abkiihlung unter Druck 
vor sich gehen. 

Rohren und Bander. Fiir die Formung der Zelluloidmasse zu 
Rohren, Bandern usw. verwendet man hydraulische Pressen spezieller 
Konstruktion. Wie aus Abb. II ersichtlich ist, besitzt eine derartige 
Presse zwei schwenkbare Massebehalter. Wahrend der eine Behalter 
unter dem Druck des HauptpreBkolbens steht, wird der andere ge­
flillt. Nach Riickzug :des PreBkolbens wird der eben geflillte Masse­
behalter fUr PreBstellung unter dem HauptpreBkolben eingestellt. -

. Man bedient sich bestimmter Matrizen, deren wechselnde Form durch 
die herzustellenden PreBartikel (Rohren, Bander u. dgl.) bedingt ist. 

Wenn als Matrize eine starke gelochte Platte mit daruber liegen­
dem Sieb gewahlt wird, so kann man die Presse auch zur Entfernung 
von etwa nicht gelosten Nitrozelluloseteilchen oder sonstigen Fremd­
korpern, deren Anwesenheit bei der Weiterverarbeitung stOrend sein 
konnen, vorteilhaft verwenden. 

Der Antrieb derartiger hydraulischer Pressen erfolgt entweder ein­
zeln-dUrch eine Druckpumpe oder von einer Kraftspeicheranlage aus, dem 
sog. Akkumulator. Man verwendet entweder Gewichtsakkumulatoren 
oder besser Druckluftakkumulatoren. (Pat. Werner und Pfleiderer.) 

Die Blatter, Rohren oder Bander werden an die verschiedenen 
Fabriken geliefert, welche durch Zerschneiden, Ausstanzen, Zusammen­
schweiBen usw. die zahlreichen Gegenstande herstellen, welche man 
heute aus Zelluloid erhalt: 

Kamme, 
Haarschmuck, 
Schildpattimitationen, 
Griffe aus imitiertem Elfenbein, 
Zifferblatter, 
Rahmen, 
WinkelmaBe und Lineale, 
Knopfe, 



104 Allgemeine Anwendung der Zelluloseester. 

Armbander, Broschen, Korallenimitationen, 
Spielzeug, Balle usw. usw. 

Die durchschnittliche Jahresproduktion an Zelluloid betrug vor 
dem Kriege: 

Deutschland 12700000 kg 
Frankreich. 3600000 " 
England. 300000 " 
Amerika. . 930000Q " 
Japan. . . 1950000 " 

Eine groBe Fabrik ist in Japan am Ursprungsort des Kampfers ent­
standen. 

c) Eigenschaften (les Zelluloids. 

Das spez. Gewicht eines nicht mit Fullstoffen versehenen Zelluloids 
betragt 1,3. Es bildet eine feste, schwer zerbrechliche Masse, welche 
bestandig, besonders wenn sie gerieben wird, einen ausgepragten 
Kampfergeruch besitzt. Wenn es auf 80-90 0 erwarmt wird, z. B. in 
heiBem Wasser, so wird es weich und laBt sich dann sehr leicht biegen, 
weshalb es sich besonders gut formen und sogar blasen laBt. Wasser, 
Sauren und verdunnte Alkalien greifen es nicht an; konzentrierte 
Basen und Sauren losen es leicht, besonders in der Warme. Beim 
Erhitzen auf 195 0 tritt eine lebhafte Zersetzung ein. 

Zelluloid ist in allen Losungsmitteln fur Nitrozellulose lOslich. 
Sogar 90%iger Alkohol quillt es leicht und lost es, da der Kampfer 

des Zelluloids sich in dem Alkohol auflost und ihn zu einem Losungs­
mittel fUr Nitrozellulose macht. 

d) Bedentung des Kampfers im Zelluloid. 

Man kann nicht von einer eigentlichen Losung der Nitrozellulose in 
Kampfer, sondern eher im kolloid-chemischen Sinne von einer Quellung 
sprechen. 

Niemals kann man eine Entmischung von Kampfer und Nitro­
zellulose beobachten, vielmehr bleibt selbst im festen Zustande die 
innige Mischung beider Komponenten bestehen. Die Kampferersatz­
mittel sind dagegen samtlich unvollkommen und verursachen entweder 
schon in der Gallerte oder beim tJbergang in die feste Form eine Ent­
mischung der Bestandteile, wobei die Masse nicht homogen bleibt; das 
erhaltene Zelluloid ist dann milchig weiB und undurchsichtig, hart und 
bruchig und verliert in der Kalte seine Elastizitat vollstandig. Immer­
hin kann man diese Ersatzmittel dazu benutzen, um wenigstens einen 
Teil des Kampfers zu ersetzen. 

Eine geringe Menge Kampfer ergibt ein sehr hartes Zelluloid 1). Der 
Kampfer wird aus dem Holze des Kampferbaumes (Laurus camphora) 

1) Franz. Pat. 446270 [1912], Diisseldorfer Zelluloidfabrik. 
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gewonnen, welcher besonders in Japan wachst. Aus der Rinde dieses 
Holzes wird der Kampfer mit Wasserdampf abgetrieben und dann durch 
Sublimation gereinigt. 

Er ist ein farbloser, kristallisierter Korper, der bei gewohnlicher 
Temperatur in 700 Teilen Wasser und sehr stark in vielen organischen 
Losungsmitteln loslich ist. Schmelzpunkt 175°. Siedepunkt 204°. Er 
sublimiert leicht und brennt mit heller Flamme. 

Der Kampfer ist ein zyklisches Keton, des sen Zusammensetzung 
nach Bredt folgende ist: 

CH.-----CH CH. 

I 
CHa --C-CHa 

I 
CH.----C---CO 

I 
CH. 

Er dreht die Ebene des polarisierten Lichtes nach rechts. 
In der Warme lost Kampfer Nitrozellulose sehr gut; in der Kalte 

aber wirkt er nur dann losend, wenn eine Fltissigkeit, wie Alkohol, zu­
gegen ist. Die Synthese des Kampfers ist vollkommen gelungen, und 
es kommt besonders seit dem Russisch-Japanischen Kriege eine be­
deutende Menge synthetischen Kampfers auf den Markt. Bei der 
Synthese geht man vom Pinen aus, welches tiber mehrere Zwischen­
stufen zum Kampfer ftihrt. 

Als Beispiel sei folgendes Schema gege ben: 

~CH /CHCl <CH 
CsHla" I ----'>- CsH14" I -+ C8H14 11-+ 

CH2 CH2 OH 
Pinen Pinenchlorhydrat Kamphen 

/CH. 
C8HU,- I 

'-CH-O-CO-CHa -
Isobornylazetat 

/CH. /CH. 
C8H14'- I -+ C8H14 , I 

"CHOH 'co 
Isoborneol Kampfer. 

e) Kampferersatzmittel. 

Es sind zahlreiche Kampferersatzmittel zum Patent angemeldet 
worden; sie haben meist nur geringen Wert und werden selten angewandt. 

Wir ftihren beispielsweise an: 
Azetanilid, welches in alkoholischer Losung Nitrozellulose gelatiniert 

(Schmp. 112°). Es ergibt ein weiches Zelluloid und wird zuweilen 
in Mischung mit Kampfer angewandt. 
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Manol oder Xthylazetanilid (Schmp. 50°), wird ebenfalls mit Kampfer 
gemischt angewandt, z. B. 1 Tell Kampfer und 3 Telle Manol. 

CO-CHa 
C6Hs-N( 

CaHs 

Ferner sind Zelludol und Metazelludol zum Patent angemeldet 
worden (Schmp. ungefahr 130 ° und lI5°). Letzteres lOst sich beson­
ders leicht in Alkohol und wird in Mischung mit gleichen Teilen Kampfer 
verwandt. 

Das Zelludol der Societe des U sines du Rhone ist ein p-Toluolsulfamid. 
Naphthalin (Franz. Pat. 292983) ist kein Gelatinierungsmittel. 
Triphenylphosphat, das wir spater noch bei Besprechung der Azetyl­

zellulose erwahnen werden, findet in letzter Zeit auch fur Nitro­
zellulose in steigendem MaBe Anwendung. 

f) FiillmitteI. 
Fullmittel wendet man an, um dem Zelluloid das Aussehen von 

Elfenbein, Koralle usw. zu geben. 
Unter diesen Fiillmitteln, die meist anorganischer Natur sind, er­

wahnen wir: Zinkoxyd, Kaolin, Talkum, Eisenoxyd usw. 
Auch der Zusatz von Maltodextrin sei erwahnt, z. B. 

Nitrozellulose . . . . 60 Teile} Soc. Ind. du Celld. 
Kampferal~ohol . . . 60" D.R.P. 221081. 
Maltodextrm. . . . . 18 " 

Durch Zusatz von Borax soll die Auflosung erleichtert werden. 

g) Entflammbarkeit des Zelluloids. 
Die Zersetzung der Nitrozellulose ist ein exothermer Vorgang, welcher 

an freier Luft zur lebhaften Verbrennung, in geschlossenem GefaB zur 
Explosion fiihrt. Die Zersetzung geht mit einer Geschwindigkeit von 
I mm in der Sekunde vor sich. 

Ahnlich verhalt sich Zelluloid, welches eine groBe Menge von Nitro­
zellulose, etwa 70-75% enthalt. 

Der Kampfer, welcher der Nitrozellulose von II % Stickstoff gegen­
iiber die Rolle eines Stabilisators spielt, verzogert zwar die Entflammung, 
aber er hindert die Zersetzung nicht, wenn diese erst einmal begonnen 
hat; diese Erscheinung bezeichnet man als flammenlose Verbrennung. 

Flammenlose Verbrennung. Unter dem EinfluB des Lichtes 
und einer geringen Temperaturerh6hung tritt manchmal eine Zersetzung 
des Zelluloids ein. Es wird Stickstoffdioxyd frei und die Zersetzung 
kann, da sie stark exotherm verlauft und durch die Gegenwart der 
entstehenden Gase beschleunigt wird, so stark werden, daB die Tem­
peratur nach und nach auf 170-190° steigt. Nun entziinden sich die 
Gase plOtzlich, und die Zersetzung wird auBerordentlich heftig. 
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Diese Tatsache ist von vielen Forschern geleugnet worden, und man 
hat die Entzundung immer wieder auf die Gegenwart einer Flamme 
oder eines gluhenden Korpers zuruckgefuhrt. 

Clement u. Riviere sind aber selbst Zeugen eines Vorganges 
gewesen, der keinen Zweifel ubrig laBt, daB eine explosionsartige 
Zersetzung des Zelluloids auch ohne Gegenwart einer Flamme eintreten 
kann. Am 26. Juni 1914 entzundeten sich gegen 1 Uhr nachmittags in 
einem von der Sonne voll bestrahlten Schaufenster in Paris Avenue 
Jean Jaures dort ausgelegte Zelluloidkamme. Diese Beobachtung wurde 
durch offizielle Bekanntmachung des Polizeiprasidenten bestatigtl). 

Wenn man bei der Verbrennung des Zelluloids die Flamme ausblast, 
so hort die Zersetzung nicht auf, vielmehr entstehen weiter groBe Mengen 
Gas, und wenn die Entflammungstemperatur dieser Gase infolge der 
Erhohung der Temperatur des sich zersetzenden Stoffes erreicht wird, 
so entzunden sie sich von neuem. 

Diese flammenlose Zersetzung ist wegen der Natur der dabei aus­
geschiedenen Zersetzungsprodukte und wegen ihrer Haufigkeit sehr 
gefahrlich; sie kann tatsachlich einfach durch Erwarmen des Zelluloids 
auf die Zersetzungstemperatur eintreten. 

Die flammenlose Zersetzung ergibt fur je 100 g Zelluloid in einer 
Kohlensaureatmosphare: 

1. Gase, 
2. flussige Produkte, 
3. einen kohleartigen Ruckstand. 

NO. 
N20 
CO2 

CO. 
N2 . 
Kampfer 
HNOa . 
verschiedene Zerset-

zungsprodukte .. 
kohleartiger Riick­

12,4 g 1 1,9 g 
2,4 g = 24,8% 
7,0 g 
1,1 g 

24,2 g } 
13,1 g = 58,4 % 

20,9% 

stand. • . . .. 16,8 g = 16,8 % 
~~~~~~~~--

100,0 g 100,0%. 

Die Menge der gasfOrmigen Produkte ist tatsachlich sehr groB. 
Will hat bei einem Versuch in der Bombe aus 1 g Zelluloid durch 

Entzundung mit einem rotgluhenden Platindraht 583 ccm einer gas­
formigen Mischung von folgender Zusammensetzung gefunden: 

1) Nach Demaret (Chimie et Industrie 8 S. 559 [1922]) kann dieser - wohl 
einzig dastehende - Vorgang besser· durch Brennglaswirkung eines linsen­
formigen Fehlers im Glase der Schaufensterscheibe erkIart werden. -
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14,8% CH4 ••• 

45,7% H2 
N2 9,6%. 

19,4% 
10,5% 

Auch Zelluloidstaub kann, ebenso wie die Gase, die bei der flammen­
losen Zersetzung entstehen, mit Luft gemischt, ein explosives Gemisch 
ergeben. 

In Deutschland hat man folgende Versuchsmethode vorgeschlagen: 
1 g Zelluloid wird in ein starkwandiges Reagensglas gebracht und 

in ein Olbad von 1000 getaucht; man erhitzt das Olbad derart weiter, 
daB die Temperatur in jeder Minute um 50 steigt; wenn das Zelluloid 
gut ist, dad es nicht unter 150 0 verpuffen. 

Stabilitat des Zelluloids. Das mit schlecht stabilisierter Nitro­
zellulose hergestellte Zelluloid besitzt naturlich auch keine hohe Sta­
bilitat. Herve!) macht folgende Angaben: 

Zersetzungs­
temperatur 

Nicht stabilisierte Nitrozellulose 144° 
daraus hergestelltes Zelluloid 129 0 

stabilisierte Nitrozellulose . . . 183 0 

daraus hergestelltes Zelluloid . 157°. 

Die Stabilisierung der Nitrozellulose nimmt man durch Waschen 
und durch langere Behandlung mit kochendem Wasser entweder in 
Gegenwart von Saure oder von Alkali vor. Die Zeit des Waschens mit 
kochendem Wasser kann auf 80-100 S tunden ausgedehnt werden. Wenn 
man reines Wasser zum Waschen verwendet, so wird es nach Verlauf 
von 10-12 Stunden nur noch schwach sauer. Das Waschen in Gegen­
wart von Alkali nimmt man mit karbonathaltigem FluBwasser vor. 

h) Schwer entfiamm bares Zelluloid 2). 
Bevor die Industrie der Azetylzellulose Bedeutung gewann, hat 

man versucht, das Zelluloid schwer entflammbar zu machen. Wir wollen 
vorwegnehmen, daB aIle diese Versuche insofern gescheitert sind, als 
sie dazu fUhrten, die Plastizitat, die wichtigste Eigenschaft des Zellu­
loids, zu beeintrachtigen, wenn nicht gar ganzlich zu zerstoren. 

Eine ganze Anzahl von Erfindern haben auf diesem Gebiet ihr Konnen 
auf die Probe gestellt und die unwahrscheinlichsten Mischungen vor­
geschlagen. 

Anwendung von Gelatine. Glyzerin lost Gelatine; man hat nun 
Massen vorgeschlagen, welche aus Nitrozellulose, Kampfer, Gelatine 
und Glyzerin hergestellt werden sollen. Glyzerin macht die an sich 
sprode Gelatine plastisch. Urn das Produkt fUr Wasser un16slich zu 

1) Moniteur Quesneville, September 1918. 
2) Schall: Tabell. "Obers. tiber die Verfahren zur Herst. von schwer ent­

flammbarem Zelluloid. Kunststoffe 1915, S. 207. 
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machen, setzt man noch Formaldehyd zu. Ubrigens ist das so erhaltene 
Produkt durchaus nicht unentflammbar. 

Anwendung von Kasein. Zahlreiche Erfinder haben dem Zellu­
loid Kasein zugesetzt, ohne daB diese Versuche Erfolg gehabt hatten. 
Dagegen ist die Verwendung von Kasein allein bei der Herstellung 
von zelluloidahnlichen Massen in sehr vollkommener Weise gegluckt 
(Galalith). 

Anwendung verschiedener organischer Stoffe. Folgende 
Zusatze zur Nitrozellulose sind patentiert worden: 
Eine Mischung von Zucker, Starke undGummi (D.R.P.56946, Giittler), 
Fischleim und Gummiarabikum (D.R.P. 178428, Franz. Pat. 344048, 

Woodwards), 
Kasein und Glyzerin (Franz. Pat. 339081, Proveux), 
Atherische Ole, 
Vaselinol, 
Gelatine (D.R.P. 110012, Eng!. Pat. 11927 [1898J usw., Bethisy), 
Harzole (Koller). 

Diese Patente haben scheinbar aIle keinen bemerkenswerten Erfolg 
gehabt. 

Anwendung von Metallsalzen. Der Zusatz von Metallsalzen 
hat schon groBere Bedeutung erlangt, jedoch wird das Nitrozellulose­
Kampferkolloid, wenn diese Salze in groBer Menge zugesetzt werden, 
wie es sich als notwendig erweist, um die Unentflammbarkeit zu be­
wirken, zerstort, und man erhalt bruchige und trube Produkte. 

Von den vorgeschlagenen Metallsaizen fiihren wir an: 
Magnesium und Aluminiumchlorid (Eng!. Pat. 28212 [1903J, Franz. Pat. 

344501, Stevens; Eng!. Pat. 4390 [1908J, Williams und Parkin), 
Eisenchlorid (Franz. Pat. 317884, Mabille und Lecelerg), 
Ammoniumphosphat, Ammoniumbikarbonat (Franz. Pat. 349292, 

Germans), 
Zinnchlorur (D.R.P. 45024, Stocker), 
Ammoniumchlorid (Franz. Pat. 351555, Rost & Michey), 
Kalziumsulfat (Franz. Pat. 337080, Bachrach; Franz. Pat. 364690, 

Planchin), 
Aluminiumsalze (Franz. Pat. 328054, Nogues & Proveux; Eng!. Pat. 

9087 [19IOJ, Plaisetty). 
Kalziumchlorid (Franz. Pat. 322457, Beau; Franz. Pat. 347446 [1905J, 

Parkin und William), 
Natrium- und Magnesiumhyposulfit (Eng!. Pat. 21485 [1892J, Catorte 

und Degraide), 
Magnesiumsulfat (Franz. Pat. 360912, Langneaus, Nebels und 

Vigues), 
Zinkchlorid, Kalziumchlorid (Franz. Pat.347313,Bethisy, Rose & Co.), 
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Zinkchlorid und Magnesiumazetat (Franz. Pat. 410973, Lab bes), 
Borsaure (D.R.P. 171694 und Franz. Pat. 347446, Parkes,) 
in Alkohol losliche Metallsalze (Franz. Pat. 376399, D.R.P. 206471, 

Marino), 
Metallrizinate in alkoholischer Losung (Franz. Pat. 374375 [1906], 

Peyrusson). 

Organische Korper. Die Ester der Kieselsaure (D.R.P. 149764, 
Franz. Pat. 325 336, Pillon; Franz. Pat. 402 569, Clement -Botrelle), 
wie Methyl- und Athylsylikat. Trikresyl- und Triphenylphosphat 
(Amerik. Pat. 700885 und 700884 [1902], Ziihl) sind, wenn sie in 
solcher Menge angewandt werden, daB die Geschmeidigkeit und Durch­
sichtigkeit nicht. beeintrachtigen, ebenfalls keine geniigend wirksamen 
Feuerschutzmittel. 

B. Herstellung plastischer Massen aus Zelluloseazetat. 
Die Industrie der plastischen Massen aus Azetylzellulose ist noch 

ziemlich neu; und wenn auch viele Fachmanner der Zelluloidindustrie 
erkannt haben, daB die mit Zelluloseazetat erhaltenen Produkte ebenso 
gut sind, wie die aus reinster Nitrozellulose, so hat doch der Vorteil der 
Unentflammbarkeit die Zelluloidfabriken nicht dazu bestimmen konnen, 
ausschlieBlich mit dem neuen Zelluloseester zu arbeiten. 

Die Kostenfrage spricht hier erheblich mit. Der Herstellungspreis des 
Zelluloseazetats ist hoher als der der Nitrozellulose; Massen aus Cellu­
loseazetat und aus Nitrozellulose zum selben Preise zu verkaufen, ist 
kaum moglich. Aber wenn man zu den Kosten der Rohstoffherstellung 
die Kosten der Verarbeitung ffir die Herstellung von Kammen und 
anderen Gegenstanden hinzurechnet, so betragt die Gesamterhohung 
des Preises bei einem Objekt aus Zelluloseazetat gegeniiber demselben 
Objekt aus Zelluloid nicht mehr als 10%. 

Wir fiigen noch hinzu, daB das Zelluloseazetat nicht immer wie jetzt 
erhaltlich war, und auch heute noch muE man unter den Handelspro­
dukten eine vorsichtige Auswahl treffen. 

Man hat recht viele Arbeitsmethoden ffir die Verarbeitung von 
Azetylzellulose vorgeschlagen; wir wollen hier nur zwei davon in groBen 
Ziigen schildern. 

Beide unterscheiden sich wenig von der fiir Nitrozellulose iiblichen 
Arbeitsweise und haben sich in Frankreich in einigen Fabriken bewahrt. 

Herstellung plastischer Massen. 
Eine plastische Masse mit Zelluloseazetat als Grundlage setzt sich 

aus zwei Korpern zusammen: dem Zelluloseazetat und einem Gelati­
nierungsmittel oder schwer fliichtigem Losungsmittel. 

Die innige Vermischung dieser beiden Korper und die Herstellung 
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der Rohprodukte aus Zelluloseazetat (Platten und Stucke) geht unter 
Mitwirkung eines fluchtigen Losungsmittels vor sich. 

Zelluloseazetat ist selbst eine plastische Masse, d. h. es wird unter 
dem EinfluB von Warme und Druck weich und bei Gegenwart geringer 
Mengen eines fluchtigen Losungsmittels knetbar. Man kann Platten 
und Blocks aus reinem Zelluloseazetat genau wie aus reiner Nitrozellu­
lose herstellen; aber die Geschmeidigkeit, Elastizitat und Zahigkeit 
erhalt man nur durch Zusatz eines anderen Korpers, dessen Rolle iden­
tisch mit der des Kampfers im Zelluloid ist; die Ahnlichkeit der beiden 
Ester in dieser Beziehung ist erstaunlich. 

a) Gelatinierungs mittel 

nennt man Verbindungen, welche auf Zelluloseazetat los end wirken 
und damit eine feste, elastische Masse geben, wobei das Zellulose­
azetat seine Zahigkeit und Bestandigkeit behalt. 

In der Praxis besteht das Gelatinierungsmittel aus einer Mischung 
zweier Korper; der eine wirkt als L6sungsmittel, wahrend der andere 
nur zugesetzt wird, um die unbedingte Unentflammbarkeit zu gewahr­
leisten. 

Ein Gelatinierungsmittel im eigentlichen Sinn ist das sehr haufig 
verwendete Triazetin 1 ). 

CHz-OCOCHa 
I 

CH -OCOCHa 
I 

CHa-OCOCHa 

mit einem Siedepunkt von 258 0 ; es ist in Wasser wenig lOslich. 
Als Feuerschutzmittel gebraucht man mit Vorliebe Phenolphosphor­

saureester, Triphenylphosphat oder Trikresylphosphat2). 
Triphenylphosphat 

P=O 
- OCaH 5 

- OCaH 5 

-OCaH5 

ist ein fester Korper mit sehr niedrigem Schmelzpunkt (Schmp. 48 0 ), 

as siedet unter 11 mm Quecksilberdruck bei 245 0 • 

Trikresylphosphat ist ein flussiger Korper, der im Vakuum ebenfalls 
iiber 200 0 siedet; beide sind in Wasser unloslich. Die Menge des ver­
wendeten Phenolesters ist je nach dem Grad der Unentflammbarkeit, 
den man erreichen will, verschieden. 

1) Franz. Pat. 440955 [1911]. Companie fran9aise de Celluloid. Clement 
et R i vie r e: KongreB fiir angew. Chemie in Washington u. New York, Sept. 1912. 
Arbeit iiber Zelluloseazetat. 

Z) Amerik. Pat. 1050065 [1909], Celld. Co. 
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Man hat viele Gelatinierungsmittel vorgeschlagen, von denen jedoch 
nur wenige den Anspriichen der Praxis geniigen; andere sind mehr 
Fiillstoffe 1 ). 

Zwei Verfahren konnen bei der Herstellung von B16cken angewendet 
werden; wir wollen sie in gro.Ben Ziigen schildern. 

b) Verarbeitung mit Tetrachlorathan-Alkohol. 
Das zu Pulver vermahlene Zelluloseazetat wird in Anfeuchtungs­

bottiche gebracht. Man setzt Tetrachlorathan und das Gelatinie­
rungsmittel zu und riihrt kraftig durch. 

Die angewandten Mengen sind: 
Zelluloseazetat. . 100 kg 
Tetrachlorathan . . 300 " 
Methylalkohol. . 30" 
Gelatinierungsmittel. . 25" 

Die Bottiche bestehen aus Holz, sind mit galvanisiertem Eisenblech 
ausgeschlagen und mit Deckeln versehen. Sie fassen ungefahr 500 Liter. 
Wenn eine innige Durchmischung erreicht ist, schlie.Bt man den Deckel 
und la.Bt 48-60 Stunden stehen. Diesem Verfahren ist die Anwendung 
einer Knetmaschine vorzuziehen; denn oft wird durch den physikalischen 
Zustand des Azetats das Eindringen des Losungsmittels in das Innere 
harter Klumpen aus Zelluloseazetat verhindert, so da.B der Losungs­
proze.B ziemlich lange dauert. Bei ausschlie.Blichem Gebrauch der Knet­
mischmaschine spart man sowohl an Tetrachlorathan wie auch an 
Arbeitszeit. Wenn man die Masse auf 70° erwarmt, so erhalt man in 
5-6 Stunden eine homogene Masse. Diese Zeit richtet sich nach dem 
physikalischen Zustand des verwendeten Azetats. Auch beim Gebrauch 
von Anfeuchtungsbottichen sollte man die Operation lieber in einer 
erwarmten Knetmaschine zu Ende fiihren. 

Man darf sich nicht iiber die verhaItnisma.Big gro.Be Menge von Tetra­
chlorathan wundern, wenn man diese mit dem Mengenverhaltnis von 
Nitrozellulose und Alkohol vergleicht. Azetylzellulose ergibt mit dem­
selben Losungsmittel eine hohere Viskositat als eine bei der Herstellung 
von Zelluloid verwandte Nitrozellulose mit durchschnittlich 11 % Stick­
stoff. Tetrachlorathan ist im Vergleich zu Alkohol ein seht schwerer 
Korper; an Volumen ist daher die Tetrachlorathanmenge kaum gro.Ber 
als die Menge Alkohol, die man zum Durchtranken der Nitrozellulose 
braucht. Jedenfalls erhalt man nach obiger Vorschrift auBerst zahe 
Massen, welche nicht die geringste Kornung aufweisen. 

Das Walzen. Nun geht man zum Walzen iiber, wodurch nicht etwa 
die Auflosung vollendet werden, sondern die Masse fiir die weitere Be­
arbeitung vollkommene Homogenitat erhalten soIl. 

1) Chlorbenzol und andere Halogenderivate des Benzols, Nitroderivate des 
Benzols, Phenolather usw. (Franz. Pat. 432264, Dreyfus.) 
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Man nimmt die Paste aus der Knetmischmaschine und bringt sie 
zwischen die Walzen eines Kalanders. 

Dieser Apparat besitzt gewohnlich zwei Horizontalzylinder von 
40 cm CD, deren Entfernung verstellt werden kann und welche in ent. 
gegengesetztem Sinne in Drehung versetzt werden. Die Drehung solI 
ungefahr 15 Touren in der Minute betragen. 

Die Zylinder werden mit Dampf auf 65-70 0 erwarmt. Die Ent· 
fernung der beiden Walzen kann etwa 15-20 mm betragen. 

Ftir 100 kg Zelluloseazetat braucht man etwa 8 Stunden zum Walzen. 
Die erhaltene Masse darf nicht zu hart sein, da sonst das Zusammen· 

pressen zu Kuchen in der Blockpresse schlecht von statten gehen wtirde. 
Wahrend des Walzens kann man Farbstoffe beimischen, welche man 

vorteilhaft vorher in Methylalkohol gelost hat, wobei man nur geringe 
Mengen im Vergleich zu der verwendeten Menge Tetrachlorathan an· 
wenden darf; 1 % des Gewichtes von Tetrachlorathan darf nicht tiber· 
schritten werden. 

Man walzt schlieBlich ungefahr 3 cm dicke Platten aus, die man so 
schneidet, daB sie in den Kasten der Blockpresse passen. 

Schildpatt laBt sich auf der Walze sehr gut durch Mischung von 
zwei Posten, von denen der eine farblos, der andere braunlich·rot ge­
farbt ist, herstellen. 

Das Press en. Die Herstellung von Blocken erfordert etwas hohere 
Temperatur und starkeren Druck als beim Zelluloid, weil das Zellulose· 
azetat in der Presse schwerer erweicht als Nitrozellulose. 

Sie erfolgt in einer hydraulischen Presse, welche mit Dampf auf 
mindestens 90 0 erwarmt wird. 

Man fangt mit niedrigem Druck (50 kg) bei einer Temperatur von 
65 0 an, halt ihn 2-3 Stunden konstant und steigert dann die Tempe­
ratur auf 90 0 und gleichzeitig den Druck auf 200 kg. 

Nach ungefahr 8 Stunden ist der Block vollstandig erweicht. 
Man ktihlt nun die Presse durch flieBendes, kaltes Wasser ab und 

hartet den Block vollends, indem man ihn aus der Presse nimmt und in 
kaltes Wasser taucht. 

Die Bildung von Blasen ist hier weniger zu befiirchten als beim ZelIu· 
loid infolge der Gegenwart des Alkohols. 

Das Schneid en. Man zerschneidet den Block mit einer Hobel· 
maschine in starke Blatter oder runde Stabe, welche an der Luft Losungs· 
mittel abgeben und daher noch erheblich schrumpfen. Stattdessen kann 
man einen Rundblock auch zunachst in Spirallinie zu einer zusammen­
hangenden Folie aufschneiden, welche dann in Blatter zerteilt wird. 

Das Trocknen. Das Trocknen hat den Zweck, die letzten Spuren 
von Tetrachlorathan bis zur vblligen Geruchlosigkeit zu entfernen, was 
leicht gelingt. 

Clemen t·Ri vi~1 e ·Bra tri ng, Zellulose. 8 
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Die Trockenschranke werden durch langs den Wanden angebrachte 
Dampfschlangen erwarmt. 

Ein Ventilator fiihrt von auBen her Luft zu, wahrend ein zweiter 
die mit Tetrachlorathandampfen gesattigte Luft absaugt. 

Die Temperatur des Trockenschrankes soll40° betragell; bei 10 mm 
starken Platten braucht man ungefahr 24 Stullden zum Trocknen. 

Bei Stiicken von sehr groBer Starke zieht man es vor, auf Hiirdell 
in einem nicht geheizten Raum zu trocknen, um eine zu starke De­
formation zu vermeiden. 

A brich ten und Polieren. Die Blatter werden nach dem Trocknell 
unter einer hydraulischell Presse bei einem Druck von 150 kg auf 1 qcm 
und einer Temperatur von 90 ° gerichtet. Das Abkiihlen der Presse geht 
unter konstantem Druck vor sich, urn Deformierung zu vermeiden. 

Das Polieren nimmt man mit einem Druck von 500 kg auf 1 qcm vor. 

c) Verarbeitung mit Alkohol-Benzol. 

Dieses Verfahren beruht auf der Loslichkeit von Zelluloseazetat in 
einer warmen Mischung von Methylalkohol und Benzol. 1 ) 

Methylalkohol von 99 % oder Athylalkohol von 95 % zu gleichen 
Teilen mit reinem Benzol gemischt, ist in der Kalte weder ein Losungs­
noch ein Gelatinierungsmittel fUr Azetylzellulose; in der Warme da­
gegen ist es bei ungefahr 60 ° ein ausgezeichnetes Losungsmittel. Eine 
auf diese Weise warm hergestellte Losung scheidet beim Abkiihlen die 
Azetylzellulose in kaum gequollener From wieder aus. 

Wenn man der Alkohol-Benzolmischung eine gewisse Menge Tetra­
chlorathan oder eines anderen Losungsmittels zusetzt, so entsteht in 
der Warme eine vollstandige Losung, und nach dem Abkiihlen eine 
homogene durchsichtigc Gallerte, welche sich hervorragend zur Her­
stellung von B16cken eignet. 

Ansatz: 
Zelluloseazetat 125 kg 
Methylalkohol .. 100 " 
Benzol. . . . .. 100 " 
Tetrachlorathan. . 75 " 
Gelatinierungsmittel . 31 " 

Die Gelatinierullg bewirkt man am besten bei ungefahr 60 ° in einer 
geschlossenen Knetmischmaschine, um die sich entwickelnden Dampfe 
leicht wiedergewinnen zu konnen. 

Bei der angegebenen Vorschrift kann der Methylalkohol durch 
95%igen Athylalkohol ersetzt werden, doch muB in diesem Fall die 
)Ienge des Tetrachlorathans auf 90 kg erhoht werden, um in der Kalte 
eine vollkommen durchsichtige Masse zu erhalten. Tetrachlorathan 
kann durch Azeton oder Methylazetat ersetzt werden. 

1) D.R.P. 254385 [1909], Eichengriin. 
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Das Walzen, Pressen usw. geschieht in derselben Weise, wie schon 
beschrieben. 

Bei diesem Verfahren trocknen die nach dem Schneiden der Blocks 
erhaltenen Blatter infolge der geringen Menge an Tetrachlorathan 
schneller und zeigen nicht die leicht gelbliche Farbung. welche man beim 
Arbeiten mit Tetrachlorathan allein zuweilen beobachtet. 

Herstell ung von Rohren. Rohren werden ebenso wie beim Zellu­
loid durch Anwendung des Stuffingverfahrens hergestellt. 

Wiedergewinnung der Losungsmittel. Tetrachlorathan ist 
ein Korper, dessen Dampfe leicht wiederzugewinnen sind. 

Besonders bei der Arbeit in der Mischmaschine und auf der Walze 
ist die Entwicklung von Dampfen stark. Die Wiedergewinnung durch 
einfaches Ansaugen und darauf folgendes Zusammenpressen unter 
Kiihlung der mit Losungsmitteln beladenen Luft sichert eine ganz be­
deutende Herabsetzung der Herstellungskosten. Man kann die 'Vieder­
gewinnung auch durch Auffangen der Dampfe in einem Losungsmittel 
bewerkstelligen. 

d) Formen der plastischen Masse. 

Der Rohstoff zur Herstellung von Gebrauchsgegenstanden bietet 
sich also dem Fabrikanten in Form von Blattern, Stiicken oder Rohren 
dar, welche, dank der groBen Plastizitat des Materials, auf die ver­
schiedenste Weise umgeformt werden konnen. 

Die Formbarkeit ist jedoch nur vorhanden, wenn man die Zellulose­
azetatmasse auf eine Temperatur von wenigstens 90 0 erwarmt. Aus 
diesem Grunde ist die Arbeit mit heiBem Wasser schwierig, und wenn 
moglich, sollte. man die Bearbeitung lieber auf geheizten Tischen vor­
nehmen. Beim Formgeben sind folgende Arbeitsmethoden ublich: 

das Sagen; 
das Schneiden; 

in der Wiirme entweder in Trogen oder auf geheizten Tischen oder auch 
mit Pressen zum Stanzen, Schneiden, Bordeln usw. 

das Polieren, 
Lackieren, Verzieren. 

Man stellt Elfenbein-, Schildpatt-, Korallen-, Bernstein-, Horn-, 
Marmor-, Jettimitationen usw. her. Daraus ergibt sich eine unendliche 
Mannigfaltigkeit der Formen und Anwendungsmoglichkeiten in der 
Spielwarenindustrie, in der Kunsttischlerei und in allen Industrie­
zweigen, welche fruher mit Horn und Schildpatt gearbeitet haben. 

Man stellt z. B. her: 
Toiletten- und Schmuckgegenstande, Kamme, Haarnadeln, Kopf­

schmuck, Halsbander, Armbander, Perlen, Puderdosen, Futterale, 
Knopfe, Regen- und Sonnenschirmgriffe; 

8* 
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fur Buchdruck: Buchdecken, Albumdecken; 
Rauchartikel: Pfeifenmundstucke und Zigarettenspitzen, Etuis, Tabak-

dosen; 
bei der Messerfabrikation: Messer- und Rasierklingenhefte; 
in der Burstenmacherei: Burstenfassungen; 
Spielwaren: Balle, Puppenkopfe, Spielwurfel, Dominosteine, Schach­

figuren, Billardkugeln; 
Zeichengerate: WinkelmaBe und Lineale, Transporteure, Rechen­

schieber; 
Chirurgische Artikel; 
Verschiedene Gegenstande: Klaviertasten, Osen fUr Schuhwerk, Papier­

messer, Ringe, Siegel, Gehause fUr Akkumulatoren; 
Abgusse und Medaillen; 
durchsichtige Schutzhullen fUr Plakate, "Oberzuge fUr Holz, :Fenster­

scheiben fur Automobile und Brillen fUr Kraftfahrer. 
Diese letzte Art der Verwendung ist erst durch die Anwendung von 

Azetylzellulose moglich geworden und hat sich bei Automobilen und in 
den Gondeln von lenkbaren Luftschiffen und Freiballons als nicht 
splitternde Fenster bewahrt. 

Ebenso hat man in Verkehrsflugzeugen Kabinen gebaut, deren 
Fenster aus biegsamen Azetylzelluloseplatten bestehen. 

Die Industrie kunstlicher Blumen hat einen groBen Fortschritt durch 
die Anwendung dunner Azetylzelluloseblatter gemacht. Diese Blatter 
werden in der Kalte mit der Maschine ausgestanzt, dann entweder in 
der Warme oder durch Einwirkung eines Quellungsmittels modelliert, 
darauf mit dem Pinsel oder auch durch Aufspritzen eines Lackes 
gefarbt. Man kann so alle moglichen Imitationen von naturlichen 
Blattern und Bliiten herstellen. 

Kranze, StrauBe und andere dekorative Zusammenstellungen er­
halten nun die wertvolle Eigenschaft, unentflammbar zu sein und uberall 
ohne Gefahr angebracht werden zu konnen. 

Mit diesen dunnen Blatt-ern kann man auch Lampenschirme, elek­
trische Beleuchtungskorper, Globen herstellen. 

Hoffentlich wird die Unentflammbarkeit bei Gebrauchs- und 
Schmuckgegenstanden von den offentlichen Behorden genugend hoch 
bewertet und in Zukunft die Verwendung von Zelluloseazetat bei Fa­
brikationszweigen, wie Kinderspielwaren usw. gefordert. 

3. Lacke nud Uberziige ans Zelluloseesterll. 
A. Lacke und Uberziige mit Nitrozellulose als Grundlage. 

Die Lacke und "Oberzuge mit Zelluloseestern als Grundlage sind 
kolloidale Losungen dieser Ester in gewissen organischen Flussigkeiten, 
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die dazu bestimmt sind, verschiedene Gegenstande zu bedecken, zu 
schiitzen, zu farben, glanzend oder undurchdringlich zu machen, wie 
z. B. MetalIe, Holz, Gewebe, Papier und im allgemeinen aIle Korper, 
welche man gegen Feuchtigkeit und atmospharische Einfliisse schiitzen 
mochte. Diese Lacke und Uberziige setzen sich hauptsachlich aus 
folgenden Bestandteilen zusammen: 

a) aus einem oder mehreren fliichtigen Losungsmitteln fiir ZelIu­
loseester, 

b) aus Verdiinnungsmitteln, welche keine Losungsmittel fiir ZelIu­
loseester sein brauchen, 

c) aus weniger fliichtigen Losungsmitteln fiir Zelluloseester, welche 
in Wasser unloslich sind. 

Die Verdiinnungsmittel b) sind nicht unbedingt notwendig, wohl 
aber die schwer fliichtigen Losungsmittel c). Letztere haben den Zweck, 
die Verdunstung der Losungsmittel besonders gegen Ende des Trocken­
vorganges zu verlangsamen, um eine zu groBe Abkiihlung der iiber­
zogenen Flache zu verhindern. Die Abkiihlung wiirde zu einer Wasser­
kondensation und dadurch zu einer Ausfallung des Zelluloseesters fiihren, 
da sich das Wasser in den fliichtigen Losungsmitteln des Zelluloseesters 
lOsen wiirde. 

AIle diese Losungen sind viskos, klar und durchsichtig. 
Die Streichlacke aus Nitrozellulose haben eine Konzentration von 

ungefahr 3-4%; Tauchlacke sind 8-15%ig. 
Technische Losungsmittel sind, wie schon erwahnt: 

Methylalkohol, 
eine Mischung von Alkohol und Ather, 
Azeton, 
Methylazetat, 
Athylazetat, 
Amylazetat, 
Methyl- oder Athylformiat. 

AIle diese Losungsmittel sind mit Ausnahme von Amylazetat ganz 
oder teilweise in Wasser loslich. 

Trotzdem kann fiir gewisse Lacke (medizinisches Kollodium) die 
Alkohol-Athermischung ohne weiteres angewandt werden. 

Methylformiat ist zu fliichtig (Sdp. 31 0) und hesonders zu wenig be­
standig, um iiberall verwendet werden zu konnen. 

Athylformiat ist ein gutes, aber ebensowenig bestandiges Losungs­
mittel. Bei der technischen Herstellung der Nitrozelluloselacke werden 
meist Amylazetat und andere Losungsmittel, wie Alkohol oder Azeton 
und billige Verdiinnungsmittel, wie Benzol oder vergallter Spiritus, 
angewandt. Die zuletzt genannten Fliissigkeiten sind Streckungsmittel, 
um den Gestehungspreis zu verringern. 
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Nitrozelluloselacke sind im Handel unter dem Namen Zaponfirnis 
oder Zaponlack, Kristall£irnis usw. bekannt. 

a) Verschiedene Rezepte fUr Nitrozelluloselacke. 

Ather-Alkohollack. Das medizinische Kollodium ist ein Ather­
Aikohollack. 

Seine Zusammensetzung ist folgende: 
Nitrozellulose. . • . . . . 10 g 
Athyl-Alkohol • . . . . . 30 g 
Ather • • • • . . . • .. 210 g. 

In Deutschland fiigt man oft Rizinusol hinzu 1). 
Die Alkohol- oder Athermengen konnen schwanken. Statt reiner 

Nitrozellulose wendet man oft Zelluioidabfalle an. Rizinustn (5 Gew.-% 
der Nitrozellulose) gibt dem Lack eine gro.Bere Geschmeidigkeit und 
Adhasionskraft. Dieses 01 ist in AlkohollOsHch. 

Solche Lacke mit Ather-Alkohol sind nicht fiir aIle Zwecke brauch­
bar, denn man mu.B sie in wenig feuchter Atmosphare verwenden, wenn 
sie nicht matte oder gar weiBe Oberziige ergeben soIlen~). Wenn man 
groBere Mengen von Rizinusol und Kampfer zusetzt, so erhalt man 
Lacke, welche bei der Herstellung von Gliihstriimpfen (Typ Auer) 
gebraucht werden, um die MetaIloxyde zu binden. 

Ebenso werden sie bei der Herstellung von Gliihlampenfaden als 
Bindemittel fiir das Metallpulver (Westore und Wilson Swan) ge­
braucht. 

Azetonlacke. Azetonlacke sind ebenfalls sehr fliichtig und geben 
in feuchter Luft leicht weiBe Flachen; man hilft diesem Mangel durch 
Zusatz von Amylazetat ab; z. B.: 

Nitrozellulose 5 g 
Azeton • • . . 75 g 
Amylazetat • . 25 g. 

Amylazetatlacke. Sie sind im Jahre 1882 von Stevens erfunden 
worden; Crane griindete im Jahre 1887 in England die Crane Chemi­
cal Cy. Nitrozelluloselacke mit Amylazetat ergeben immer auBerordent­
Hch glanzende Oberflachen und sind daher die gesuchtesten Lacke; der 
Preis des Amylazetats hat aber dazu gefiihrt, diese Lacke mit billigen 
Stoffen zu verschneiden, z. B.: 

Nitrozellulose • . • 5 g 
Amylazetat • • . • 50 g 
Benzol oder Spiritus 50 g. 

Der Zusatz von Firnis oder Schellack erhoht das Adhasionsvermogen 
auf poliertem Metall. 

1) Kollodium elasticum: 97 g obiger Losung, 3 g Rizinusol. 
Z) D. R. P. 161213. 
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Es sei ein von Field angegebenes Rezept angefiihrt: 

Amylazetat. . 50 I 
Benzol. . . . 251 
Methyla1kohol 25 I 
Nitrozellu1ose . 3,75 kg 
Schellack 3,75 kg. 

Schellack ergibt von allen Harzen die besten Resultate (Field). 
Auch Mastix, Sandarak, Kolophonium konnen zugesetzt werden, urn 
das Adhasionsvermogen des Lackes zu erhohen. 

Einige Erfinder haben versucht, Amylazetat, dessen Preis in den 
letzten J ahren sehr gestiegen ist, zu ersetzen. Amylazetat hat den V or­
teil, ein gutes Losungsmittel fur Nitrozellulose von mittlerem Stickstoff­
gehalt und gleichzeitig nur wenig fluchtig und unlOslich in Wasser zu 
sein, wodurch man sehr blank trocknende Lacke erhalt. 

Diketon-Alkohol oder Dimethyl-Azetonylkarbinol ist von D 6 rf Ii ng e r 
zum Patent angemeldet worden 1 ). Dieses Produkt, dessen Konstitu­
tionsformel die folgende ist 

CH3 

I 
OH-C-CH2 -CO-CHao 

I 
CH3 

entsteht durch Kondensation von zwei Molekiilen Azeton in Gegenwart 
von Sauren oder Basen. Bei der Herstellung entstehen gleichzeitig 
Korper wie Mesityloxyd, Phoron usw. 

Die Eigenschaften dieser Produkte sind: 

Diketonalkohol Sdp. = 1600 

Mesityloxyd " = 1300 

Phoron. • • . ,,= 212 0 

CH3 

CH3 -CO-CH = 6 
" Mesityloxyd CH3 

CH3 CH3 " / C = CH-CO-CH = C 
/ .~ 

CH2 Phoron CH3 

Amylazetat kann auch ersetzt werden durch Zyklohexanon Sdp. 155°) 2) 
oder Zyklohexanolazetat (Sdp. 175-177°) 3). 

1) D.R.P. 246967 [191OJ. 
2) D.R.P. 174914 [1905], Raschig. 
3) D.R.P. 251351 [1911], Badische Anilin- und Sodafabrik. 
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b) Anwendung. 

Nach den gegebenen Vorschriften erhalt man Metallacke, welche 
als Kristallack, Zaponlack, Galvanofirnis, Amyllack usw. bekannt sind. 

Eine groBeAnzahl polierter Gegenstande aus Kupfer, Messing, Bronze, 
Nickel, Silber werden vor dem EinfluB von Gasen oder Flussigkeiten 
durch das diinne Nitrozellulosehautchen geschutzt, welches durch den 
Lack bei der Verdunstung der Losungsmittel erzeugt wird. 

Die Eigenschaften des Metalles haben sich nicht geandert, dagegen 
ist seine Oberflache gegen auBere Einfliisse geschiitzt. Andere Gegen­
stande erfordern dagegen einen farbigen, matten oder glanzenden Lack, 
welcher gegen Warme und Kalte bestandig ist. Dies ist der Fall bei 
Fernglasern, Teilen von photographischen oder kinematographischen 
Apparaten usw., welche mit schwarzem, mattem oder auch glanzendem 
Lack iiberzogen werden. 

Das Auftragen dieser Lacke wird auf verschiedene Weise ausgefiihrt: 
1. mit dem Pinsel, 
2. durch Eintauchen des Gegenstandes in ein Bad, 
3. durch Zerstauben des Lackes auf der Oberflache des zu iiber­

ziehenden Gegenstandes, besonders bei matt - schwarzen und 
farbigen Lacken. 

Derartige Lacke werden in sehr groBen Mengen in der Industrie als 
Schutz fiir polierte Oberflachen gebraucht. Durch Auflosen von los­
lichen schwarzen Farbstoffen ergeben sie den schwarzen Brilliantlack; 
wenn man einfach RuB zusetzt, so erhalt man matt-schwarze Ober­
flachen. Beide werden in der optischen Industrie viel gebraucht. 

Urn Bronzelack herzustellen, nimmt man nach Worden: 

3%iges Kollodium .•• 75-80% 
Bronzepulver '.' • • 25-20 % 

Ahnliche Oberziige kann man iibrigens in jeder Farbtonung her­
stellen, indem man den Lack mit mineralischen Farbstoffen verriihrt. 

c) Einwirkung von Amylazetatdampfen auf den Organismus. 
In Lackfabriken muB man besondere VorsichtsmaBregeln treffen, da 

Amylazetat gesundheitsschadlich ist. 
Es ruft oft nervose St6rungen, Kopfschmerzen, Brennen der Augen, 

Husten usw. hervor, wenn auch selten ernstliche Krankheitsfalle be­
obachtet wurden. 

Die ersten Erscheinungen sind eine Reizung der Atmungsorgane, 
welche Husten hervorruft. 

Nach langer Einatmung der Dampfe bekommt man Schwindelgefiihl, 
eine starke Miidigkeit und Atembeschwerden. Durch eine gute Venti­
lation der Werkstatten werden diese St6rungen vermieden. 
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Ein Zusatz von Benzin zu Amylazetatkollodium verursacht den 
Arbeitern haufig Kopfschmerzen. Azeton ruft ein starkes Bedurfnis 
nach frischer Luft und eine Reizung der Bronchien hervor. Amylalkohol 
und Methylalkohol uben einen unangenehmen EinfluB auf die Schleim­
haute aus und verursachen gleichfalls Kopfschmerzen. 

Aus all diesen Grunden ist es unbedingt notig, fur eine gute Durch­
luftung der Arbeitsraume von Lackfabriken zu sorgen, so daB durch 
die Ventilation eine vollstandige Entfernung der Dampfe erreicht wird. 

d) Prufung von Nitrozelluloselacken. 
Neutralitat. Nitrozelluloselacke muss en chemisch vollkommen 

neutral sein, besonders diejenigen, welche man zum Schutz von Metallen 
benutzt. 

Der geringste Gehalt an Essigsaure (von Amylazetat) oder Salpeter­
saure (von der Nitrozellulose) erzeugt auf dem Metall, z. B. auf Kupfer, 
Farbungen; ebenso wirken basische Stoffe schadlich. 

Eine Lackprobe auf einer gut polierten Kupferplatte ist "deshalb 
sehr zweckmaBig. Nach dem Trocknen des Lackes muB die Platte 
2-3 Tage lang in einem Trockenschrank bei einer Temperatur von 
30-35 0 lagern, urn eventuelle schadliche Einwirkung schneller erkennen 
zu konnen. Am besten tragt man auf dieselbe Platte nacheinander 
zwei Lackschichten auf, urn die Wirkung deutlicher zu machen. 

Durchsichtigkeit. Der Lack muB an der Luft vollkommen 
trocknen und sich dabei gleichmaBig ausbreiten, ohne Runzeln zu bilden 
und ohne zu schnell zu erstarren. 

Nach dem Trocknen an freier Luft muB die Haut vollkommen klar, 
durchsichtig und farblos sein. Wenn sie kornig ist, so ist der Lack 
schlecht filtriert worden und enthalt noch ungelOste Nitrozellulose­
fasern. 1st sie zu wenig durchsichtig, so deutet das darauf hin, daB der 
Gehalt an Amylazetat nicht genugt. Eine nicht klar durchsichtige Haut 
ist gewohnlich bruchig. 

Farbung. Der Lackuberzug soIl farblos sein: Es kommt oft vor, 
daB man auf einem hochpolierten Metall nach dem Trocknen des Lackes 
eine ubrigens manchmal wunderschon irisierende Farbwirkung erhalt. 
Der Lack schillert wie ein "Taubenkropf", so lautet der Ausdruck, den 
die Handwerker dafur gepragt haben. Dies lrisieren ruhrt von Inter­
ferenzerscheinungen an den dunnen Blattchen her, welche die Nitro­
zelluloseschicht bilden und deren Dicke in solchem Fall nur Tausendstel 
von Millimetern betragt. 

1m einfarbigen Licht (gelbes Natriumlicht) erscheint eine solche 
Oberflache mit schwarzen Mustern geschmuckt, welche Flachen gleicher 
Dicke der Nitrozelluloseblattchen angeben. Von einer Kurve zur 

anderen wachst die Dichte der Haut urn den Betrag 2 ~ . 
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}, bezeichnet die Wellenlange des Lichtes. 
n gibt den Brechungsindex der Nitrozellulosehaut an. 
Man hat eine Tabelle aufgesteIlt, in welcher die Farbe als Funktion 

der Schichtdicke erscheint. 
Das Irisieren tritt bei Anwendung eines Lackes auf, welcher zu wenig 

konzentriert ist und sich zu stark ausbreitet, wodurch eine auBerst diinne 
Lackschicht entsteht. 

Adhasionsvermogen. Die trockene Lackschicht muB auf Metall 
gut haften. Durch Zusatz von Schellack oder anderen Harzen, ebenso wie 
durch eine Spur Saure, wird das Adhasionsvermogen erhoht. Man unter­
sucht das Haften, indem man die Oberflache mit einem Messer kratzt; 
die Haut darf sich dann nicht als zusammenhangender Film ablosen. 

Laurie und Builey bestimmten die Harte einer Lackschicht, indem 
sie den Widerstand gegen das Verkratzen mit einer Spitze maBen, welche 
mit einem bekannten Gewichte belastet ist. 

Die Harte wird durch den Druck gemessen, welcher der Spitze durch 
Gewichte gegeben werden muB, urn den Film zu kratzen. 

Es ware interessant, Fabrikationsproben von Lacken mit Hilfe eines 
solchenApparates zu vergleichen; denn die Harte der Lackschicht hangt 
viel von der Art und Weise ab, wie die Zellulose nitriert worden ist. 

B. Lacke und Uberziige aus Zelluloseazetat. 
Losende organische Fliissigkeiten fiir Zelluloseazetat sind sehr zahl­

reich, doch konnen nicht aIle fabrikmaBig angewandt werden, entweder 
des Preises wegen oder auch wegen ihrer zu geringen Fliichtigkeit. 

Als brauchbare fliichtige Losungsmittel wollen wir z. B. anfiihren: 
Chloroform mit einem Zusatz von 10% Methylalkohol, 
Tetrachlorathan mit einem Zusatz von 10% Methylalkohol, 
Methylformiat, 
Athylformiat, 
Methylazetat, 
Athylazetat mit Zusatz von 15% Methylalkohol, 
Azeton. 

Eine Mischung von Methylalkohol und Benzin oder Dichlorathylen 
zu gleichen Teilen ist in der Warme ein Losungsmittel 1 ). 

Ebenso eine Mischung aus 2 Teilen Pentachlorathan und 1 Teil 
Methyl- oder Athylalkohol. 

Unter den weniger fliichtigen Losungsmitteln nennen wir Azetessig­
ester, Nitrobenzol, Anilin, die Phenole, Dichlorhydrin, Epichlorhydrin, 

1) Damit die Losung in der Kalte bestandig bleibt, mull man viel Tetra­
chlorathan, Dichlorhydrin oder Triazetin zusetzen. Zusatz 12388 zum franz. Pat. 
412797, Eichengriin; D.R.P. 254785 [1909], Eichengriin. Dberziehen von 
Geweben mit Hilfe von Losungen in Azeton, Alkohol, Kohlenwasserstoffen. 
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Azetylentetrachlorid 1), Pyridin, Furfurol, Benzylalkohol, Diketonalko­
hoI, Benzylazetat, Eugenol, Butyltartrat, Triazetin und gewisse sub­
stituierte Harnstoffe. 

Chloroform kommt wegen seiner anasthetischen Wirkung kaum in 
Betracht, Methylformiat ist zu fluchtig. 

Die in Wasser ganz oder teilweise lOslichen L6sungsmittel, wie Methyl­
Athylazetat und Azeton bieten eben wegen dieser L6slichkeit Schwie­
rigkeiten. Die Verdampfung solcher Lasungen bewirkt durch die fort­
wahrende Abkuhlung die Kondensation einer erheblichen Menge atmo­
spharischen Wassers auf der Lackschicht; dadurch wird der Zellulose­
ester ausgefallt, die Haut wird mehr oder weniger trube und verliert 
ihre Festigkeit. Das Trocknen solcher Lacke muB also unbedingt in 
sehr trockner Luft vorgenommen werden, wenn man durchsichtige 
Haute erhalten will; die Fabriken zur Herstellung photographischer 
und kinematographischer Filme arbeiten tatsachlich nach dieser Me­
thode. Man kann auch den schadlichen EinfluB des Wassers durch 
Zusatz weniger fluchtiger organischer Stoffe, welche Lasungsmittel fur 
Zelluloseazetat, aber nicht mit Wasser mischbar sind, verringern. 

Fur Arbeiten unter beliebigen Bedingungen an der Luft sind Lacke 
mit Tetrachlorathan vorzuglich. 

Tetrachlorathan allein lost aIle Zelluloseazetate des Handels und gibt 
damit viskose L6sungen, welche ziemlich schwierig herzustellen sind, 
da sie infolge der Feuchtigkeit, welche das Zelluloseazetat enthalten 
kann, manchmal milchig-opaleszierend werden. Wenn man dem Tetra­
chlorathan jedoch Athyl- oder Methylalkohol zusetzt, wird die Lasung 
dunnflussig, hellt sich auf und laBt sich leicht verarbeiten. 

Infolge der Brennbarkeit des Alkohols sind die Tetraalkohollasungen 
leicht entflammbar; auBerdem bieten sie die Schwierigkeit, daB ihre 
Bestandteile Karper von sehr verschiedener Fluchtigkeit sind. Die 
Anwendung einer Mischung von Tetrachlorathan und Amylalkohol be­
seitigt diese Schwierigkeit (Franz. Pat. 461059). Da die Dampfe von 
Tetrachlorathan schadlich auf die Gesundheit wirken k6nnen, ist es 
vorteilhafter, dieses Produkt den Lacken nur in maglichst geringer 
Menge zuzusetzen, wenn man nicht in sehr gut ventilierten Werkstatten 
arbeiten kann. 

Glanzbildner (Anti - Depolissants). In den meisten Fallen 
wendet man Zelluloseazetat nicht in Lasungen mit einem einzigen 
Lasungsmittel an, sondern gebraucht vielmehr Mischungen. Clement 
und Riviere haben in ihrem franz. Pat. 479387 erwahnt, daB ein Lack 
oder Dberzug aus Zelluloseester und besonders aus Zelluloseazetat 
nach einer allgemeinen Vorschrift folgende Bestandteile enthalten soIl: 

1) D.R.P. 175379 [1904], Lederer. 
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a) ein fliichtiges Losungsmittel fiir Zelluloseester, 
b) einfliichtiges Verdiinnungsmittel, welchesZelluloseester nicht lOst; 
c) ein schwer oder gar nicht fliichtiges Losungsmittel fiir Zellulose­

ester, welches in Wasser unloslich ist. 
Azetessigesterl) (Methyl- oder Athyl-), Benzylalkohol, FurfuroI 2), 

DiketonalkohoI3), AthylenchlorhYdrin, Athylenazetochlorhydrin, Azeto­
dichlorhydrin, Azetochlorhydrin <1), Zyklohexanolazetat 5) , Nitro­
methan 6 ) sind z. B. solche Glanzbildner. 

a) Herstellung der Liisungen. 
Losungen von Zelluloseazetat stellt man sehr einfach in der Weise 

her, daB man in einem Riihrwerk das Zelluloseazetat mit den Losungs­
mitteln so lange durchmischt, bis es sich vollstandig ge16st hat. Der 
Mischapparat kann aus Holz oder aus verzinntem Metall bestehen. 

Nach VerIauf von einigen Stunden erhalt man eine homogene, dick­
fliissige, sehr klare Losung, in der keine ungeWsten Klumpen mehr vor­
handen sein diirfen. Notigenfalls nimmt man das Filtrieren dieser 
Losungen unter Druck in einer Filterpresse mit einer oder mehreren 
Siebplatten vor. Man kann auch die Losungen dekantieren; einige Tage 
geniigen, um vollkommen klare Lacke zu erhalten. 

Um hochviskose Losungen oder gar Pasten herzustellen, muB man 
heizbare Schaufelkneter anwenden. 

Wenn die Losung vollstandig ist, kann man fliichtige Verdiinnungs­
mittel, welche Zelluloseazetat nicht lOsen, zusetzen. 

h) Die Anwendnng der Losungen. 
Eine konzentrierte Losung von Zelluloseazetat in einem oder mehreren 

Losungsmitteln bezeichnet man ebenso wie NitrozelluloseWsungen als 
Kollodium. 

Verdiinntere Losungen dienen als Oberziige oder Lacke. 
Die Bestimmung der Viskositat dieser Losungen kann man sehr gut 

mit Hilfe des Cochiusschen Viskosimeters vornehmen. 
Wir wollen nun die hauptsachlichsten Anwendungsmoglichkeiten 

solcher Losungen besprechen. 

l. Durchsichtige Filme. 
Konzentrierte Kollodien mit mehr als lO% Zelluloseazetat in irgend­

einem fliichtigen Losungsmittel sind bei Anwendung eines vollkommen 
16slichen Azetats vollstandig klare, viskose Fliissigkeiten. 

1) Franz. Pat. 479387, Clement et Riviere. 
2) Franz. Pat. D. 83970 [1916], Clement et Riviere. 
3) Franz. Pat. D. 89048 [1917], Clement et Riviere. 
4) Amer. Pat. 1027614, 1027615, 1024486 [1912], Lindsay. 
5) D.R.P. 251351 [1911] und 255692 [1912], B.A.S.F. 
6) D.R.P.201907 [1907], Fischer. 
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Auf einer polierten Platte erhalt man durch Verdunsten solcher 
Losungen einen sehr biegsamen, durchsichtigen und unentflammbaren 
Film. Diese Filme dienen zur Herstellung von Kinofilmen, sind fur 
Wasser und Gase sehr wenig durchlassig und haben auBerdem ein gutes 
elektrisches lsoliervermogen. 

Ihre mechanischen Eigenschaften sind ausgezeichnet, wovon man 
sich an Hand folgender Tabelle uberzeugen kann: 

Film aus reinem Zelluloseazetat. 
Film iiir schwer entflammbaren Kino­

film (Zelluloseazetat mit einem Ge­
latinierungsmittel) . 

I Zugfe.tigkeit 
m kg 

pro qmm 

9,6 kg 

5,9 kg 

Dehnung Anzahl der 
in % Knitterungen 

14,4 44 

39 100 

Die Anzahl der Knitterungen gibt an, wie oft man einen dunnen 
Streifen falzen kann, ehe er bricht; dieser Wert wird mit dem Schopper­
Apparat bestimmt, der in der Papierindustrie sehr viel gebraucht wird. 
Der Versuchsstreifen von 10 cm Lange und 15 mm Breite wird zwischen 
zwei Zwingen gespannt, die jede mit einer Feder verbunden sind. Die 
Mitte des Versuchsstreifens wird in einen Schlitz eingefiihrt, der am 
Ende einer in gerader Linie hin und her beweglichen Schieberstange 
angebracht ist. Ein Tourenzahler gibt die Anzahl der Falzungen vor dem 
Bruch an. 1m folgenden geben wir Prufungsresultate von Filmen an, 
welche mehrere Stunden lang im Wasser gelegen haben. Zum Vergleich 
fUhren wir die analogen Werte fUr reinen Zellulosefilm (Viskose) 
an, welcher in Wasser leicht quellbar ist. Wie man sieht, ist fUr den 
Azetylzellulosefilm die Zugfestigkeit nach langem Aufenthalt im Wasser 
nur urn 23% ihres urspriinglichen Wertes vermindert, wahrend die 
Dehnbarkeit sich nur urn 2% erhoht hat. 

I Zu~estigkeit I Dehnung I Anzahl der 
m kg I in % : Knitterungen pro qmm : 

Kinofilm aus Zelluloseazetat nach 
Aufenthalt in Wasser 4,5 kg 40 200 

Film aus regenerierter Zellulose (Vis-
kose) trocken . 7,1 kg 23 auBerordent-

groBer als lich groB 
feucht 0,7 kg 100 

Diese Werte sollen zeigen, daB der Film aus Zelluloseazetat prak­
tisch wasserundurchlassig ist. Man hat infolgedessen versucht, Filme 
oder durchsichtige Blatter, wie sie die Zelluloidfabriken herstellen, fur 



126 .Allgemeine .Anwendung der Zelluloseester. 

Korper zu verwenden, bei denen die Zugfestigkeit eine Hauptrolle spielt. 
Wir erwahnen nur die Herstellung durchsichtiger Tragflachen fur 
Flugzeuge 1). 

Die von den Kinofilmfabriken hergestellten Filme von groBer Lange 
haben nur eine Breite von etwa 35 mm und eine Starke von hochstens 
0,17 mm. Die beim Schneiden der Zelluloseazetatblocks entstehenden 
Blatter haben dagegen eine begrenzte Lange von 1,20 m; die Dicke 
kann von 0,1 mm an aufwarts betragen. Der einzige Vorwurf, den man 
diesen Blattern machen konnte, ist ihre geringe ReiBfestigkeit. Wenn 
sie erst einmal eingerissen sind, lassen sie sich leichter zerreiBen als ein 
Stuck Leinwand bei annahernd gleicher Zugfestigkeit. 

Anwendung bei Flugzeugen. Besonderswahrend desWeltkrieges 
ergaben sich zahlreiche Anwendungsmoglichkeiten fur Flugzeuge. Zu 
ihnen gehort auch der Versuch, einen unsichtbarenAeroplan herzustellen. 

Tatsachlich sind in einer gewissen Hohe die Tragflachen des mit Hilfe 
dieser Platten gebauten Flugzeuges vollkommen unsichtbar, wahrend 
das Gestange und der Motor nur noch am kaum erkennbare Punkte 
erscheinen. .Allerdings bringt die Reflexion der Sonnenstrahlen auf der 
glatten Oberflache der Flachen diese zuweilen, je nach der vom Zufall 
abhangenden Art der Beleuchtung, zu sehr glanzendem Aufleuchten. 

Die Versuche wurden zunachst mit Steuer und Rumpf angestellt 
und ergaben gute Resultate. Dagegen wollte man die Tragflachen nicht 
ganz aus durchsichtigen Platten herstellen, vielmehr wollte man nur 
Fenster einbauen, welche aus einer Platte von Zelluloseazetat bestanden. 

Auch jetzt noch haben Versuche zur Herstellung von Flugzeugen, 
welche ganz aus durchsichtigem Material bestehen, Bedeutung 2). 

Viele Flugzeuge sind mit Fenstern unter den FuBen des Piloten aus­
gerustet worden, welche aus einer Azetylzelluloseplatte von I mm Dicke 
bestanden. Ebenso wurden oft runde Schutzscheiben, um das Gesicht 
des Piloten zu schutzen, aus demselben Material hergestellt. 

Anwendung fur Wagen. Die Planen, welche die Heeresguter­
wagen bedeckten, trugen eine Anzahl Fenster, die aIle aus einem durch­
sichtigen Zelluloseazetatfilm bestanden. Besonders die groBen, zum 
schnellen Transport der Truppen bestimmten Wagen waren mit einer 
Plane bedeckt, die zahlreiche solche Fenster besaB. 

An Bord der lenkbaren deutschen Luftschiffe, Modell Zeppelin, sind 
die Fenster der Gondeln aus Zelluloseazetatfilmen hergestellt. 

1) D.R.P. 217760 [1908], Cohen; Franz. Pat. 410204 [1910], Miller; 
Franz. Pat. 451420 [1912], Societe Leduc, Heitz & Cie. 

2) Wir haben der Societe d'Encouragement pour l'Industrie nationale in 
einer Sitzung im Jahre 1914 ein Bleriot-Modell vorgefiihrt, das mit Zellulose­
azetatplatten ausgeriistet war. 
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Auch Schutz scheib en fiir Automobile stellt man aus diesem Ma­
terif11 her. 

Herstellung von Gasschutzgeraten. Durchsichtige Filme wur­
den auch bei der Herstellung von Brillen und Masken zum Schutz 
gegen giftige und tranenerzeugende Gase angewandt. 

Runde Scheiben von ungefahr 6 cm Durchmesser wurden mit Alu­
miniumrand gefaBt und in die Augenoffnungen der aus gummiertem 
Gewebe bestehenden Masken eingesetzt. 

2. Wasserdichtmachen von Geweben. 

Ein groBes Verwendungsgebiet ist die Herstellung wasserdichter 
Stoffe, Gewebe, Pappe, Papier usw.1). Eine mit dem Pinseloder der 
Maschine auf den Stoffen aufgetragene Lackschicht hinterlaBt nach 
dem Trocknen auf der Oberflache dieses Stoffes eine zwar diinne, aber 
vollkommen undurchlassige Schutzhaut. 

Besonders sei betont, daB eine solche durchsichtige, geniigend diinne 
Haut auf dem Gegenstand selbst unsichtbar ist, wodurch die Anwen­
dungsmoglichkeit dieses Impragnierungsmittels auBerordentlich er­
weitert wird. 

Herstellung von Tragflachen fiir Flugzeuge ist eines der 
wichtigsten Anwendungsgebiete fiir Zelluloselacke. 

Die Tragflachen bestehen aus Geweben, welche auf einen Rahmen 
aus Holz oder Stahlrohren gespannt werden. Diese Gewebe miissen 
eine Reihe unerlaBlicher Bedingungen erfiillen, welche M. de Prat in 
seiner interessanten Arbeit iiber wasserdichte Gewebe folgendermaBen 
zusammengefaBt haP). 

1. Sie miissen fest sein, d. h. bei heftigem Wind oder bei schnellem 
Sturz des Apparates nicht zerreiBen. 

2. Sie miissen elastisch sein. Die Elastizitat des Gewebes solI es dem 
Apparat ermoglichen, bei einem WindstoB elastisch auszuweichen. 

3. Sie miissen undurchHissig sein, d. h. das Gewebe darf weder Wasser 
noch Luft durchlassen und muB gegen Einwirkung von Regen, Nebel, 
Schnee oder Wolken vollstandig unempfindlich sein. 

4. Sie miissen unempfindlich gegen den EinfluB der Sonnenstrahlen, 
gegen Hitze und Kalte sein, diirfen nicht verwittern oder briichig werden, 
zumal die Flugzeuge den verschiedensten Einfliissen zuweilen schnell 
nacheinander ausgesetzt sind. 

5. Sie miissen leicht sein, die Gewebe diirfen das Gewicht des Appa­
rates nicht wesentlich erhohen. 

1) D.R.P. 188542 [1905], Franz. Pat. 352897 u.432388 [1910], D.R.P. 175379, 
Dr. Lederer; Franz. Pat. 417319, Walker. 

2) De Prat: Les tissus impermeables, 1913. 
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6. Sie miissen eine unbedingt einheitliche und glatte OberfHiche 
haben. Diese letztere Eigenschaft ist, wenn auch nicht die wichtigste, 
so doch eine der interessantesten; denn geringe Reibung der Luft an 
den Tragflachen bildet einen der wichtigsten Faktoren fiir den leichten, 
gleitenden Flug des Apparates. 

Die Gewebe bestehen aus Leinen, Baumwolle, Ramie oder Seide. 
Leinen und Seide werden besonders bevorzugt. Die Impragnierung 
mit Kautschuk macht Schwierigkeiten, da die gummierten Gewebe 
200-250 g auf den Quadratmeter wiegen und dennoch nicht vollig un­
durchlassig sind; auBerdem ist gummierte Leinwand dehnbar und ver­
ursacht leicht eine Formanderung der Tragflachen. Ferner ist ihre Ober­
flache verhaltnismaBig rauh und setzt daher der Luft groBen Widerstand 
entgegen. SchlieBlich wird sie unter dem EinfluB von Sonnenlicht, 
Hitze und Feuchtigkeit sehr leicht poros und briichig. 

Das Impragnieren mit Lacken aus Zelluloseestern, besonders Zel­
luloseazetat bedeutet dagegen einen bedeutenden Fortschritt, der 
nicht wenig zu der groBartigen Entwicklung der Luftschiffahrt bei­
getragen hat. Da das Problem der Herstellung dauerhafter Tragflachen 
gelOst war, konnten die Konstrukteure ihre ganze Aufmerksamkeit auf 
andere Fragen rich ten, welche ohne diese erste endgiiltige Losung auBer­
ordentlich verwickelt gewesen waren. 

Die Flugzeuge konnen durch Regenschauer und Wolken hindurch­
fliegen, dann wieder den Sonnenstrahlen ausgesetzt werden, ohne daB 
die Tragflachen an Gewicht zunehmen, ihre Spannung verlieren oder 
sich zusammenziehen. AuBerdem ist das von dem Motor verspritzte 
01 ohne EinfluB auf die Zelluloseazetatschicht, was bei gummierter 
Leinwand nicht der Fall ist. 

Die Anwendung der Lacke ist sehr einfach. Die Flache wird mit 
Leinwand bespannt, dann mit einer Biirste, Fischschwanz genannt 
(queue de morue), mit drei oder vier Schichten des Lackes iiberstrichen. 

Man verbraucht fiir drei Schichten ungefahr 1050 g Lack auf den 
Quadratmeter Gewebe. Nach Auftragen der ersten "Oberzugsschicht ist 
es zweckmaBig, die Oberflache mit Bimsstein zu polieren, um dem Ge­
webe eine glattere Oberflache zu geben und die Musterung moglichst 
wenig sichtbar zu machen. Man kann diese Politur nach jeder Lack­
schicht wiederholen und erhalt so eine unbedingt glatte Oberflache; 
doch muB man sehr sorgfaltig arbeiten, um die Festigkeit der Faser 
nicht zu schwachen. 

Die erste Lackschicht erfordert 450 g Lack auf den Quadratmeter, 
die zweite 350 und die dritte 250 g. 

Diese Zahlen hangen etwas von der Natur des Gewebes - ob Leinen 
oder Baumwolle - abo 
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Anfangs hat man Chloroformlosungen von folgender Zusammen­
setzung angewendet: 

Chloroform-Alkohol . . 1000 g 
Ze11uloseazetat . . .. 80 g. 

Spater hat man auf die Verwendung von Chloroform verzichtet, weil 
es sehr teuer ist und auch Gefahren fUr die Gesundheit der Arbeiter 
mit sich bringt. 

Der Gedanke, Gewebe mit tTberzugen zu versehen, stammt von dem 
Vorlaufer der Luftschiffahrt Chanute l ), welcher im Jahre 1904 schon 
die Anwendung von Nitrozelluloselacken fUr diesen Zweck empfahl. 

1m folgenden geben wir eine Tabelle, welche die mechanischen Eigen­
schaften von Geweben aus Baumwolle, Leinen, Ramie und Seide zu­
sammenstellt. 

I Gewicht Starke ReiB- Deh-

I 
des qm des festigkeit nung 

! 
in g Stoffes pro qmm % 

B 11 b {vor dem Uberziehen 180-200 0,19 mm 6,4 kg 11 
aumwo gewe e nach dem " 212-232 0,21 

" 7,8 " 14 
Gewebe aus Ramie 120 0,17 

" 
6,2 

" 
-

" " 
Leinen. 145 0,20 

" 
9,0 

" 
-

" " 
Seide 100 0,07 

" 18,0 " 24 

Die mechanische Prufung der Gewebe liiBt eine Erhohung der Wider­
standsfahigkeit durch das tTberziehen erkennen. Aus der Tabelle ersieht 
man, daB ein Gewebe, welches eine ReiBfestigkeit von 6,4 kg auf den 
Quadratmillimeter hatte und eine Dehnbarkeit von 11 %, na'ch dem 
tTberziehen auf einer Seite (drei Schichten, wobei die aufgetragene 
Menge 35 g Zelluloseazetat auf den Quadratmeter betrug) eine ReiB­
festigkeit von 7,8 kg und eine Dehnung von 14% besaB. Ein Film nur 
aus Azetylzellulose, 0,13 mm dick, hat eine spezifische ReiBfestigkeit 
von 9,6 kg pro Quadratmillimeter und eine Dehnung von 14%. 

Wir wollen nebenbei bemerken, daB fUr diesen Zweck nur Produkte 
von gut stabiler Qualitat zu verwenden sind, da anderenfalls die eventuell 
in Freiheit gesetzte Saure eine verhangnisvolle Wirkung auf die Festig­
keit und Bestandigkeit der Leinwand ausuben konnte. 

Besonders die Gegenwart von Zellulose-Sulfazetaten kann Zersetzung 
unter Bildung von Essigsaure oder gar Spuren von Schwefelsaure ver­
ursachen. 

1) In der "Aerophile" vom Marz 1904 ist angegeben, daB Chanute die Ver­
wendung eines Lackes von folgender Zusammensetzung empfahl: 60 g SchieB­
baumwolle, 1 Liter Alkohol, 3 Liter Ather, 20 g Rizinusol und 10 g Kanada­
balsam. 

Clemen t-Ri vie re- Bra tring, Zellulose. 9 
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Die Flugzeuglacke sind wahrend des Krieges in groBer Menge an­
gewandt worden. Gegen Anfang des Jahres 1918 betrug die Produktion 
an solchen Lacken in Frankreich 10 000 kg taglich. Auf Veranlassung 
des "Service des fabrications de Chalais-Meudon" hat das Kriegs­
ministerium im Laufe des Krieges Bedingungen fUr die Lieferung von 
Flugzeuglacken herausgegeben. 

In diesen Lieferungsbedingungen ist das Tetrachlorathan nicht an­
gefUhrt, well es infolge seiner leichten Zersetzlichkeit am Licht auf das 
Gewebe einwirken konnte; diese Frage ist noch heutigentages nicht 
geklart. 

Clement und Riviere haben das Tetrachlorathan, das bis dahin 
unerlaBlich war, wenn man nicht weiB getriibte Flachen erhalten wollte, 
durch Azetessigester ersetzen konnen und folgende Vorschrift dafiir 
aufgestellt 1 ): 

Zelluloseazetat . 10 g 
Azeton 40 g 
Alkohol . . . 25 g 
Benzol •... ' 25 g 
Azetessigester 10 g. 

Fiir diese Gewebelacke hat man neuerdings andere gute Verwendung 
gefunden. Durch inniges Vermengen mit lichtbestandigen Mineralfarben 
hat man farbige Firnisse hergestellt, die man wie durchsichtige Firnisse 
mit dem Pinsel verstreichen kann. 

Solche Lacke erhalt man durch Verreiben mineralischer Stoffe wie 
Ultramarinblau, Zinkoxyd, Aluminiumpulver usw., eventuell unter 
Hinzufiigung von Beschwerungsmitteln wie Bariumsulfat, Kalzium­
karbonat mit nicht fliichtigen mit Wasser nicht mischbaren Losungs­
mitteln, welche mit den vorher angefiihrten Korpern nicht reagieren. 
Die so erhaltene Paste wird in einen farblosen Azetylzelluloselack ge­
riihrt. Als nicht fliichtige Losungsmittel fiir Zelluloseazetat, welche mit 
mineralischen Farbstoffen nicht reagieren, fiihren wir an: 

Triazetin2 ), 

gewisse Derivate des Harnstoffs 3), 

Butyltartrat4 ), 
EugenoI5 ). 

1) Franz. Pat. 479387, Clement etRi viere. Dieselben haben auch noch an­
dere Rezepte fiir Flugzeuglacke zusammengestellt, in denen Azetessigester durch 
Furfurol oder Diketonalkohol ersetzt wird. Franz. Pat. D 83970 [1916] und 
D 89048 [1917]. 

2) Clement et Riviere: Bull. de la soc. d'Encouragement, August, Sep-
tember, Oktober 1914. Rev. Chim. Ind. Dezember 1912 und Januar 1913. 

3) Franz. Pat. D 96,017 [1917], Clement et Riviere. 
4) Franz. Pat. 489037 [1918], Weyler. 
0) Franz. Pat. 492698 [1915], Nauton, Freres und de Marsac. 
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Diese Stoffe dienen dazu, der -oberzugshaut die Biegsamkeit, welche 
sie durch den Zusatz der Mineralstoffe teilweise verliert, wiederzugeben. 

Clement und Riviere haben die Verwendung solcher -oberziige 
wahrend des Krieges in Vorschlag gebracht, um die einzelnen Flug­
zeuggeschwader voneinander unterscheiden zu konnen. 1m Jahre 1915 
stellten wir einen himmelblau gefarbten -oberzuglack her, welcher ent­
weder in drei oder auch nur in, zwei gleichartigen Schichten aufgetragen 
wurde, in welch letzterem Faile eine Vorbehandlung mit einem wenig 
oder gar nicht gefarbten Lack vorausging; das Ganze wurde schlieBlich 
wiederum mit einem farblosen Lack oder Firnis bedeckt. Derartige 
himmelblaue Anstriche sind nicht zur allgemeinen Anwendung gelangt. 

Schon zu Anfang des Krieges wurden die franzosischen Flugzeuge 
mit drei farblosen Lackschichten iiberzogen, welche noch durch eine 
Firnisschicht geschiitzt wurden. Die Deckschicht aus Firnis gab zwar 
nach dem Trocknen eine auBerordentlich glatte und glanzende Ober­
£lache, welche jedoch schnell rissig wurde. 

Spater wurden dann Lacke verwendet, denen Aluminiumpulver bei­
gemiseht war; solche -oberziige wurden wiederum durch eine farblose 
Lackschicht geschiitzt. Das Aluminiumpulver lieB die Flachen auBer­
ordentlich glanzend erscheinen. 

SchlieBlich hat man die Metalliiberziige wiederum durch gefarbte 
Lackierung ersetzt und die Flugzeuge mit Hille dieser Produkte "ver­
kleidet"; auch diese Schutzfarbung wurde stets mit einer farblosen 
Lackschicht iiberzogen. Sie hat sich vorziiglich bewahrt. 

Wenn man besonders darauf Wert legt, die Flugzeuge unsichtbar 
zu machen, empfiehlt es sich, die vierte farblose Schicht fortzulassen, 
um eine moglichst matte Oberflache zu erhalten1 ). 

Die Knappheit an fliichtigen Losungsmitteln, wie Azeton und 
Methylazetat, fiihrte zu einer Vervoilkommnung der Arbeitsweise in 
den Flugzeugwerkstatten. In ihrem franz. Pat. D 84755 [1916] haben 
Clement und Riviere gezeigt, wie es moglich ist, die Tragflachen 
unter Absorption der Dampfe des Losungsmittels und deren Wieder­
gewinnung zu lackieren (Abb. 12 und 13). 

Dieses Verfahren wurde in folgender Weise ausgefiihrt: Die zu 
lackierenden Flachen wurden in ein trogformiges GefaB gebracht, dessen 
Boden mit einer Absaugvorrichtung verbunden war. 

Eine mit Stab en durchzogene Leinwa'ndjalousie wurde von den Ar­
beitern, die das Lackieren ausfiihrten, mit Fortschreiten der Arbeit 
immer mehr aufgerollt. Die Trocknung ging also in einem nahezu ge­
schlossenen GefaB unter ausgezeichneten hygienischen Bedingungen 
vor sich. Die abgesaugte Luft, die auf 1 cbm 25-50 g Losungsmittel 

1) Franz. Pat. D lO4385 [1918], Clement et Riviere. 

9* 
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enthielt, wurde durch den Ventilator in eine Absorptionskolonne ge­
druckt, dort mit einem Wasserstrom berieselt und auf diese Weise Methyl­
azetat, Azeton, Alkohol usw. aufgefangen. 

Eine einfache Destillation mit einem Kolonnenapparat ermoglichte 
die Wiedergewinnung der Losungs­
mittel in reinem Zustand. Auf 
diese Weise wurden 30-35 Gew.­
Prozente der absorbierbaren 
Dampfe wiedergewonnen. Das 
Verfahren wurde zuerst von der 
Soc. D.R.S. ausgearbeitet und ist 
wahrend des Krieges in verschie­
denen Flugzeugwerkstatten ange­
wandt worden. 

Abb. 12. AufriB. 

A 'frog wllhrend dcr .,\ rbeit. B geschlo.­
scnerTrog noch bccndetcrArbeit. COf­
fener'I'rog. j) Ab~ougcl"'n81. }; Ifener 

chieber. };' Oeschlossener chleb r. 
F R ebel zur ]3ed ienuog des. chieb r<. 
() Absaug -Ventilator. 11 llohrl eitulll1. 
I Fundament. J Kilhlwasserbehillter. 
K Berieselllog.turm. L Wa.t.seT1.uOuB . 
.1f LuftabzlIg . N totor . 0 chalttn!.!. 

Abb. 13. GrundriB. 
Abb. 12 u. 13. Wiedergewinnung der beim Uberziehen von Flugzeuggeweben ver­
dllnstenden Losungsmittel. (Verf. nach Clement & Riviere.) Einrichtungsschema. 

Ballonstoffe. Die vorstehend besprochenen Uberzuge haben den 
Zweck, das Gewebe zu spannen und gleichzeitig undurchlassig zu machen. 
Es gibt aber Falle, in denen das Gewebe seine volle Geschmeidigkeit be­
halten und dabei fur Flussigkeiten wie auch Gase undurchlassig sein 
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muB. Dies ist besonders bei Geweben, die zur Herstellung von Hullen 
fur Freiballons oder Lenkluftschiffe dienen, der Fall. Bisher hat man 
fUr Freiballons gummierte Gewebe verwandt. Die Hulle besteht ge­
wohnlich aus zwei Baumwollgeweben mit einem Gewicht von je 90 g 
pro Quadratmeter. Diese beiden Hullen sind durch zwei Gummischichten 
getrennt, von denen die eine aus reinem Paragummi, die andere aus 
vulkanisiertem Paragummi besteht, wobei diejenige Seite der Hulle, 
welche die innere Wandung des Ballons bildet, ebenfalls mit einem -ober­
zug von vulkanisiertem Kautschuk versehen ist. 

Das Gesamtgewicht dieser Hulle betragt 330-340 g pro Quadrat­
meter. Die Festigkeit ist 1400-1500 kg auf den laufenden Meter, was 
einem Wert von 5 kg (Starke des Gewebes 0,30 mm) pro Quadratmilli­
meter Querschnitt entspricht. Die Durchlassigkeit betragt 10 Liter 
Wasserstoffgas in 24 Stunden (10 Teile nach der Renardschen Skala). 

Die dreifache Hulle der lenkbaren Luftschiffe besteht aus einem 
drahtfadigen und zwei kreuzfadigen Geweben, welche ebenfalls mit 
Gummi uberzogen sind. 

Die gummierten Gewebe haben gewisse Mangel, z. B. den sehr groBen, 
fUr Gas durchlassig zu sein. Der Wasserstoff wird von dem Kautschuk 
absorbiert und diffundiert so durch die Hulle hindurch. 

Man hat besonders fUr Freiballonhullen, die immer wieder entleert 
und gefUllt werden mussen, auch andere sehr geschmeidige Gewebe ver­
wandt, die mit Leinolfirnis uberzogen waren. Derartige Gewebe sind 
jedoch nicht sehr haltbar, da der Leinol-Sikkativfirnis sich beim Trock­
nen oxydiert und dabei eine mit der Zeit starker werdende chemische 
Einwirkung auf die Faser ausiibt. 

Es wurden Versuche zur Herstellung von Hiillen fUr lenkbare Luft­
schiffe mit Geweben gemacht, welche mit besonderen Zelluloseazetat­
lacken iiberzogen waren. Solchen Lacken wurden elastisch machende 
Substanzen, d. h. schwer fluchtige Losungsmittel fiir Zelluloseazetat 
zugesetzt. 

Aus der Priifung der lenkbaren Zeppeline, welche in Frankreich ge­
fangen genommen wurden, ging hervor, daB die auBeren HUllen ebenso 
wie die inneren kleinen Ballons mit Zel1uloseazetat iiberzogen waren. 

Clement und Riviere machten mit gutem Erfolg die folgenden 
Versuche: 

Das Gewebe wurde zunachst mit Glyzeringelatine 1 ) iiberzogen und 
dann auf die trockne Oberflache mit der Maschine eine Azetylzellulose­
schicht aufgetragen, welche gewisse Weichmachungsmittel enthielt. 

Die Durchlassigkeit, welche nach der Renardschen Skala 3,1 betrug, 
fiel nach langerer Knitterung des uberzogenen Stoffes auf 3,7. Das 
Gewicht des Stoffes betrug nur 150 g auf 1 qm. 

1) Franz. Pat. D 98387 [1918], Clement et Riviere. 
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Stoffappretur und Reservage fur Stoffdruck. Diekolloidalen 
Losungen von Zelluloseazetat konnen ahnlich wie Gummi-, Dextrin­
oder StarkelOsungen beim Appretieren oder Bedrucken von Stoffen 
Verwendung finden l ). 

In beiden Fallen muB man, da der -oberzug die Fasern des Gewebes 
zusammenklebt, der Losung ein Weichmachungsmittel zusetzen, welches 
dem -oberzug die notige Biegsamkeit gibt, braucht dann aber den Lack 
nicht durch Warme auf dem Gewebe zu fixieren; denn das Azetat be­
wirkt eine Verbindung zwischen Faser und Farbstoff. 

Damastmatteffekte auf Geweben konnen mit einer Azetylzellulose 
von speziellen Loslichkeitseigenschaften, welche die Farbenfabriken 
Friedrich Bayer & Co. herstellen (Serikose L), erzielt werden. Man 
lost Serikose L in 40%iger Essigsaure, riihrt Bariumsulfat ein und 
druckt auf fertig gefarbte Stoffe mattweiBe Muster auf. 

A ppretur fur Tullgewe be. Der Schleiertull der Damen ist gegen 
die Einwirkung von Feuchtigkeit empfindlich. Ein leichter -oberzug 
mit Zelluloseazetatlack verleiht ihm einen etwas festeren Griff und 
macht ihn gegen den EinfluB des Wassers unempfindlich. Durch Zusatz 
eines Gelatinierungsmittels wird ein elastischer -oberzug erhalten. 

Appretur fiir Hute. Einen ahnlichen Effekt erzielt man bei Filz­
hiiten, denen man durch einen dunnen Lackuberzug anf der Innenseite 
eine gewisse Steifheit und Undurchlassigkeit zu geben bestrebt ist. 

Appretur fUr Blumen. Kunstlichen Blumen fur Putz und Deko­
ration kann man mit dem Pinsel oder mit einem Zerstauber farbige 
-oberzuge in allen gewunschten Farbtonen und Nuancen geben. Zellu­
loseazetatlacke eignen sich sehr gut hierzu. 

Appretur fur Stroh und Federn. Man wendet sowohl farblose 
als auch farbige Lacke an. 

Klebemittel fur Gewe be. Man kann zwei Gewebe durch eine 
Zwischenschicht von Zelluloseazetat zusammenkleben. Die Zwischen­
schicht bewirkt eine durchaus geschmeidige und feste Verbindung zu 
einem Doppelstoff, dessen Fasern zur Erhohung der ReiBfestigkeit 
sich kreuzen. 

3. Imita,tion der echten PerIen. 

Ein ganz eigenartiges Verwendungsgebiet fiir Zelluloseazetat ist in 
Frankreich in der Herstellung imitierter Perlen entdeckt worden. Diese 
interessante Industrie ist schon alt; denn gegen l\fitte des 17. J ahrhunderts 
kam ein Pariser Arbeiter, namens J a qui n, auf die Idee, die Schuppen der 
WeiBfische in ammoniakalischer Emulsion zur Herstellung imitierter Per­
len zu benutzen. Man sagt, daB 20-30 000 Fische notig sind, um 1 kg zur 
Verarbeitungfertige Fischschuppen zu erhalten. Die Rohschuppen werden 

1) Franz. Pat. 417027, Bayer & Co. 
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einer langeren Behandlung unterzogen; sie werden gemahlen, um die 
glanzenden perlmutterartigen Flitter abzulosen, welche dann abgesiebt 
werden und die als "Essence d'Orient" bekannte Substanz ergeben. 
Sie wurde bisher in der Weise angewandt, daB man die diinne Wandung 
eines hohlen Glaskiigelchens auf der Innenseite mit einer Suspension der 
Perlsubstanz in GelatinelOsung iiberzog und nach dem Trocknen das 
Innere der Glaskugel vollstandig mit geschmolzenem Wachs ausfiillte. 
Diese Perlen haben weder das Gewicht noch das Aussehen der echten 
Perle, da ihte AuBenflache aus Glas besteht; iiberdies sind sie sehr 
zerbrechlich. Ein Fortschritt wurde schon dadurch erreicht, daB man 
keine hohlen, sondern massive Glaskugeln verwendete und dieselben 
mit einem auBeren tJberzug der Perlsubstanz versah. Ais Trager der 
Glanzschicht wurde Gelatine verwandt, welche jedoch, selbst nach 
Hartung mit Formaldehyd, zu wasserempfindlich war. 

In den letzten Jahren ist man dazu iibergegangen, einer Azetyl­
zelluloselOsung die "Essence d'Orient", welche vorher entwassert wurde, 
einzuverleiben. Die Entwasserung wird in der Weise erreicht, daB man 
das ammoniakhaltige Wasser nach und. nach durch Alkohol oder eine 
andere, mit Wasser mischbare Fliissigkeit, wie z. B. Azeton, verdrangtl). 

Mit einem solchen Kollodium werden volle Glaskugeln iiberzogen, 
und man erhalt auf diese Weise feste Perlen, die gegen Feuchtigkeits­
einfliisse vollkommen widerstandsfahig sind. Durch einen diinnen tJber­
zug von Nitrozellulose, welcher Interferenzerscheinungen zeigt, erhalten 
die kiinstlichen Perlen den irisierenden Glanz echter Perlen derart voll­
kommen, daB es sehr schwer ist, auf den ersten Blick die echte Perle 
von der imitierten zu unterscheiden. 

Wir fiigen noch hinzu, daB dies auBerordentlich subtile Herstellungs­
verfahren viel Scharfsinn, Sorgfalt und Geschmack erfordert: Es ist 
eine echt .Pariser Industrie. Vielleicht wird die "Essence d'Orient" in 
Zukunft durch synthetische Perlmutter ersetzt, welche nach einem 
Verfahren von Clement und Riviere durch Fallung von kolloidalem 
Kalziumkarbonat hergestellt wird. 

4. Verwendung in den Pulverfabriken. 

Es sind Versuche angestellt worden, um Losungen von Zellulose­
azetat zum Lackieren der Pulverstrange aus Nitrozellulose zu be­
nutzen, um dadurch die Verbrennungsgeschwindigkeit und Brisanz 
herabzusetzen. 

Ferner fiihren wir die Lackierung der Kartuschbeutel zum Schutz 
gegen Feuchtigkeit an. 

Dieses ganze Gebiet befindet sich noch im Versuchsstadium. 

1) Franz. Pat. 407092 und Zusatz 12922 u. 13035; Franz. Pat. 416273 u. 
416696, Jean Paisseau. 



136 Allgemeine Anwendung der Zelluloseester. 

5. Regenbogenfarben. 

Sehr verdiinnte Losungen von Zelluloseazetat geben nach dem 
Verdunsten mikroskopisch diinne Hautchen, welche Interferenzerschei­
nungen zeigen konnen. Wenn man auf die Oberflache einer fallend 
wirkenden Fliissigkeit, wie Wasser, Benzin usw. eine verdiinnte Losung 
von Zelluloseazetat flieBen laBt, so bildet sich ein irisierendes Haut­
chen, das man auf Papier oder auf einen vorher appretierten Stoff 
iibertragen kann, und man erhalt so die sogenannten "changierenden" 
Stoffe, welche je nachdem, wie das Licht auffallt, in allen Farben des 
Spektrums schillern. 

Die ersten Studien iiber diesen Gegenstand sind von C. H. Henry 
gemacht worden, der Harz16sungen in Benzin anwandte. Die Verfasser 
haben ein analoges Verfahren mit diinnen Schichten von Zelluloseestern 
bei der Farbung von Flugzeuggeweben angewandt, welche auf diese 
Weise je nach der Beleuchtung in den verschiedensten Far ben erscheinen. 

Wah rend des Krieges wurden Versuche zur Anwendung dieses Ver­
fahrens gemachtt). 

6. Photogravure. 

Eine 5%ige Losung vonZelluloseazetat in Tetrachlorathan undAlko­
hoi hat bei Herstellung von Photograviiren Verwendung gefunden. 

Es ist bekannt, daB bei gewissen Verfahren dieser Industrie das Bild 
als feines Hautchen iibertragen werden muB, mit anderen Worten, die 
aus photographischem Kollodium hergestellte Bildschicht von einer 
Glasunterlage abzuziehen ist. Bis jetzt iiberzog man zu diesem Zweck 
die Oberflache des abzuziehenden Negativs mit einer Losung von 
Kautschuk in Schwefelkohlenstoff. Nach dem Trocknen konnte man 
auf diese Weise die doppelte Schicht von der Glasunterlage abziehen. 
Diese Operation geht auch besser vonstatten, wenn man die leicht ver­
letzliche Schicht mit einer Losung von Zelluloseazetat iiberzieht. Tetra­
chlorathan (welches die empfindliche Nitrozellulose-Kollodiumschicht 
nicht auflost) verdunstet, und man zieht nach dem Trocknen einen 
doppelten durchsichtigen Film von der Platte ab, der nun weiter, z. B. 
auf Zink, iibertragen werden kann. Dieses Verfahren besitzt vor dem 
Kautschukverfahren den Vorzug, daB man ein vollkommen durch­
sichtiges Negativ erhalt, welches infolgedessen die Lichtstrahlen sehr 
gut durchlaBt. 

7. Lack fiir Metalle und Holz. 

Die Metallacke haben eine Konzentration von 2 oder 3%. 
Als Losungsmittel verwendet man Mischungen von Tetrachlorathan, 

Alkohol2 ) und Azeton, wobei das letztere dazu bestimmt ist, die Ver-

1) Franz. Pat. 91898, Clement et Riviere. 
2) Franz. Pat. 352897, D.R.P. 188542 [1905], Lederer. 
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dunstungsgeschwindigkeit des Lackes zu erhohen. Man kann dem Lack 
auch gewisse Mengen eines fliichtigen Nichtlosungsmittels, wie Benzin, 
zusetzen, um den Herstellungspreis herabzusetzen. Es sind auch Lacke 
herstellbar, die kein Tetrachlorathan enthalten, wenn man dieses durch 
andere wenig fluchtige Losungsmittel fur Zelluloseazetat ersetzt. Auch 
Losungen einer Mischung von Zelluloseazetat mit Harzen sind zum 
Patent angemeldet worden 1 ). Diese Lacke werden besonders fUr Metalle 
angewandt. Wenn sie nicht gefarbt sind, eignen sie sich vorzuglich zum 
Schutz polierter Metalle gegen atmospharische Einflusse. Beim Ver­
dunsten hinterlassen sie auf der Oberflache des Metalles ein kaum sicht­
bares Hautchen, das auBerordentlich fest haftet, sehr weich und voll­
kommen undurchlassig ist. 

Eine Farbung kann man auf zwei Arten erreichen, entweder durch 
lOsliche Farbstoffe oder durch Mineralfarben. Durch Losen von Anilin­
farben erhalt man durchsichtige, gefarbte Lacke, mit denen man hervor­
ragend dekorative Wirkungen erzielen kann2). 

Durch Beimengung mineralischer Farbstoffe stellt man "Emaille­
malereien" in allen Tonungen her. Fur diesen Zweck wird der Farbstoff 
in einer Zylinder- oder Kugelmuhle mit dem Lack innig vermischt. 

Von den in allen Nuancen hergestellten Emaillelacken werden z. B. 
die schwarzen Mattlacke besonders zur Imitation von oxydiertem Stahl 
in der optischen Industrie verwendet. Die anderen gefarbten Lacke 
werden vielfach angewandt: z. B. bei Rahmen fur Fahrrader, Metall­
bettstellen, Korsettstangen, Birnen fur elektrische Beleuchtung usw. 

Es sind auch erfolgreiche Versuche gemacht worden, den Lacken 
oder Dberzugen aus Zelluloseazetat Metallpulver beizumengen. 

Aluminiumpulver !aBt sich sehr leicht beimengen, jedoch dad als 
Losungsmittel in diesem FaIle nicht Tetrachlorathan gewahlt werden, 
denn es wurde mit dem Metall reagieren. D6rflinger (Amerik. Pat. 
884475 [1908]) gibt folgende Vorschrift fur einen Bronzelack (Gold­
bronze) an: 

Zelluloseazetat . . . 
Azeton •••••• 
Na2COa (wasserfrei) • 
Bronzepulver 

100 g 
3600 g 

250 g 
. 680 g. 

In dieser Mischung sinkt die Bronze nicht zu Boden. 
Konzentrierte, auch gefarbte Lacke sind hervorragend geeignet, um 

Holz gegen Feuchtigkeit zu schutzen. Zu diesem Zwecke werden sie 
in der Flugzeugindustrie zum Dberziehen der Propellerflugel und der 
Schwimmer von Wasserflugzeugen verwendet. Auch auf anderen Ge· 

1) Franz. Pat. 417027, Bayer. 
2) D.R.P. 243068 [1908], 248946 [1909], Bayer; Franz. Pat. 453464 

[1913], Debauge. 
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bieten haben derartige Lacke Bedeutung erlangt, so in der Spielzeug­
industrie und der Holzperlenfabrikation. Wir erwahnen weiter die 
Lackierung der kinematographischen EntwicklungsgefaBe. 

Durch Mischen von Zelluloseazetat mit Harzen, wie z. B. Schellack, 
kann man ausgezeichnete, sehr glanzende, weiche, undurchlassige und 
fest haftende Holzlacke herstellen. Sie besitzen vor anderen Lacken den 
Vorzug, daB sie durch Ole, Petroleum, Terpentin nicht angegriffen 
werden, was ihre Reinigung sehr erleichtert. 

8. Elektrische Isoliermittel. 

Zelluloseazetat besitzt ein hohes Isolationsvermagen; so widersteht 
eine Platte von 1 mm Dicke einer Potentialdifferenz von 20000 Volt. 
Man hat deshalb daran gedacht, Drahte, Kabel, Pappe, Papier durch 
tTberziehen mit Losungen von Zelluloseazetat zu isolieren1 ). 

Unter der allgemeinen Bezeichnung Emailledraht, erhalt man im 
Handel diinne Kupferdrahte, welche zuweilen wie angegeben isoliert 
sind. 1m allgemeinen verwendet man 5%ige Lasungen von Zellulose­
azetat, denen man noch ein Feuerschutzmittel, wieTriphenylphosphat2 ), 

und ein Gelatinierungsmittel zusetzt. Eine Farbung kann durch Auf­
lasen eines Anilinfarbstoffes erreicht werden. 

Der zu isolierende Draht wird durch ein Lackbad, eventuell auch 
noch durch ein Fallungsbad gefiihrt, lauft dann in zahlreichen Win­
dungen durch den Trockenraum und wird schlieBlich fortlaufend auf­
gerollt. Man erhalt so einen Draht mit glanzender, emailleartiger Ober­
£lache. Das langwierige Umspinnen mit Seide oder Baumwolle, das 
Umwickeln mit Kautschukfolien, alles leicht brennbaren Substanzen, 
wird auf diese Weise iiberfliissig. 

Man hat es in der Hand, fUr Installationen in ·W ohnraumen Drahte 
jeder beliebigen Farbnuance herzustellen. 

Ein Schwachstromdraht, welcher mit einem tTberzug von 1/100 mm 
Dicke versehen war, ergab einen Isolationswiderstand von 250 Volt. 
Wir geben folgende Daten aus einer sehr interessanten Abhandlung 
wieder, die in der General Electric Review von Januar 1908, Nr.59 
unter dem Namen R. FIe mming erschienen ist. Der Verfasser bringt 
zum SchluB, nachdem er die verschiedenen gebrauchlichsten Isolier­
mittel beschrieben hat, eine Studie iiber Zelluloseazetat, welches nach 
seiner Meinung ein ganz hervorragendes Isoliermittel fiir Kupferdrahte 
darstellt, da es geschmeidig, haltbar und undurchUissig ist und aus­
gezeichnete dielektrische Eigenschaften besitzt. 

1) D.R.P. 272695 [1911], A.E. G., mit Azetat iiberzogenes Papier als Er­
satz fiir Kautschuk. 

2) Verwendung von Hexachlorathan, Franz. Pat. 418347 und Zus. 15217, 
Debauge. 
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Fiir die gleiche Durchschlagspannung braucht man folgende Dicken 
verschiedener Isola toren : 

Kupferdraht 
Durehmesser 0,076 mm 

Zelluloseazetat Seide Baumwolle 

Starke der Isoliersehieht. • I 0,012 mm 0,022 mm 0,043 mm 

Durehmesser der Drahtspule 
Lange der Drahtspule • • . 
Anzahl der Wieklungen . . 
Durehmesser des Kupferdrahtes . 

AuBerer Dureh· 
messer der 

Art des Isolators gewiekelten und Widerstand 

isolierten Spule 
em Ohm 

Zelluloseazetat . 10,6 71,300 
Seide. 14,6 89,500 
Baumwolle 24,1 144,000 

• 25,4 mm 
· 25,4 
• 100,000 

0,076 mm 

Gewieht 
der Rolle 

kg 

1,005 
1,377 
3,03 

4. Das Uberziehen von Geweben. 

Relativer 
Preisfaktor 

7,5 
5,5 
2,5 

Das Dberziehen von Geweben beschaftigt einen sehr wichtigen 
Ind ustriezweig . 

Um eine Vorstellung von der Verschiedenartigkeit der mit Erfolg 
benutzten Verfahren zu geben, werden wir, bevor die Anwendung der 
Zelluloseester besprochen wird, kurz auf die alteingefiihrte Industrie 
eingehen, welchesichaufderVerwendung von Leinol und anderenStoffen, 
wie Lederabfall, Kautschuk, Gelatine und andere Eiwei13stoffe aufbaut. 

A. Anwendung von Leino!. 
Man unterscheidet: 

1. Linoleum, 
2. abwaschbares Wachs- oder Ledertuch. 

1. Linolenm. 

Die Linoleumindustrie ist in England etwa um 1860 entstanden 
und geht auf Frederic Walton zuriick, des sen Fabrik in Staines 
in der Nahe von London lag. Das Leinol wird mit Bleiglatte unter 
gleichzeitigem Durehleiten von Luft auf 200 0 erhitzt. Naeh dem Ab­
kiihlen bringt man es in Oxydationsraume, in welchen Stoffbahnen 
von ungefahr 8 m Lange und 90 em Breite vertikal aufgehangt sind, 
iiber welehe man so lange Leinol herabrieseln laBt, bis sich durch die 
Oxydationswirkung der Luft eine mehrere Zentimeter dieke Schicht 
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eines unloslichen, Linoxyn genannten Produktes gebildet hat. Dieser 
Oxydationsvorgang dauert mehrere Monate. Man zerfasert die Stoff­
bahnen, mischt das Linoxyn mit Harzen zu Linoleumzement, aus dem 
durch Zusammenkneten mit Sagemehl und Beschwerungsmitteln, wie 
Kaolin, die Linoleumdeckmasse erhalten wird, die mit heiBen Walzen 
in einer einzigen Schicht auf Jutegewebe aufgetragen wird. 

2. Abwasehbares Waehs- oder Ledertueh. 
Leinol wird durch Kochenmit Bleiglatte trockenfahig gemacht, dann 

mit Kopallosung gemischt, um ihm Glanz und Festigkeit zu geben, und mit 
Alkohol verdiinnt. Man erhalt so eine dickfliissige Masse, die aus nicht voll­
standig in Linoxyn verwandeltem Leinol besteht, der man Fiillstoffe, wie 
z. B. Korkpulver, zusetzen kann und welche dann mit Hilfe einer Maschine, 
wie wir sie spater beschreiben werden, auf Leinengewebe, Baumwoll­
oder Wollengewebe aufgestrichen wird. Man bringt auf diese Weise 
nacheinander ungefahr fiinf Schichten auf, wobei jede Schicht in 
Trockenraumen etwa 24 Stunden der Oxydation an der Luft ausge­
setzt wird und die letzte Schicht die Rolle eines Decklackes spielt. 

B. Verwendung von I .. ederabfallen. 
Das einfachste Verfahren zur Herstellung von Kunstleder beruht 

auf der Anwendung von Lederabfallen, welche durch irgendein Binde­
mittel wie Gelatine, Leim 1 ) oder Kautschuk2 ) miteinander verklebt 
werden. Oder die Lederabfalle werden mit Sauren erhitzt, wodurch 
sie einen teilweisen Abbau erleiden. Die Masse wird darauf mit alka­
lischem Wasser gewaschen, mit Gelatine gemischt und unter die Presse 
gebracht. 

Ferner konnen die Abfalle mit einer natron- oder ammoniak-alkali­
schen Losung behandelt, dann gemahlen und in eine Form gepreBt 
werden 3). 

Kunstleder erhalt man auch aus Lederabfallen durch Mischen mit 
Baumwollfasern und Kautschuk. 

Man setzt auch zu gekochten Abfallen Dextrin und bringt sie in 
diinnen Lagen unter die Presse!). 

Allein durch Druck (360 kg auf den Quadratzentimeter) und hohe 
Temperatur konnte man Lederabfalle 5 ), wie sie sich beim Egalisiel'en 

1) D.R.P. 6472; Engl. Pat. 1643 [1891], Sinn; Engl. Pat. 26811 [1898], 
Badler. 

2) D.R.P. 240727, Loewi; Franz. Pat. 438138, Bourdon; D.R.P. 1694, 
D.R.P. 109846, D.R.P. 70191, Engl. Pat. 24885 [1896], Beanville, Rouleau 
und Ranednant . 

. 8) D.R.P. 3128, Hawshorn; D.R.P. 19616, D.R.P. 1694, Sorensen; 
Osterr. Pat. 18104, Liesegang. 

4) D.R.P. 8708, Glaser. 5) D.R.P. 10328, Smith Hyatt. 
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von Hauten ergeben, zusammenschweiBen. Als Bindemittel ist Seife 
anwendbar; die Abfalie werden mit Natronseife getrankt, welche durch 
Einwirkung von Zinksulfat in eine un16sliche Seife ubergefuhrt wird1 ). 

Als Fiillsubstanz ist eine FaUung von Eialbumin mit Tannin, oder 
auch Kasein vorgeschlagen worden 2). 

Verschiedene so hergestellte Leder sind unter dem Namen Kunst­
leder oder gepreBtes Leder bekannt. 

Es ist auch vorgeschlagen worden, Lederpulver mit (1 3 ) oder Harzen 4 ) 

zu verkneten. Wir fuhren noch an: 
Eine Mischung von Stearinsaure, Azeton, NitrozeUulose, Leder­

pulver und Farbstoff; die Verwendung 5 ) tierischer 6 ) oder pflanzlicher 
Fasern7 ). 

SchlieBlich Zusatz von Lederpulver zu einer Losung von Nitro­
zellulose in Methylalkohol und Amylazetat. 

c. Verwendullg von Kautschuk. 
Die mit Losungen von Kautschuk uberzogenen Stoffe, welche hernach 

vulkanisiert werden, ergeben ausgezeichnete, fur Wasser wenig durch­
Iassige Gewebe, deren Herstellungskosten jedoch ziemlich hoch sind. 
Man hat deshalb versucht, Mischungen herzustellen, welche nur noch 
eine geringe Menge Kautschuk enthalten8 ). 

Dies sind z. B. Mischungen9 ) von Kautschuk und Korkpulver10), 

Mineralstoffen 11), Glyzerin, verschiedenen Pflanzenfasern 12), Harz­
olen13), Schellack oder Asphalt14), Rizinusol usw. 

Ahnlich wird Filz mit Kautschuk impragniert (D. R. P. 244359, 
Lapisa). 

Ebenso hat man Asbest mit Kautschuk gemischt, um Dichtungen 
fur Ventile und Dampfleitungen zu erhalten, die unter dem Namen 
Asbestleder bekannt sind 15). 

1) D.R.P. 18862, Pollak; Franz. Pat. 380941, Pollak. 
2) Franz. Pat. 397972, Exhayat und Lup. 
3) Engl. Pat. 2808 [1891], Bardon; Franz. Pat. 396216, Hartmanns. 
4) D.R.P. 22920-1, Franz. Pat. 286420, Kase; Engl. Pat. 9383 [1909], 

Puffum und Corter; D.R.P. 207385, Verein. Kunstseidefabriken. 
5) Franz. Pat. 427471,438855,447701; Amerik. Pat. 837531, Smith. 
6) Amerik. Pat. 507215, Chase; D.R.P. 17677, Hurwitz. 
7) D.R.P. 9140, Stierlin; Engl. Pat. 12553 [1898], Mc. Laurin. 
8) D.R.P. 9140, D.R.P. 197874, D.R.P. 240727. 
9) Franz. Pat. 370616, Soc. Civile d'titudes de l'Indechirable Grimson; 

Franz. Pat. 373891, Willaverte. 10) D.R.P. 64424, Winkler. 
11) Franz. Pat. 380940, Wieber; Franz. Pat. 342622, Karle; Franz. Pat . 

.379094, Gautier; Engl. Pat. 22266 [1912], Crampton Redfern. 
12) Franz. Pat. 410369, Reidels. 
13) Franz. Pat. 383612, Lewis. 14) Franz. Pat. 321091, Wurbs. 
15) Engl. Pat. 16379 [1897], Klinger. 
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Guttapercha, Asphalt, Hartharze, Gips und Antimonsulfid bilden 
eine Masse, welche unter der Presse ein Kunstleder ergibtl). Mit Kaut­
schuk zusammengeklebte Gewebe ergeben die vielfach verwendeten 
Doppelstoffe 2 ). 

Derartige Produkte, welche Kautschuk enthalten, besitzen gro13e 
Biegsamkeit und sind sehr dauerhaft, doch ist es schwierig, sie z. B. 
durch ein Reliefmuster zu verzieren; sie nehmen auch keinen schonen 
Glanz an. 

D. Verwendung von Gelatine und Albumin. 
Tierische Gelatine hat man zu verwenden versucht, indem man sie 

durch Gerbstoffe3 ) oder Formaldehyd unlOslich machte. Man tragt sie 
auf Gewebe oder Holz4) auf. 

Man mischt auch Gelatine mit pflanzlichen Fasern. 
Durch Tannin ausgefalltes Albumin 5) wird in Ammoniak gelOst und 

zum Impragnieren eines Gewebes verwendet; eben so mit Tierhaaren 
und oxydierten Olen gemischtes Albumin, das man zu einer Seifen­
lOsung zusetzt und durch einen Gerbstoff unlOslich macht 6 ). 

Nach dem Verfahren von Helbronner und Vallee 7 ) kann man 
zum Uberziehen von Geweben Ossein verwenden, welches mit Asbest­
fasern oder pflanzlichen und tierischen Fasern vermischt und dann 
unlOslich gemacht wird. 

SchlieBlich wollen wir noch die bei der Stearinfabrikation entstehen­
den Teere, Korkpulver8 ) sowie gewisse tierische Fasern erwahnen 
(Franz. Pat. 433281, D.R.P. 229225, Reidel). 

E. Verwendung von Zellulose und ZelluloselOsungen. 
Vulkanfiber wird aus Zellulose durch Quellung und Hydrolyse in 

einer L6sung von Chlorzink hergestellt q ). Die pergamentierten Folien 
werden hohem Druck ausgesetzt und ergeben dann Platten, welche der 
trocknen tierischen Haut ahnlich sind. Vulkanfiber wird zur Herstellung 
von Koffern, RoUen und Dichtungen fiir Ventile USW.l0) gebraucht. 

Lederpa ppe oder Pre13sp an besteht aus diinnenZelluloseblattern, 
die mit Kaolin oder Barytwei13 beschwert sind und stark gepreBt werden. 

1) D.R.P.49162, Blandy. 
2) Franz. Pat. 400258, Miclos; D.R.P. 49653, Mosely; D.R.P. 68560, 

Pantasote Leather Oy. 
3) Amerik. Pat. 931469, E. Outrbridge; Eng!. Pat. 19481 [1892], Kumaga. 
4) D.R.P. 9252. 
5) Franz. Pat. 378807, Soc. Anonyme des Ouirs et Oourroies d'Audenarde. 
6) D.R.P. 229535, Franz. Pat. 418543, D elahaye. 
7) Schweizer Patent 44229. 
8) D.R.P. 48154, Marting und Grupe. 9) D.R.P. 24177, Glatz. 

10) Leatheroid Novelty 00., Boston. 
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Die Zellulose kann auch mit einem Bindemittel vermischt werden, 
welches aus Bichromat-Gelatine1 ) eventuell unter Zusatz von Stein­
kohlenteer und gelOschtem Kalk 2 ) besteht. 

Wenn man Watte auf einem Gewebe als Unterlage verteilt und in 
einem Schwefelsaure- oder Salzsaurebade pergamentiert, so erhalt man, 
nachdem man noch mit einer Mischung von Glyzerin, Leinol und Starke­
mehl iiberstrichen hat, eine lederahnliche Imitation 3). 

Eine Losung von Zellulose in Kupferoxyd-Ammoniak 4) oder eine 
ZeIlulose-XanthogenatlOsung 5), welchemanaufGewebe auftragt und mit 
Dampf oder Salzlosungen koaguliert, ergeben ahnliche Produkte. Durch 
tfberziehen mit einer KautschuklOsung 6 ) kann man sie weniger durch­
lassig machen. 

F. Anwendung von Nitrozellulose. 
Die Anwendung von Nitrozelulose ermoglicht die vollkommenste 

Nachahmung, und es gelingt heute, eine groBe Anzahl von Gegenstanden 
aus Kunstleder herzustellen, die dem natiirlichen Leder vollkommen 
ahnlich sehen. 

Die Produkte fiihren verschiedene Namen: Pegamoid, Dermatoid, 
Granitol usw. 

Fiir aIle diese Erzeugnisse verwendet man Nitrozellulose, der man 
Gelatinierungsmittel und mineralische Farb- und Fiillstoffe zusetzt. 

Die Herstellung von Kunstleder geschieht in folgendem Arbeitsgange: 
1. Vorbereitung des Gewebes. 
2. Auftragen und Trocknen der Lackschicht. 
3. Verzierung der Oberflache. 
Zuerst wollen wir einige Worte iiber die zum tfberziehen der Gewebe 

verwandten Maschinen sagen, die man ebensogut fiir Dberziige aus 
Nitrozellulose wie aus Zelluloseazetat, von denen wir spater sprechen 
'werden, gebrauchen kann. 

Maschinen zum tfberziehen. Das Dberziehen geschieht ent­
weder mittels eines Zerstaubungsapparates (Spreader), wenn der Dber­
zug sehr diinn sein solI - man verwendet dann eine sehr diinnfliissige 
Losung - oder mittels einer Auftragmaschine. 

In letzterem FaIle wendet man hochviskose Losungen an und erhalt 
dementsprechend einen starkeren Auf trag. Wir beschranken uns darauf, 
letztere Maschinen zu beschreiben. 

Sie bestehen aus zwei wagerechten Zylindern, iiber welche das zu 
iiberziehende, stark gespannte Gewebe lauft. Zwischen den zwei Walzen 
schabt ein senkrecht gestelltes Messer die iiberschiissige Masse abo Der 

1) D.R.P. 23492, Fell. 2) D.R.P. 113895. 3) D.R.P. 126614. 
4) D.R.P. 194506, F oltzer. 5) D.R.P. 250736, Lili enfeld. 
6) D.R.P. 127422. 
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Druck dieses Messers gegen das Gewebe ist regulierbar. Die Grenzen der 
zu uberziehenden Flache sind durch zwei wagerechte Leisten gegeben, 
welche die Masse daran hindern, sich zu weit auszubreiten (Abb. 14). 
Von dem Druck des Messers auf das Gewebe hangt die Starke der auf­
getragenen Schicht abo 

Ein anderer Typ einer solchen Auftragmaschine, der nur wenig 
von dem vorher beschriebenen abweicht, besteht aus einem mit Kaut­

Ileizbqrer liJdl 

Abb. 14. Maschine zum Uberziehen von Geweben. 

schuk uberzogenen end­
losen Stoffbande, wel­
ches durch zwei Wal­
zen gespannt wird, von 
denen die eine verstell­
bar ist. Das zu uber­
ziehende Gewebe wird 
durch das gummierte 
Gewebe gefordert und 

lauft untereinemStahlmesser durch, dessenNeigung man regulieren kann. 
Auch hier begrenzen zwei horizontale Leisten die Auftragflache. 

Diese Maschine kann, wenn mit einer nicht zu hoch viskosen Streich­
masse gearbeitet wird, in einer Minute 1-2 m Gewebe uberziehen. 

Hinter der Auftragmaschine ist ein horizontaler Trockenkanal an­
gebracht, der aus einem Blechkasten von 12 m Lange und 15 cm Hohe be­
steht; den Boden bilden mittels Dampf (3 Atm.) erwarmte Platten. Ein 
Ventilator blast warme Luft vom Ende des Trockenkanals her ein. 

Abb.15. 

Trodrenkqmmer 

Maschine zum Dberziehen von 
Geweben. 

Zum Trocknen der Dber-
ziige von geringer Dicke 
benutzt man einfach groBe 
Trockentrommeln. 

Fur Dberzugemitschwer­
fliichtigen Losungsmitteln ist 
die Trockendauer sehr groB 
und die uberzogenen Gewebe 
miissen 12 Stunden lang 
in einem groBen Trocken­
schrank verbleiben (Abb.15). 

Je nach der Dicke der Schicht, die man zu erhalten wunscht, laBt 
man das Gewebe zwei- oder dreimal, ja bis zu sechsmal durch die Auf trag­
maschine laufen. 

1m allgemeinen ist die erste Schicht, die man nur sehr dunn und mit 
·einem niedrigprozentigen Kollodium auftragt, dazu bestimmt, das Ge­
webe vorzupraparieren. Die folgenden Schichten stellt man mit einer 
dickfliissigen Masse her. Die allerletzte ist dazu bestimmt, die Ober­
flache glatt und glanzend zu machen. Man kann den Glanz erhohen 
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durch Anwendung eines Kalanders, der aus zwei Papierzylindern und 
einem mit Dampf geheizten Stahlzylinder besteht. 

Die auf das Gewebe aufgetragene Menge ist betrachtlich; man rechnet 
300-500 g Trockensubstanz auf 1 qm. 

In den Vereinigten Staaten verwendet man etwas anders gebaute 
Maschinen (Abb. 15), welche man "Festooning machines" nennt. Von 
einer Vorratsrolle A lauft das Gewebe unter einem Messer K durch, 
welches die Masse auftragt, uber eine 80 0 warme Walze B und wird 
nach Passieren der Walzen C, D und E schlieBlich in langen Schleifen 
in der Trockenkammer bei einer Temperatur von 80-85 0 aufgehangt. 

Der Herstellungspreis hangt vor allen Dingen von dem Preis der 
fluchtigen Losungsmittel abo 

Das sparsamste Verfahren ist dasjenige, welches das Auftragen einer 
genugend dicken Schicht auf einmal ermoglicht, wenn auch das Trocknen 
etwas langer dauert. 

1. Vorbereitllng des Gewebes. 
Je nach dem Verwendungszweck stellt man verschiedene Arten 

solcher Gewebe her; sei es nun, daB es sich um leichte Luxusleder­
waren oder um schwere Produkte fUr Schuhwerk oder fur die Sattlerei 
handelt. 

Das Gewebe muB dieselbe Farbe haben, wie das Endprodukt. Die 
Farbung nimmt man im Jigger vor, dessen Gebrauch in der Farberei 
ublich ist. Fur sehr helle Tone werden die Gewebe zunachst gebleicht; 
mit mehreren Jiggern kann man in groBem MaBstabe bauchen, bleichen, 
spulen, farben und waschen. Wenn die Gewebe appretiert geliefert 
werden, bringt man sie zweckmaBig vorher in eine schwache Saure­
Wsung, laBt sie uber Nacht in dieser Losung quellen und kann danach 
die Starke durch einfaches Waschen entfernen. 

Das Bauchen nimmt man mit Natronlauge vor. Die Gewebe werden 
acht- bis zwolfmal durch den Jigger gezogen, darauf gewaschen, mit 
Chlorkalk gebleicht, dann gesauert; nach jeder Operation wascht man 
grundlich. Die Farbung nimmt man mit substantiven Farbstoffen 
unter Zusatz von Kochsalz oder Glaubersalz vor. Man farbt gewohnlich 
rot, grun oder schwarz. 

Zum Trocknen benutzt man einen Kalander, der das Waschwasser 
auspreBt. Dieser Kalander besteht aus zwei Walzen, die mit Gummi 
dberzogen sind und mit HiIfe einesHebels gegeneinander gepreBt werden. 
Vor dem Eintritt des Gewebes zwischen die Walzen wird es aus einem 
durchlocherten Kupferrohr mit Wasser besprengt und so noch einmal 
gewaschen; dann wird das ausgepreBte Gewebe mechanisch aufgerollt. 
Von dem "Padding" wandert das Gewebe durch einen Trockenapparat, 
der aus einer groBen Anzahl von mit Dampf geheizten Kupfer- oder 

Olli ment-Rivi~re-Bratring, Zellulose. 10 
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Stahlzylindern besteht. Statt auf Trockenwalzen kann man auch auf 
Rahmen mit heiBer Luft trocknen. 

Das Gewebe soIl so glatt wie moglich sein. Deshalb unterwirft man 
es entweder einer Behandlung mit Biirsten, welche die Fasern ent­
fernen sollen, einem oberflachlichen Abbrennen oder auch einem Ka­
landrieren in einem aus zwei Papierwalzen zusammengesetztenKalander, 
zwischen denen sich eine mit Dampf geheizte Stahlwalze befindet. Die 
Gewebestiicke werden dann mit ihren Enden aneinander genaht, so daB 
ein Band von 300-500 m Lange entsteht. 

2. Auftragen uUlI Trocknen der Lackschicht. 
Die "Oberzugmasse besteht aus: Zelluloid, Rizinusol, Mineralfarben. 
Das Rizinusol dient als weichmachendes Mittel, die Mineralfarben 

sollen eine Farbung geben und werden auch als billiges Fiillmittel 
angewandt. 

Das Zelluloid wird in Form von Abfallen verwandt, wie sie in den 
Zelluloidfabriken entstehen. 

Man erhalt so ein verhaltnismaBig billiges Rohmaterial, das auGer­
dem infolge seines Kampfergehaltes in gewohnlichem (denaturiertem) 
Alkohol 16slich ist. 

Die Abfalle werden sorgfaltig nach ihrer Farbung sortiert und dann 
ge16st. Die Losung wird in einem Riihrbottich vorgenommen. Er be­
steht aus einem zylinderformigen Behalter aus verzinntem Eisen, der 
2 m hoch ist und 130-140 cm Durchmesser hat. Oben besitzt er eine 
verschlieGbare Fiilloffnung und unten einen AbfluBhahn. 

Die mit Fliigeln versehene Vertikalachse wird in Umdrehung ver­
setzt und bewirkt eine langsame Bewegung. 

Eine Beschickung betragt etwa 130 kg Abfalle und 600 kg Alkohol. 
Die Auflosung geschieht in der KaIte und dauert daher ziemlich lange, 
oft mehrere Tage. 

Urn die Losung der Abfalle zu besch1eunigen, setzt man haufig 
5-10% Azeton oder Methylazetat hinzu. 

Indessen verreibt man getrennt davon auf einem aus drei Porphyr­
steinen bestehendem Walzwerk (Abb. 16) Rizinusol und Mineralfarben 
im VerhliJtnis von 

3-5 kg Rizinusii1 
10 kg Mineralfarbe miteinander. 

Die endgiiltige Zusammensetzung ist demnach: 
25 % Zellu1oid, 
35 % Rizinusiil, 
40 % Mineralfarben. 

Die Mischung von Kollodium, Rizinusol und der schon mit einem 
Teil des Rizinusols versetzten Mineralfarbe geschieht in einer Kfgel­
miihle, durch welche die Masse mehrere Male passieren muG. 
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Von der Konzentration der Masse hangt die GroBe der Flache ab, 
welche damit uberzogen werden kann. 

Man rechnet fUr jeden Dberzug 100-150 g Trockensubstanz pro 
Quadratmeter. 

Wenn auch viele andere Vorschriften angegeben wurden, sind sie 
doch gewohnlich bedeutend teurer. So findet man in dem Werk von 
C. Worden (Nitrocellulose Industry) folgende Vorschrift: 

Nitrozellulose . . . " 20 kg I Amylazetat. . . . 36 1 
Rizinusol . . . . . • . . . 28 kg I raffiniertes Fuselol 9 1 
Methylalkohol von 98 % . 541 I Benzin. . . . . 911. 

Farbstoff in genugender Menge, um den gewunschten Ton zu erreichen. 

Abb. 16. Walzwerk zur Herstellung von Farbpasten. 
AnsteUe der Walzen aus Porphyr werden auch solche aus Hartgu13 verwendet. 

Beide Arten steUt die Firma J. M. Lehmann, Dresden 28 her. 

3. Verzierung der OberfHiche. 
Dem fertigen Kunstleder kann man alsdann durch Pressen die 

Narbe des natiirlichen Leders oder auch verschiedene andere Muster 
geben. 

Da die Oberflache ein mit viel Rizinusol durchsetztes Zelluloid dar­
stellt, laBt sie sich sehr leicht in der Warme durch gravierte Walzen 
pressen. 

Der sehr hohe Herstellungspreis gravierter Walzen hat zur Benutzung 
einer auf 80 0 erwarmten hydraulischen Presse gefUhrt, mit welcher man 
den Druck 15-25 Sekunden lang einwirken laBt, um ein schones Relief­
muster zu erhalten. 

Um K'rokodil- oder ahnliche Haute nachzuahmen, deren Narbung 
sehr ausgepragt ist, uberzieht man die Oberflache, ohne dabei in die 

10· 
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Hohlraume einzudringen mit einer Losung von Nitrozellulose in Amyl­
azetat und Benzin, der man etwa Bismarckbraun oder Fuchsin zusetzt, 
so daB das Flachenrelief der Haut sich gut auspragt, wobei die tiefer­
liegenden Stellen heller sein miissen als die Oberflache. 

Um Lackleder zu erhalten, tragt man einen nach folgender Vor-
schriftl} erhaltenen Lack mit einer 10-12 cm breiten Biirste auf: 

oder auch 

Amylazetat . . 45 1 
Methylalkohol 99 % ig 15 1 
raffiniertes FuselOl 2 1 
Benzin. . . . 371 
Nitrozellulose . 5 kg 

Amylazetat 
Zelluloid . 
Rizinusol . 

100 Teile 
7-12 

.10-18 

womit man durch den hohen Gehalt an 01 einen noch weicheren Lack 
erhalt. SchlieBlich bringt mart in diesem Fall eine letzte Schicht von 
Schellack und Kampfer in Methylalkohol gelost auf. 

Ein Nachteil bei derVerwendung von Rizinusol ist der unangenehme 
Geruch, den es mit der Zeit annimmt. Man hat schon versucht, diesem 
01 den Geruch zu nehmen und als Zusatz vorgeschlagen: Natrium­
benzoat, Natriumsalizylat, j1-Naphthol ein Gemisch der drei isomeren 
Dikresylkarbonate, welches bei gewohnlicher Temperatur fliissig ist, 
Zinkchlorid, Zinkbromid, Phenolate und Sulfophenolate; von Olen: 
Birkenol oder Wacholderol, Kampfer61, Anis-, Bergamott-, Kajeput-, 
Zitronenol usw. 

Als Konservierungsmittel gegen Insekten sind vorgeschlagen worden: 
Eugenol, Isoeugenol, Safrol, Isosafrol, Benzylazetat, Styrol, Zimtsaure­
amylester, welche in Methylalkohol oder Amylazetat lOslich sind. 

Aus Sparsamkeitsgriinden hat man versucht, nur die auBere Ober­
flache mit einem Nitrozelluloseiiberzug zu versehen und als Unterschicht 
einen billigeren Stoff zu benutzen; leider hat man aber ke"inen Stoff ge­
funden, der sich in denselben Losungsmitteln wie Nitrozellulose lOst. 
So sind Glukose, Dextrin und Gummi wohl in Wasser loslich, aber nicht 
in Amylazetat. 

Eisessig lOst zwar sowohl Gelatine als auch Nitrozellulose, aber 
Maschinenarbeit ist damit unmoglich; nach dem Verfahren von Gold­
schmidt (Amerik. Pat. 840509 [1907J) verwendet man unvollstandig 
vulkanisierte Ole, wie man sie schon als Ersatz fUr Kautschuk ver­
wendet hat, aber die durch Mischung mit Nitrozellulose erhaltenen 
Produkte sind schlecht haltbar. 

Der Mischung von Nitrozellulose und Rizinusol hat man noch zahl-

1) Worden, Nitrocellulose Industry. 
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reiche andere Stoffe zugesetzt, wie: Faserstoffe 1), Ramiefasern und 
trocknende 01e 2 ), nitriertes Rizinus(1 3 ). 

Das Gewebe kann mit einer Losung von Nitrozellulose impragniert 
und dann mit einer Mischung trocknender Ole und Farbstoffe uberzogen 
werden4 ). 

Ferner hat man eine Mischung von Nitrozellulose, 01, Glyzerin und 
Terpentin 5) versucht. 

G. Anwendung von Zelluloseazetat. 
Ein ahnliches Produkt kann man mit Zelluloseazetat erhalten: 

25 % Zelluloseazetat, 
40% Weichmachungsmittel, 
35 % Mineralfarbstoffe und Fiillstoffe. 

Die Masse wird mit Azeton in einer Knetmaschine hergestellt und 
dann auf die Auftragmaschine gebracht; diese besteht aus zwei in ge­
wissem Abstande zueinander angebrachten, wagerechten Walzen; sie 
sind durch ein dichtes Gewebe verbunden, welches die Auftragflache 
bildet. Diese Anordnung kann gegebenenfalls durch einen Tisch 
aus GuBeisen, der gut ausbalanciert und mit einem dichten Tuch be­
spannt ist, ersetzt werden. Das Gewebe wird zum Auftragen der Schicht 
iiber den Tisch gefiihrt und gelangt dann auf eine Heizplatte. 

Die Auftraggeschwindigkeit ist abhangig von der GroBe der Heiz­
platte (etwa 4 m lang) und betragt bei einer Masse mit wenig fliichtigen 
Losungsmitteln etwa 2 m in der Minute. Die Anzahl der Schichten 
(drei oder vier) hangt von der gewiinschten Dicke des tTberzugs abo 

Nach vollstandiger Trocknung wird das Gewebe kalandriert und 
gepreBt. Das Pressen erfolgt in der Warme, indem man das iiberzogene 
Gewebe zwischen gravierten Walzen hindurchgehen la£t; auf diese 
Weise werden sehr vollkommene Nachahmungen der natiirlichen Leder­
narbe und die verschiedensten anderen Ziermuster erhalten. 

Die Vorziige der mit Nitrozelluloseiiberzug versehenen Gewebe sind 
ihre Undurchlassigkeit, Unveranderlichkeit bei Kalte und die Leichtig­
keit, mit welcher sie sich in der Warme pressen lassen. Von Nachteil 
ist einerseits der unangenehme Geruch des Rizinusols, andererseits ihre 
leichte Brennbarkeit. Zwar sind sie wegell ihres Gehalts an Rizinusol 
und Mineralfarbstoffen weniger leicht entflammbar als Zelluloid, jedoch 
immer noch nicht ungefahrlich, und es ist lohnend, sich mit dem Problem 
der Schwerentflammbarkeit zu beschaftigen. 

1) Mit Zelluloid16sung iiberzogener Filz. Engl. Pat. 27969 [1911], Me La u 'ri n 
Franz. Pat. 494545, Lilienfeld; Franz. Pat. 362170, Guillot; Amerik. Pat. 
661263, Goldschmidt. 

2) Franz. Pat. 375564 [1907], Guillateau. 
3) Engl. Pat. 3483 [1903], Reid; D,R.P. 113566, Kingcote. 
4) Engl. Pat. 18499, [1906] Meers. 5) Amerik. Pat. 928235, Montlord. 
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Die mit Zelluloseazetat uberzogenen Gewebe bieten aUe Vorteile der 
Nitrozellulosegewebe, auBerdem sind sie schwerer entflammbar; ihre 
Geschmeidigkeit kann nach BeIieben durch geeignete Auswahl von 
Weichmachungsmitteln und Fiillstoffen geandert werden. Man darf 
wohl annehmen, daB sie bald immer mehr in Aufnahme kommen werden. 
Die Verwendungsmoglichkeiten fiir Kunstleder sind jedenfalls sehr 
zahlreiche: Wir erwahnen nur: :M:obel, Zelte, Luxuslederwaren, Reise­
artikel usw. 

Die Herstellung von Kunstle(ler aus Zelluloseazetat 
ohne Anwendung von Losungsmittel. 

In dem franz. Pat. 463622 der Aktien-Gesellschaft fiir Anilin­
Fabrikation (Agfa) wird ein eigenartiges Verfahren zur Herstellung 
von kiinstlichem Leder ohne Anwendung von Losungsmitteln fur 
Zelluloseazetat geschiitzt. Es wird im Knetapparat aus 5 Teilen Zellu­
loseazetat und 10 Teilen Triazetin oder einem ahnlichen Korper eine 
Paste hergestellt, zu der man noch mineraIische Fiill- und Farb­
stoffe hinzufiigen kann. Die Masse ist fest und erinnert im Aussehen 
an Kautschuk. In der Warme liiBt sie sich zu auBerst diinnen Fo­
lien auswalzen, die man fortlaufend auf das Gewebe ubert-ragen kann. 
Man braucht nur den mit der plastischen Masse belegten Stoffdurch 
einen Kalander laufen zu lassen und kann ferner auf die Oberfliiche 
eine glanzende Schicht auftragen, indem man einen durchsichtigen 
dunnen Film aus Zelluloseazetat aufpreBt. So kann man auf rein 
mechanischem Wege und ohne Anwendung von Losungsmitteln fort­
laufend uberzogene Gewebe herstellen, die dem Pegamoid sehr ahn­
lich sehen und dieselben Eigenschaften haben. 

5. Lackieruug natiirlicbel' J.Jeder. 
In diesem Zusammenhange wollen wir schlieBlich noch ein auf ver­

wandtem Gebiet liegendes Verfahren erwahnen, das ebenfaUs Bedeu­
tung gewinnen kann; es handeIt sich urn die Lackierung von N aturleder . 

Die Losung dieser Frage bietet groBe Schwierigkeiten. Es ist schwer, 
lackiertes, glanzendes, geschmeidiges und dabei halt-bares Leder her­
zustellen. 1m allgemeinen nimmt man zur Zeit die Lackierung des Leders 
mit Leinollacken vor, die mehrere Tage lang unter Zusatz von 10% 
Berlinerblau gekocht werden. Sie werden in mehreren Schichten auf­
getragen (fiinf bis sechs Schichten). Das Trocknen jeder Schicht dauert 
lange, da sich eine Oxydation vollziehen muE. Nach beendeter Lackie­
rung erhaIt man zwar weiche, gliinzende LackledeI', die aber den groBen 
Fehler haben, in der Warme zu erweichen und in der Kalte zu brechen. 
Infolgedessen kann man fur die Haltbarkeit eines Lackleders nicht 
garantieren; der Lack wird entweder weich odeI' platzt. 
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Die beim Kunstleder gemachten Erfahrungen sind auch auf Natur­
leder anwendbar; man hat namlich gefunden, daB Stoffe, die mit Zellu­
loseesterlacken iiberzogen waren, an Haltbarkeit, Undurchlassigkeit, 
Weichheit die mit fetten Lacken hergestellten iibertrafen. 

Das Lackieren des Leders mit Zelluloseestern, besonders mit Losungen 
von Nitrozellulose ist erst seit etwa 15 Jahren in Amerika und Deutsch­
land in Aufnabme gekommell, und wir mochten glauben, daB das Ver­
fahren allgemeine Verbreitung finden wird. 

A. Herstellung von Lackleder mit Nitrozellulose. 
Die am Leder haftende Unterseite des Lackiiberzuges muB auBer­

ordentlich geschmeidig sein, um das Produkt in seinen Eigenschaften 
nicht zu verandern; dagegen muB die Oberseite hart sein, um nicht zu 
leicht zerkratzt zu werden, und muB auBerdem einen hohen Glanz zeigen. 
Als Beispiel geben wir im folgenden eine von Worden (Nitrocellulose 
Industry) angegebene Vorschrift fUr den Grundierlack an: 

Nitrozellulose. . . 224 g 
Methylalkohol 97 % 1260 g 
Amylazetat 560 g 
FuselOl. . 336 g 
Rizinusol. . . . . 336 g 
Benzin. . . . . . 1284 g. 

Der zweite Dberzug enthalt nur noch die Halfte, der dritte oder 
Glanziiberzug gar kein Rizinusol; letzterer wird auf das Doppelte ver­
diinnt und dann einfach die Oberflache des Leders damit iibergossen 1 }. 

Die notigen Farbstoffe sind nat.iirlich sowohl dem Grund- wie dem 
Decklack zuzusetzen. 

Die Haut wird auf einem horizontalen festen, zweckmaBig mit Glas­
platte bedeckten Tisch ausgespannt. Die Oberflache • des Leders wird 
mit Bimsstein geglattet und dann mit einer geniigend harten Biirste 
vom Staube befreit. Der Auf trag des Lackes geschieht mit einer 15 cm 
breiten Biirste. - Dann wird die Haut auf einen Rahmen gespannt und 
im Dampftrockenschrank bei einer Temperatur von nicht mehr als 40 0 

getrocknet. Es ist zweckmaBig, jede trockene Lackschicht zu polieren, 
ehe man die nachste auftragt. 

Nach dem vollstandigen Trocknen erzeugt man durch Aufbringen 
eines passenden in Azeton suspendierten Farbkorpers und durch Pres­
sung die "Narbe" (Worden, Nitrocellulose Industry). 

Zur Herstellung weiBer Lackleder verwendet man Chromleder. Das 
Leder wird in ein Schwefelsaurebad getaucht, ausgepreBt und in ein 
anderes Bad gebracht, welches suspendiertes Kalziumkarkonat enthalt. 

Nach griindlichem Waschen und Trocknen biirstet und glattet man 
mit Bimsstein. 

1) Engl. Pat. 28743 [1907], Franz. Pat. 385901 [1908], Leon Feval. 
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Dieses weiBe Leder kann ebenfal1s durch Lackieren mit einer Lasung 
von Nitrozellulose, welche als weichmachendes Mittel Rizinusol enthalt, 
glanzend gemacht werden. 

B. Herstellung von Lackleder mit Zelluloseazetat. 
Die Versuche zur Herstellung von Lackleder mit Zelluloseazetat 

wurden nach denselben Grundsatzen wie oben vorgenommen; sie fielen 
zufriedenstellend aus. Wir konnten Proben herstellen, die in bezug auf 
Weichheit, Undurchlassigkeit und Haltbarkeit nichts zu wunsch en 
ubrig lie Ben. 

Anscheinend haben sich einige amerikanische und deutsche Fabriken 
ebenfalls mit dieser Frage beschaftigt, aber soweit wir wissen, sind bisher 
keine derartig bearbeiteten Lackleder im Handel erschienen. 

Die Lackleder aus Zelluloseazetat sind etwas teurer als die aus Nitro­
zellulose; ihr Vorzug vor diesen ist ihre Unentflammbarkeit. 

Es ist wahl die Annahme begrundet, daB die Zukunft der Lackleder­
industrie auf der Anwendung dieses Verfahrens beruht. 

C. lmpragnieren von Pelzen. 
Wir erwahnen beilaufig die Verwendung verdunnter Zelluloseester-

16sungen, urn Rauchwerk gegen Wasser unempfindlich zu machen; fUr 
diesen Zweck mussen den Lasungen naturlich Weichmachungsmittel 
zugefugt werden. 

6. Knnstseide. 
A. Aus Viskose. 

Das erste Patent zur Herstellung von Viskose 1 ) verdanken wir 
Cross, Bevan '& Beadle, das erste Spinnverfahren hat Stearn 
angegeben 2). 

Bei Besprechung der Zellulosethiokarbonate haben wir bereits die 
Eigenschaften dieser Ester angegeben, kommen daher hier nicht darauf 
zuruck, sondern werden nur in graBen Zugen die Verwendung der Zel1u­
losexanthogenate zur Herstellung von Kunstseide beschreiben. 

Fabriken, die Kunstseide aus Viskose herstellen, sind zur Zeit sehr 
zahlreich. 

Man geht vom Holzzellstoff der Kiefer und der Fichte aus, den man 
auf dem Wege des Sulfitverfahrens gewinnt und dann bleicht. Der 
Zellstoffbrei wird durch Papiermaschinen in Blattform gebracht. 

Diese Blatter (lOO kg) werden mit N atronlauge von 26 0 Be getriinkt, 
urn Alkalizellulose zu erhalten 3). Man bedient sich hierzu eines Knet-

1) D. R. P. 70999 [1893]. 
2) D.R.P. 108511 [1898]. 
3) Zu diesem Thema siehe auch: Les Matieres cellulosiques von Francis 

Beltzer & J. Persoz, S.84. 
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und Mischapparates (System Werner und Pfleiderer, dessen unge­
fahre Ausfiihrung bereits auf S. 75, Abb. 6 veranschaulicht ist. In 
diesem Apparat wird die Zellulose fein zerrieben und gemahlen, da­
bei griindlich mit Lauge durchgeknetet und gemischt. Del' UberschuB 
an Natronlauge wird abgepreBt und die Alkalizellulose (300 kg) in 
einer Miihle zerkleinert. Nun iiberlaBt man die Alkalizellulose einige 
Zeit (2-4 Tage) sich selbst; danach wird sie in einem verschlieBbaren 
Apparat, welcher mit einem lWhrer versehen ist, mit Schwefel­
kohlenstoff behandelt (45,5 kg). Sie farbt sich dabei gelb und ver­
liert ihre Faserstruktur. 

Nun gibt man zu del' Masse so viel Wasser, daB eme ungefahr 
10%ige Zellulose16sung entsteht. 

Diese orangebraune Losung i'lt nicht bestandig, sondern sie durch­
lauft verschiedene Phasen, die man folgendermaBen schematisch dar­
stellen kann: 

Es werden also S = C - SN a-Gruppen abgespalten. 
Die erste Reaktionsstufe bildet sich sehr schnell. Die zweite entsteht 

nach 24stiindigem Stehen del' Viskoselosung bei gewohnlicher Tem­
peratul' und ist mehrere Tage bestandig. Sie wird durch Salze aus del' 
Losung ausgefallt, kann abel' in Wasser wieder ge16st werden. Letztere 
Modifikation verwendet man als Spinn16sung fUr die Herstellung von 
Seide. 

Die Umwandlung, welche man als ReifeprozeB del' Viskose bc­
zeichnet, schreitet ganz allmahlich fort. Sie vollzieht sich urn so 
schneller, je hoher die Temperatur ist. Bei einer Temperatur von 
LO-20 0 ChaIt sich eine spinnfertige Viskose16sung 6-10 Tage; unter 
10 0 C kann man sie 14 Tage lang aufbewahren. 

Das Endprodukt del' Zersetzung ist eine Hydratzellulose. 
Die Viskose16sungen werden durch Zusatz eines Uberschusses an 

Natronlauge bestandiger und diinnfliissiger gemacht. Man kann z. B. 
eine 2%ige Zellulose16sung, welche 6-9% freie Natronlauge enthalt, 
sogar 70-90 Tage eufheben. 

Fiir die Herstellung von Kunstseiden vollzieht sich die Rcifung 
zweckmaBig bei ungefahr 20 0 C, wahrend durch Abkiihlung auf tiefere 
Temperatur eine Konservierung del' Viskoselosung moglich ist. 

Die Zellulosethiokarbonat16sung wird, ehe sie versponnen wird, 
filtricrt und im Vakuum entliiftet. 

Die Herstellung del' Kunstseide geschieht in del' Weise, daB durch 
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Verspinnen der Viskose in ein geeignetes Fallbad zunachst ein Faden 
von Zellulosexanthogenat entsteht, welcher durch weitere Einwirkung 
des Bades in Hydratzellulose ubergeht; es ist jedoch notwendig, daB 
die Viskoselasung in einem solchen Reifestadium zur Verarbeitung 
kommt, daB eine schnelle und glatte Fallung maglich ist. 

Das Spinnen der Faden erfolgt aus Platindusen unter Druck. 
Ais Fallungsbad verwendet man Ammonsalze (Cross und Stearn), 

besser Schwefelsaure oder Magnesium- und Zinksulfat1 ). Die durch 
~allungentstandenen Faden werden durch ein weiteres Saurebad 2 ) ge­
fiihrt, um eventuell entstandene komplexe Thiokarbonate zu spalten. 

B. Aus Nitrozellulose. 
Aus Nitrozellulose hergestellte Kunstseiden sind unter der Be­

zeichnung "Chardonnet-Seide", nach dem Namen deh ersten Her­
stellers1 ) bekannt und werden auch heute noch in groBem MaGe fabri­
ziert. Allerdings sind diese Fabrikationsverfahren teilweise durch das 
Viskose- und das Glanzstoffverfahren verdrangt worden. 

Fabriken, welche vor dem Kriege nach dem Chardonnet-Verfahren 
arbeiteten, waren: 

Besan90n 
. Tubize 
Sarvar .. 
Padua .. 
Spreiten bach. 
Jiilich ....... . 

Frankreich, 
Belgien, 
Ungarn, 
Italien, 
Schweiz, 
Deutschland. 

Herstellungsverfahren. 

Wir wollen die Herstellungsmethoden fur Chardonnet-Seide nur kurz 
besprechen. Man stellt eine Nitrozellu]ose mit etwa 12 % Stickstoff 
her, wobei die Nitrierung in der Warme vorgenommen wird, um 
niedrigviskose Nitrozellulosen zu erhalten. 

Folgende Vorschrift fur ein Nitrierbad mage als Beispiel dienen: 

H2S04 ••••• 55%} b . 600 
HNO •..... 28~o 10-:~ Minuten. 
H 20 ..... 17yo 

Es wird eine Zellulose4 ) verwendet, welche vorher mehrere Stunden 
auf 130-140° erwarmt worden war. 

1) Ebenso wirken Aluminiumsulfat und Alaun D.R.P.152743 [1903], Donners-
marek. 

2) D.R.P. 187947 [1905], M iiller. 
3) Franz. Pat. 165349 [1884], H. de Chardonnet. 
') Franz. Pat. 201740 nnd Zusiitze, H. de Chardonnet. 
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Durch Anwendung erhohter Temperatur bei der Nitrierung kann 
man Nitrozellulosen erhalten, deren Losungen niedrigviskos sind und 
dennoch Faden von geniigender Festigkeit und Elastizitat ergeben. 

Die Nitrozellulose wird in Alkohol-Ather (4 Teile Alkohol, 3 Teile 
Ather) in einer drehbaren Trommel gelOst, was durchschnittlich eine 
Zeit von 12 Stunden in Anspruch nimmt. 

Nitrozellulose mit einem Wassergehalt von 25-30% lost sich leichter 
in Alkohol-Ather und ermoglicht die Herstellung von Losungen erhOhter 
Konzentration, wodurch eine Ersparnis an Losungsmitteln erreicht wird 1 ). 

Das hochviskose Kollodium2 ) mit einer Konzentration von 20-25% 
wird in besonderen Filterpressen unter einem Druck von 60 Atm. durch 
Watte filtriert. Nach der Filtrierung iiberlaBt man das Kollodium einige 
Zeit sich selbst, ehe man es zu den Spinndiisen fiihrt, weil dadurch elne 
groBere GleichmaBigkeit erzielt wird. 

Dann gelangt das Kollodium unter einem Druck von 40-50 kg 
auf den Quadratzentimeter in Leitungen und von dort zu den Spinn­
diisen, welche Offnungen von 0,2 mm <P besitzen, bei einer Lange von 
5mm. 

Der aus der Spinndiise austretende auBerst diinne Kollodiumstrahl 
koaguliert an der Luft augenblicklich zu einem Faden. lO-36 solcher 
Einzelfaden werden zu einem Faden vereinigt und auf Spulen gewickelt. 

Die mit Alkohol und Ather gesattigte Luft wird einer Wiedergewin­
nungsanlage zugefiihrt. 

Das Verfahren ist als Trockenspinnverfahren bekannt. 
Die Spulen werden getrocknet oder mit Wasser behandelt, um die 

letzten Spuren von Alkohol zu entfernen. 
Die urspriinglichen Spinnfaden haben z. B. 120 Deniers, d. h. ein 

900 Meter langer Faden wiegt 12 g. 
Die Seidenfade:r:t werden gezwirnt, d. h. etwa 140mal auf den Meter 

um ihre Achse gedreht und dann zu Strahnen aufgehaspelt. 
Die Nitrozelluloseseide muB denitriert werden, da sie andernfalls 

explosionsartig brennen wiirde. Man behandelt sie zu diesem Zwecke 
bei 35 a mit einem Alkalisulfhydrat, welches sie in Zellulosehydrat iiber­
fiihrta); auch Kalziumsulfhydrat kann man anwenden. Die Seiden­
strahnen werden in das Denitrierbad getaucht und ungefahr 1 Stunde 
lang darin bewegt. Darauf werden sie in einer mit Schwefelsaure an­
gesauerten PermanganatlOsung gebleicht, dann mit einer Losung von 
schwefliger Saure behandelt, abgeschleudert und getrocknet. 

1) D.R.P. 81599 [1893], H. de Chardonnet. 
2) Die Viskositat wird durch Zusatz gewisser Substanzen, wie Sauren, ver­

mindert. (Lehner: Zeitschr. f. angew. Chern. 1906 S.1582.) D.R.P. 58508, 
Franz. Pat. 224660 [1892]. 

8) Franz. Pat. 203202 und Zusatze, D.R. P. 56655 [1890]. 
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Die Nitrozelluloseseide hat ein spez. Gewicht von 1,5-1,55. Sie 
hat einen sehr schonen Glanz und wird durch basische Farbstoffe direkt 
angefarbt. 

Es hat den Anschein, als ob die Chardonnet-Seide schwer gegen die 
Konkurrenz der Kupfer- und Viskoseseide wiI'd kampfen mussen, weil 
die Herstellung letzterer billiger ist, da sie aus ZelluloseWsungen direkt 
erhalten werden. 

Sie ist naturlich wasserempfindlich, und es kann sein, daB die Zukunft 
den fast undurchlassigen Seiden aus Zelluloseazetat gehort . 

. Zurzeit wird Chardonnet-Seide besonders als SchuB in Geweben 
verwendet, deren Kette aus naturlicher Seide oder Baumwolle besteht. 

Man unterscheidet Nitrozelluloseseide von anderen Kunstseiden 
dadurch, daB sie mit Diphenylamin in schwefelsaurer Losung eine 
blaue Farbung gibt. 

Kunstseide besteht aus Spinnfaden ohne Zentralkanal, Kupfer­
ammoniaklOsung lOst sie augenblicklich; in ammoniakalischer Nickel­
losung, welche Naturseide lost, ist sie dagegen unloslich. Der Durch­
messer eines urspl'unglichen Spinnfadens aus Chardonnet-Seide betragt 
durchschnittlich 40-50", (Naturseide hat einen Durchmesser von 
9-15 ",). 

C. Kunstseiden aus Zelluloseazetat. 
Kunstseide aus Zelluloseazetat gewinnt man durch direktes Ver­

spinnen ihrer Losungen; sie hat einen hohen Glanz, ist fest und waschbar, 
welche letztere Eigenschaft noch den andern Kunstseiden fehlt. Die 
Herstellungskosten sind allerdings hoher als bei den anderen Kunst­
seiden. Ernstliche Herstellungsversuche sind in Deutschland 1 ) gemacht 
worden und werden zur Zeit in England (Britixh Cellulose) und in Belgien 
(Societe de la Soie a Tubize) weitergefiihrt. Die letzt~re Fabrik gibt an, 
einige hundert Kilo taglich von dieser Seide herstellen zu konnen. 

Zwei Verfahren sind ausgearbeitet worden: 

1. Durch Verspinnen des Kollodiums an der Luft unter Wieder­
gewinnung der Losungsmittel; 

2. durch Koagulation des Spinnfadens in Benzin oder einer 1\Hschung 
nichtlOsender Stoffe. 

Mischungen aus Zelluloseazetat und Nitrozellulose haben kein prak­
tisches Interesse, da die Nitrozellulose denitriel't werden muB2}. 

Folgende, einer Arbeit von Herzog entnommene Tabelle stellt die 

1) D.R.P. 237599 [1907], Donnersmarok; Franz. Pat. 426436, Chemisohe 
Fabrik von Heyden. 

2) D.R.P. 179947 [1905], Franz. Pat. 368766 [1906], Franz. Pat. 402072, 
Lederer. 
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Ergebnisse einiger Vergleichsversuche 1) zusammen und zeugt gleich -
zeitig von dem groBen Interesse, welches man dieser Frage entgegen 
bringt. 

Festigkeit Bruch- Bruch- Zu-belastung dehnung nahme 
Art des fiir 1 qmm in % der durch des des Verlust Querschnitt urspriing- Be-

Kunststoffes trock- feuch- durch in lichen feuch-nen ten Befeuch- kg Lange ten Fa- Fa- tung trok-;f ht t~~~-I feucht in % dens dens in % ken euc 

894 744 16,8 lO,6 8,8 33 42 27,3 
RoBhaar 929 797 14,2 12,6 10,8 30 37 23,3 

aus 834 685 21,4 13,9 11 25 32 28 
Azetylzellulose 637 525 17,6 12,1 9,9 36 40 11,11 

239 194 18,8 15,8 12,9 27 35 29,6 

RoBhaar r' 426 36,8 24,7 9 5,4 6,8 25,9 
615 158 74,3 23,9 2,5 26 29 11,5 

aus 
674 208 69,1 20 4 8,3 11,7 40,3 

Viskose 
594 220 63 22,7 4 30 44 46,7 

Es ist schwierig, diese Seide zu farben, da sie in Wasser wenig quellbar 
ist; daher wurde die Verwendung von Farbbadern mit einem Gehalt 
von Alkohol, Azeton oder Essigsaure vorgeschlagen 2 ). 

ZweckmaBig farbt man die Seide, wenn sie noch nicht vollstandig 
trocken ist. Ferner hat man beobachtet, daB Mischungen von Zellu­
loseazetat und Azetinen sich leicht farben lassen oder besser, daB die 
Seide sich in einer wasserigen Lasung farbte, welche Azetine enthalt 3 ). 

Anderseits hat man vorgeschlagen, zunachst die Baumwolle vor 
der Azetylierung mit Farbstoffen zu farben, welche dem Azetylierungs­
gemisch widerstehen4 ); aber es ist nicht notwendig, zu diesem Kunst­
griff seine Zuflucht zu nehmen. 

Man erkennt die Azetatkunstseide an der Laslichkeit in Essigsaure, 
an ihrem spez. Gewicht von 1,25 und an ihrer Widerstandsfahigkeit 
gegen Wasser. Sie ist ferner in ammoniakalischer KupferoxydlOsung 
unlOslich. 

Kiinstliche Gewebe. 
Man hat versucht, die Losungen von Zelluloseazetat zur Herstellung 

kunstlicher Gewebe, z. B. Tullo), zu verwenden. Durch Trocknen oder 

1) Sydowsaue bei Stettin, Internationale Zelluloseestergesellschaft. Herzog: 
Kunststoffe 1911, S. 209. Siehe dazu auch Chemiker-Ztg. 1910, S.347 und 
Kunststoffe 1913, S. 148 u. 170. 

2) D.R.P. 193135, Agfa. 3) D.R.P. 228867, Donnersmarck. 
4) D.R.P. 2372lO. 6) Kunststoffe 1911. S.200. 



158 Allgemeine Anwendung der Zelluloseester. 

durch Koagulation der auf gravierten Zylindern, welche die Netzstruk­
tur des Tulls wiedergeben, aufgetragenen Losung kann man fortlau­
fende Bahnen von kunstlichem Tull herstellen, die naturlich gegen 
Wasser widerstandsfahig und unentflammbar sind. Nach dies em Ver­
fahren hat man sehr weiche Tullgewebe hergestellt. 

7. Uberziehen von Papier. 
A. Uberziehen von PapieI' mit Nitrozelluloselack. 

Gewisse Papiere werden mit einer NitrozelluloEteschicht uberzogen. 
Man kann dazu ahnliche Maschinen (Abb. 17) und Losungen verwenden, 
wie zum -aberziehen von Geweben; den Losungen setzt man zuweilen 
Aluminium- oder Goldbronze zu. Man erhalt so Papiere oder Kartons, 
deren Oberflache man leicht mit gravierten Walzen ein Reliefmuster 
geben kann, so daB sie zur Herstellung von Mobeln, als Wandbekleidung 
und in der Buchbinderei usw. Verwendung finden konnen. 

~----,--A~ 1'_' " Ii ___ " " "J ~ 
Abb.17. Maschino zum V'berziehen von Papier. 

Derartig diinn iiber­
zogenes Papier hat eine 
sehr gute Isolierfahig­
keit und findet daher 
Verwendung beim Bau 
von Transformatoren. 

Von anderen Ver­
fahren zum -aberziehen 
von Papier erwahnen 
wir: Das Aufbringen 
von 01-, Paraffin-, 

HarzlOsungen 1), ferner einer mit Glyzerin versetzten Losung von Dex­
trin oder Gelatine oder einer Losung von Gelatine mit nachfolgender Be­
handlung mit einer Gerbstofflosung 2 ), schlief31ich einer SchellacklOsung 3 ). 

Kartons konnen mit einer Mischung von Asphalt, Teer und etwas 
Harz iiberzogen werden 4). Spielkarten werden oft mit einem Nitro­
zelluloselack iiberzogen, um zu verhindern, daB sie durch die Feuchtig­
keit der Hande unansehnlich werden. 

Die Wiedergewinnung der fliichtigen Losungsmittel tragt viel zur 
Verminderung der Gestehungskosten von Wachstuch, Kunstleder und 
iiberhaupt iiberzogener Gewebe und Papiere bei. Es wurden zahlreiche 
Verfahren vorgeschlagen 5 ), welche alle von dem Grundgedanken aus-

1) Engl.. Pat. 15937 [1893J, Lake. 2) Engl. Pat. 19481 [1893], Kumaga. 
3) D.R.P. 4976, Oriental Leather. 
4) Franz. Pat. 343704, Granjon & Berchet. 
S) Engl. Pat. 19710 [1891], Gray; Engl. Pat. 13562 [1895], de Grous­

silliers; Franz. Pat. 381529 [1907], Liebrecht; Franz. Pat. 381529 [1907], 
Harrison. 



Armiertes Glas. 159 

gehen, daB die im Trockenraum entweichenden Dampfe schwerer oder 
leichter als Luft sind 1 ). 

B. Uberdecken von Papiel' odeI' Kal'ton mit ZelluloidbHittern. 
Wenn man ein Papier oder Karton (z. B. einen Anschlagzettel) mit 

einer durchsichtigen Zelluloidfolie fest uberklebt, so wird es nicht nur 
vollstandig gegen Feuchtigkeit geschutzt, sondern es erhalt gleichzeitig 
ein glanzendes emailleartiges Aussehen; ein Verfahren, welches viel fur 
Zeichnungen, Anschlagzettel usw. angewandt wird. 

C. Uberziehen von Papier mit Zelluloseazetat. 
Auch mit Losungen von Zelluloseazetat kann Papier fUr Anschlag­

zettel, Reklametafeln usw. mit einer glanzenden Schutzschicht uber­
zogen werden die dann dem Regen ausgesetzt werden ki:innen; Spiel­
karten werden durch einen solchen Lackuberzug abwaschbar gemacht, 
geographische Karten, wichtige Schriftstucke wirksam geschutzt. 

In diesem Zusammenhange wollen wir die eigenartige Verwendung 
erwahnen, welche man in Deutschland von diesem Verfahren gemacht 
hat, namlich das Dberziehen der Mundstucke von Zigarren und Ziga­
retten, um sie gegen die Feuchtigkeit der Lippen unempfindlich zu 
machen; bisher verwandte man Paraffin fUr diesen Zweck. 

8. Armiertes Glas. 
Wenn man zwischen zwei Glasscheiben ein Blatt durchsichtiges Zellu­

loid legt und durch Druck oder auf andere Weise mit dem Glas fest ver­
kittet, so erhalt man sogenanntes armiertes Glas (Triplexglas). 

Wird gegen ein solches Glas ein Schlag mit einem harten Gegenstand 
gefuhrt, so zerspringt es zwar sternfOrmig, doch bleiben die Splitter fest 
auf dem Zelluloidblatt haften und k6nnen daher nicht umhergeschleu­
dert werden. 

Armierte Glaser finden vielfach als Automobilscheiben, Windschutz, 
Autobrillen usw. Anwendung; es werden dadurch viele Verletzungen 
verhutet. 

Ein Mangel der Zelluloidzwischenschicht ist die Gelbfarbung, welche 
sie mit der Zeit annimmt. Wir haben mit Erfolg Versuche zur Herstellung 
armierter Glaser mit Hilfe von Zelluloseazetat gemacht. 

Unzerbrechliche Fensterscheiben. Wahrenddes Kriegeshaben 
Ortschaften, welche haufig beschossen wurden, mit einem gewissen Erfolg 
unzerbrechliche Fensterscheiben verwandt. Diese Fensterscheiben be­
standen aus einem Metalldrahtgewebe, des sen Maschen mit einer durch­
sichtigen Zelluloseazelathaut ausgefiillt waren. Die Herstellung erfolgte 

1) Siehe dazu auch Kapitel IX dieses Buches. 
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in der Weise, daB das Drahtgewebe maschinell durch eine konzentrierte 
Lasung von Zelluloseazetat gezogen wurde. Die Lasung hinterlieB nach 
dem Trocknen einen zusammenhiingenden Film, welcher das Draht­
gewebe vollstandig umhiillte. Daraus hergestellte Fensterscheiben waren 
lichtdurchliissig, konnten gerollt werden, waren widerstandsfahig gegen 
Feuchtigkeit und schwer brennbar. 

9. Dauerwasche. 
Zur Herstellung von abwaschbarer oder impriignierter Wiische sind 

zwei Verfahren iiblich. Bekanntlich kann man solche Wiischestiicke 
durch einfaches Abreiben mit einem nassen Schwamm und Seife reinigen; 
man trocknet ab und kann die Wasche dann sofort wieder tragen. Nach 
den beiden Verfahren, welche wir hier beschreiben, wird eine groBe 
Menge abwaschbarer Wasche hergestellt. 

1. Impragnierung der Wasche mit einem Lack. 
Die gesteifte, gestiirkte Wiische wird einfach in eine Lasung von 

Nitrozellulose oder Zelluloseazetat getaucht und dadurch eine unsicht­
bare Schicht aufgetragen, welche geniigend fest anhaftet und undurch­
liissig genug ist, urn ein Abwaschen der unsauber gewordenen Wiische 
zu gestatten. 

Kragen, Manschetten usw., welche mit einer Lasung von Nitro­
zellulose in Amylazetat oder Essigiither behandelt wurden, haben jedoch 
den Nachteil, daB sie beim Gebrauch sich gelb farben und dadurch un­
brauchbar werden. Diese Erscheinung ist nach unserer Meinung auf 
eine Denitrierung der Nitrozellulose durch Einwirkung der Transpira­
tionsprodukte zuriickzufiihren. 

Dieser Mangel kann durch Anwendung von Zelluloseazetat16sungeu 
behoben werden; Wasche, welche mit drei bis vier Schichten einer etwa 
3-4%igen Lasung impragniert wurde, ist vollkommen abwaschbar und 
farbt sich nicht gelb. 

Wenn man der Wasche eine hahere Geschmeidigkeit geben will, 
setzt man der Zelluloseazetat16sung ein geruchloses Weichmachungs­
mittel zu. Zuweilen werden dem Nitrozellulose- oder dem Zellulose­
azetatlack weiBe Mineralfarben, wie ZinkweiB oder Lithopon, hinzugefiigt. 

2. Herstellung von sog. "amerikanischer" Wasche. 
Die sogenannte "amerikanische" Zelluloidwasche fand friiher und 

findet noch jetzt groBen Absatz. Man stellt sie aus Leinengewebe durch 
beiderseitiges Uberklebcn mit weiBen Zelluloidfolien her, welche Ri­
zinusal als Weichmachungsmittel enthalten. 

Das Zelluloid wird mit Alkohol auf den Stoff geklebt und das Gauze 
gepreBt. Man poliert darauf die Zelluloidoberfliiche an der Schleif-
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scheibe; oder man kann dem Zelluloid auch durch einfaches Pressen 
oberfHichlich Leinenstruktur geben. 

Zelluloidwasche wird sehr viel getragen, obgleich sie feuergefahrlich 
ist. Unzweifelhaft wird Dauerwasche, welche mit Zelluloseazetat her­
gestellt ist, sehr gro13e Verbreitung finden 1 ). Ihre Herstellung bereitet 
keine besonderen Schwierigkeiten. 

10. Kautschukartige Massen. 
A. Aus Nitrozellulose. 

Man hat mit Nitrozellulose plastische Massen hergestellt, welche 
dem nattirlichen Kautschuk ahnlich sind. 

Claessen2 ) gelatiniert Nitrozellulose mit vierfach substituierten 
Harnstoffen oder -Sulfoharnstoffen. Er erwahnt auch Mono-Nitro­
naphthalin als Zusatz bei der Herstellung plastischer Massen mit 80% 
Nitrozellulose. 

Diese Mischungen sind geschmeidig und konnen wie Kautschuk aus­
gewalzt werden. 

Man hat ferner Mischungen von Kautschuk und Korkpulver mit 
Kollodium zur Herstellung von Schuhsohlen empfohlen 3 ). 

Klebstoffe fUr Leder, Stoffe, Riemen usw. kann man durch Mischen 
von Nitrozellulose- und KautschuklOsungen herstellen. Ellis hat sich 
eine sehr gut bindende Masse zum Kleben von Leder schtitzen lassen4 ). 

Sie besteht aus Nitrozellulose und Kreosot und ergibt eine sehr ge­
schmeidige, fest haftende, kautschukahnliche Klebflache. 

B. Aus Zelluloseazetat. 
Wir haben bereits das franz. Pat. 463622 der Agfa 5 ) tiber diesen 

Gegenstand erwahnt, nach welchem eine Mischung von 5 Teilen Zellu­
loseazetat mit 10 Teilen Triazetin oder einem anderen Gelatinierungs­
mittel eine kautschukahnliche Masse ergibt; wie schon oben erwahnt, 
kann man diese Masse zur Herstellung von Lederersatz und Lack­
leder verwenden. 

Kor k im ita t ion. Man stellt auch korkahnliche Massen, z. B. Stopfen 
zum Verschlie13en von Flaschen, welche chemische Reagenzien enthalten, 
her, indem man Korkstaub mit Kollodien aus Nitro- oder Zellulose­
azetat mischt. 

1) Um Gewebe undurchlassig zu machen, hat man eine oberflachliche Aze­
tylierung vorgeschlagen. D.R.P. 224330, Cross & Briggs; Franz. Pat. 320885, 
Lederer. 

2) Engl. Pat. 21493 [1906], Franz. Pat. 388492 [1908], D.R.P. 178133 [1906] 
und Zusatz D.R.P. 191454 und 194874 [1906]. 

3) Franz. Pat. 396814 [1907], Lengfellner. 
0) Amerik. Pat. 778232 [1904]. 6) Engl. Pat. 5633 [1914]. 

Clernent-Rivitlre-Bratring, Zellulose. 11 
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Mit dieser Mischung iiberzieht man einen Pflock, iiberzieht die Ober­
flache nochmals mit einem Kollodiumlack und gibt ihm dadurch ein 
korkartiges Aussehen. 

11. Die kinematographische Indnstrie. 
A. Geschichtliches. 

Die Kinematographie hat ihren Ursprung im Studium der Bewegung. 
1826 konstruierte Filton das "Thannatrope". PIa tea u zeigte (1832) 
das "Pbenekistiscope", dann folgten Versuche von Janssen (1874), 
Muybridge (1877), Marey (1882), Greene und Evans (1889). 

Aber erst Edison (1891) undnoch mehrdenGebr. Lu miere (1895)1) 
verdanken wir die Versuche, von denen die gewaltige Entwicklung dieser 
Industrie ausging. 

Die ersten Experimente mit Zelluloidunterlage und Bromsilber­
gelatine scheinen von der amerikanischen Fabrik photographischer 
Platten und Papiere "Oarbutt'(2), dann von der Eastman-Trocken­
platten undFilmOy. in Rochester (1888) undFourtier (1881)3) gemacht 
worden zu sein. 

Die ersten Patente wurden Goodwin4 ) und der Eastman 00.5 ) 

erteilt. Goodwin hat zwar nicht als erster die Anwendung von "ein­
oder zweiseitig mit Gelatine begossenen Nitrozellulosefolien" als Trager 
der photographischen Emulsionen vorgeschlagen, aber er hat zuerst an­
gegeben, wie man einen Film aus Nitrozellulose gieBen kann6 ). 

Die Kinematographie hat sich heute zum Range einer GroBindustrie 
aufgeschwungen. Die Mittel, welche die Kinematographie der Zer­
streuung, Erziehung, Belehrung und nicht zuletzt der wissenschaft­
lichen Forschung bietet, sind derart, daB eine fabelhafte Entwicklung 
der einstmals anspruchslosen Neuerung eingesetzt hat. Der Film, der 
getreu die Darstellungen unserer groBen Schauspieler wiedergibt, be­
wahrt auch die unverganglichen Bilder der groBen geschichtlichen Er­
eignisse, gestattet jedermann billige Reisen und macht die groBen 
Meisterwerke popular. 

Der Krieg hat offiziell die Daseinsberechtigung des Kinemato­
graphen bestatigt; die groBen sowie die kleinen Ereignisse sind im Film 
festgehalten worden. Selbstverstandlich sind diese Dokumente von 
hervorragendem Interesse fUr die Zukunft. Es ist dringend an der Zeit, 
das Problem der Erhaltung dieser kostbaren Filme zu studieren. Dank 

1) Bull. de la soc. de Photogr. 1895. S. 505. 
2) Anthonys Photo Corres. 1888. 
S) Fourtier: Photogr. Bull. 1881; S.90. 
4) Amerik. Pat. 610861 [1898], eingereicht am 2. Mai 1887. 
5) Amerik. Pat. 417202 [1889]. 
6) D.R.P. 59267 [1889]. 
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der Unternehmungslust der groBten Filmfabriken beginnt der Film 
eins der einfluBreichsten Bildungsmittel zu werden. Es gibt bereits 
belehrende Filme aus der Zoologie, Physiologie, Technologie. Die Mikro­
biologie hat in der mikroskopischen Kinematographie eine wertvolle Er­
ganzung der Forschungsmittel gefunden. Das Studium der schnellen 
Bewegung und die in Pausen erfolgende Aufnahme auBerordentIich 
langsamer Bewegungen gestatten sehr interessante Gesetze aufzustellen1 ). 

Der Film ist ein schnelles und bequemes Werbemittel geworden. 1913 
konnte man die gesamte Filmproduktion auf 150 Millionen Meter 
schatzen und diese achtunggebietende Zahl hat sich nicht verringert, 
sondern im Gegenteil sehr wesentlich vergroBert. Die ganze Welt ist 
durch den Film erforscht worden. Die groBen Filmfirmen schicken ihre 
Operateure in die Welt hinaus, urn Expeditionen in die unerforschten 
Gebiete zu begleiten und die wunderbaren Ausschnitte aus dem Leben 
mit nach Hause zu bringen, welche dann auf der weiBen Wand gut 
dargestellt, deutlicher sprechen als jede Reisebeschreibung, jede Malerei, 
jegliche Skizze usw. und der Welt die treffendste Aufklarung geben 
konnen. Ein Verfahren ermoglicht sagar Aufnahmen in den Wasser­
tiefen (Williamson). Man muB sich einmal klar machen, welche 
Leistung dazu gehort, in Paris am Abend Ereignisse vorzufiihren, die 
sich am gleichen Tage 300-400 km von dort entfernt abgespielt haben! 
In solchen Fallen werden Schnelligkeitsrekorde aufgestellt. Man geht 
sogar so weit, die Filme in Spezialwagen zu entwickeln. Jede kinemato­
graphische Gesellschaft besitzt Aufnahmeateliers mit Riistkammern 
und Versenkungen usw. Diese Ateliers sind vollkommen mit Glas ab­
gedeckt. Ebenso werden die schwierigsten Szenerien durch die Film­
fabriken dargestellt. Die Szenen spielen im Theater oder im Freien, an 
bestimmten Platzen. Es ist nicht seIten, daB man auf der StraBe Ver­
folgungen und Kampfe mit erIe ben kann, die sich vor dem Filmoperateur 
abspielen. Die Filmschauspieler miissen oft weite Reisen unternehmen, 
urn ihre Rollen direkt am Schauplatz des Stiickes spielen zu konnen; 
die groBten Firmen besitzen bei Nizza ein Theater, welches es ihnen 
ermogIicht, zu jeder Jahreszeit im Freien zu spielen. 

Kunstfilme sind kinematographische Reproduktionen der Meister­
werke der Literatur; yom photographischen Standpunkt aus miissen 
sie fehlerlos sein. 

Ein dunkler Punkt besteht noch in der Entwicklung dieser Industrie. 
Die Filme hatten und haben heute noch ein Zelluloidband als Unterlage. 
Die leichte Entflammbarkeit dieses Produktes setzt aIle, die mit dem 
Film zu tun haben einer dauernden Gefahr aus. Von 1912-1914 
haben wir des ofteren von Filmbranden in Frankreich wie in anderen 

1) Man hat Z. B. die Bildung von Kristallen kinematographisch aufnehmen 
oder wie man gew6hnlich sagt "kurbeln" k6nnen. 

11'" 
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Landern gehort. Es ware daher von groBtem Interesse, wenn es g~­
lange, die Idee des unverbrennbaren Films zu verwirklichen. Der Ver­
such schien durch Anwendung des Azetylzelluiosefilms gegluckt zu 
sein. Der Polizeiprasident von Paris gab 1914 gleichzeitig mit den 
Burgermeistern einiger groBer Stadte, wie Lyon, Lille, Verordnungen 
heraus, durch welche die Verwendung schwerbrennbarer Filme obliga­
torisch werden sollte. Diese Anregung gab den AnstoB zu einer all­
gemeinen Bewegung der ganzen Filmindustrie, welche dahin zielte, den 
Nitrozellulosefilm durch den feuersicheren Film aus Azetylzellulose zu 
ersetzen. 

Die obligatorische Einfiihrung des unentflammbaren Films wurde 
zunachst durch den Krieg verhindert. Nach FriedensschluB machte 
besonders die Kompagnie Pathe Cinema neue groBe Anstrengungen 
zur zwangsweisen Verdrangung des Zelluloidfilms; diese Bestrebungen 
haben jedoch keinen Erfolg gehabt, da sich der Azetylzellulosefilm bei 
erneuten Haltbarkeitspriifungen sehr wenig bewahrt zu haben scheint 1). 

Ohne Frage wiirde die zwangsweise Einfiihrung des unentflamm­
baren Films einen schweren wirtschaftlichen Schaden bedeuten, da 
der Azetylzellulosefilm einerseits wesentlich kostspieliger nnd anderer­
seits weniger haltbar ist, als der Zelluloidfilm. Man wird daher, so­
lange nicht eine andere Losung der Frage gefunden wurde, sich da­
mit begniigen miissen, die SicherheitsmaBnahmen bei der Vorfiihrung 
des Zelluloidfilms wirksam zu verstarken, ein Vorgehen, welches in 
Deutschland schon von gutem Erfolg begleitet wurde. 

B. Herstellung des Films. 
Die Filmfabrikation hat verschiedene Verfahren zur Herstellung 

plastischer Massen hervorgebracht. Von allen nnternommenen Ver­
suchen haben nur diejenigen, welche von Zelluloseestern ausgehen, die 
fur den Kinofilm erforderlichen Eigenschaften ergeben; das sind groBe 
ZerreiBfestigkeit, hohe Elastizitat, Bestandigkeit gegen Wasser, Durch­
sichtigkeit und Unveranderlichkeit. Diese Eigenschaften geben dem 
Film eine lange Lebensdauer trotz der groBen Beanspruchungen, denen 
er in den verschiedenen Apparaten nnd besonders im Projektionsapparat 
ausgesetzt ist. Heute setzt sich der Film zusammen aus einer durch­
sichtigen Unterlage in Form eines etwa 34,9 mm breiten Bandes von 
0,14-0,16 mm Dicke. Auf dieser Unterlage ist eine Schicht Bromsilber­
gelatine von 0,01-0,03 mm Starke aufgetragen. Die aufgenommenen 
und entwickelten Bilder sind 18 x 25 mm groB. Die freibleibenden 
5 mm breiten Rander des Films sind fur die Perforation bestimmt. 
Jede Gruppe von vier PerforationslOchern nimmt einen Raum von 
19 mm ein. Es werden ungefahr 53 Bilder auf 1 m Film gerechnet. 

1) Kinotechnik 1920, S. 55 und 189. 
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Man kann sich die Anforderungen, die an einen Film gestellt werden, 
vorstellen, wenn man bedenkt, daB bei mittlerer Geschwindigkeit 
15-20 Bilder in der Sekunde abgerollt werden, d. h., daB 100 m Film 
in 5 Mi,nuten ablaufen. Die Bewegung des Films im Apparat ist dis­
kontinuierlich. Wenn z. B. 16 Bilder in der Sekunde abgerollt werden, 
bleibt jedes Bild wahrend einer Zeit von 1/16 x 2/3 Sekunde in Ruhe und 
ist wahrend einer Zeit von 1/16 x 1/3 Sekunde in Bewegung. In Summa 
laufen 1200 m Film in einer Stunde abo 

Die Filmfabrikation umfaBt mehrere Phasen: 
1. Die Herstellung der Unterlage. 
2. Die Vorbehandlung oder Praparation des Zelluloidbandes oder des 

Azetylzellulose bandes. 
3. Die Herstellung der photographischen Emulsion. 

I. Herstellung der Unterlage 1). 

Die Unterlage ist ein geschmeidiges und dunnes Band einer plasti­
schen Masse, Zelluloid oder Zelluloseazetat, welches dazu dient, auf der 
einen Seite die lichtempfindliche Emulsionsschicht aufzunehmen. Diese 
Unterlage kann man auf zwei Arten herstellen: Entweder durch Ver­
dunstung der Losung eines Zelluloseesters, oder durch Schneiden eines 
dunnen fortlaufenden Bandes aus einem Block. Das erste Verfahren 
wird allein praktisch ausgefiihrt. 

Die Fabrikation der Filmunterlage umfaBt: 
a) Die Herstellung des Rohmaterials, Nitro- oder Azetylzellulose. 
b) Herstellung der Losung. 
c) Filtration der Losung. 
d) VergieBen der Losung. 

1. Herstellung des Rohmaterials. 
a) Nitrozellulose. Wegen der auBergewohnlich hohen Anforde­

rungen, die an die Filmunterlage hinsichtlich Widerstandsfahigkeit, 
Elastizitat, UnzerreiBbarkeit gestellt werden, kann man nicht jede 
beliebige Nitrozellulose verwenden. Ais Ausgangsmaterial zu ihrer 
Herstellung kommen nur Papier und Baumwolle in Frage. Wenn Papier 
wegen seines niedrigen Preises genommen werden solI, so muB eine sehr 
gute Qualitat reinen Baumwollpapieres von rein weiBer Farbe und 
moglichst niedrigem Aschegehalt gewahlt werden. 

Sehrwesentlich hangt die Qualitat der Filmunterlage von der Leitung 
des Nitrierprozesses abo Die Nitrierung in Zentrifugen wird vorgezogen, 
da sie den Vorteil einer groBeren RegelmaBigkeit in der Fabrikation 
bietet. 

1) Clement et Riviere: Revue scientifique et technique de !'industrie 
cinematographique 1912, S. 6 ff. 
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Das Verfahren in Topfen oder das Thomson-Verfahren ergeben nicht 
immer ein gleichmiWiges Produkt. Die Zusammensetzung der Misch­
saure aus Schwefelsaure, Salpetersaure und Wasser muB so eingestellt 
sein, daB eine Nitrozellulose mit 11 ,5--12 % Stickstoff entsteht. 

Temperatur und Einwirkungsdauer werden so geregelt, daB man 
ein Kollodium von nicht zu hoher Viskositat erhalt, um moglichst wenig 
Losungsmittel bei seiner Herstellung zu gebrauchen. Folgende Mischung 
gibt mit 10 kg :Badfliissigkeit auf 280 g :Baumwolle bei 40 0 eine aus­
gezeichnete Nitrozellulose. 

H2S04 61,9% 
HNOa 22,4% 
HaO . 15,7%. 

Die Nitrierung dauert 1/4 Stunde. Man sucht eine moglichst wenig 
gefarbte Nitrozellulose herzustellen, um die Wirkung der Lichtquelle 
im Projektionsapparat nicht abzuschwachen. Das im NitriergefaB be­
gonnene Wassern wird im Hollander fortgesetzt, in dem auch das Zer­
mahlen stattfindet. Das :Bleichen mit Permanganat oder Chlorkalk 
geschieht in :Bleichbottichen. Das Wassern muB griindlich ausgefiihrt 
werden, wenn die Nitrozellulose haltbar sein solI. Der :Brei wird zu 
Kuchen geformt und gepreBt, dann von neuem in einer Miihle gemahlen 
und getrocknet. 

b) Azetylzellulose. Zur Herstellung eines dauerhaften, wider­
standsfahigen und wasserbestandigen unentflammbaren "Sicherheits­
films" kann nur eine Azetylzellulose bester Qualitat, welche in Azeton 
oder Methylazetat klar !Oslich ist, Verwendung finden. 

2. Die Herstellung der GieBlosung aus Nitrozellulose. 
Die GieBlosung besteht aus drei Komponenten: Der Nitrozellulose, 

einem nicht fluchtigen oder schwer fluchtigen Losungsmittel und einem 
leichtfluchtigen Losungsmittel. Als schwer fliichtiges Losungsmittel 
ist auch heute noch fast allgemein Kampfer in Gebrauch, obgleich es 
an Versuchen, ihn durch andere Substanzen zu ersetzen, nicht gefehlt 
hat. Die meist benutzten fliichtigen Losungsmittel sind: 

Eine Mischung von Methyl- oder Athylalkohol mit Ather zu gleichen 
Teilen ist das fluchtigste der angewandten Losungsmittel ffir Nitro­
zellulose. Der Ather verdampft zuerst, es hinterbleibt ein Film, ge­
sattigt mit Methylalkohol, der ein ausgezeichnetes Losungsmittel fur 
Nitrozellulose ist. 

Indes ist es notig, um die Dampfspannung der Ather.Alkoholmischung 
zu vermindern, einen dritten Korper hinzuzufiigen, der ein Losungs­
mittel fur Nitrozellulose sein kann, oder auch nicht, wie z. B. Amyl­
alkohol oder Amylazetatl). 

1) Amerik. Pat. 417202 [1889], 599631 [1898], 619617 [1899]. Reichen· 
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GieBlosungen mit Azeton sind etwas teurer wie die vorher besproche­
nen; aber der niedrige Siedepunkt des Azetons macht seine Verwendung 
wertvoll. Die Dampfspannung bei gewohnlicher Temperatur ist nicht 
betrachtlich und man braucht nicht wie beim Ather-Alkohol einen 
starken Niederschlag von Luftfeuchtigkeit infolge der starken Ab­
kuhlung auf der Oberflache des Gusses zu befiirchten. 

Methylazetat steht in bezug auf Losungsvermogen fur Nitro- und 
Azetylzellulose dem Azeton nahe. 

Die Zusammensetzung eines gewohnlichen Kollodiums zum Gie£en 
auf der Rotationsmaschine ist z. B. folgende 1 ): 

Nitrozellulose ... 17,75% Amylalkohol . . . 1 % 
Azeton . . . . . . 88 % Kampfer . . . . . 3,25 %, 

zuwcilen wird etwas Rizinusol hinzugefiigt, das abcr 5% des Gewichts 
der Nitrozellulose nicht ubersteigen darf. Ein Alkohol-Atherkollodium 
zum Gie£en auf Glas bestcht aus: 

Nitrozellulose . 8,8 % I: Methylalkohol . 
Kampfer . . . . . 3,02 % . Ather 

Amylalkohol. 9,0 %. 

41,1 % 
38,0 % 

Gie£losung aus Azetylzellulose. Analog den Nitrozellulose­
losungen setzen sich die Azetylzelluloselosungen aus folgenden Haupt­
bestandteilen zusammen: Azetylzellulose, einem oder mehreren schwer 
fluchtigen Losungsmitteln, den fluchtigen Losungsmitteln. 

Die Azetylzellulose hat je nach der Herstellung so auBerordentliuh 
vcrschiedene Eigenschaften, daB man die Wahl des schwer fluchtigen 
Losungsmittels nicht allgemein angeben kann. Die schwer fluchtigen 
Losungsmittel mussen einen sehr hohen Siedepunkt, einen sehr niedrigen 
Schmelzpunkt, keinen Geruch haben und wenig brennbar sein. Sic 
durfen auBerdem nicht mit den Silbersalzen der photographischen Emul­
sion reagieren, wodurch diese andernfalls unbrauchbar wurde. Diese 
Einschrankungen vermindern sehr die Anzahl der in Betracht kommen­
den schwer fluchtigen Losungsmittel. Wir nennen von diesen Korpern 
den Phthalsauremethylester und das Triazetin. 

Das Triphenylphosphat ist besonders dazu bestimmt, die Feuers­
gefahr zu vermindern2 ). Das Verhaltnis der schwer fluchtigen Losungs­
mittel kann von 10-20% des Gewichts der Azetylzellulose schwanken. 

bach (Rochester); Engl. Pat. 19896 [1899], Eastman: Anwendung einer Mi­
sehung von Methylalkohol, FuselOl und Amylazetat,. 

1) Viele andere Rezepte sind vorgesehlagen worden. Engl. Pat. 15355 [1899], 
Meister, Lucius & Briining, Rochst. Anwendung von Eisessig, Nitrozellu­
lose und Gelatine. Franz. Pat. 320452 [1902], Schwarz verwendet Xitrozellu­
lose, Azeton, Amylazetat und Benzol. 

2) Amerik. Pat. 1116627 [1914J, Eastman, Kodak. 
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Die Wahl der fluchtigen Losungsmittel hangt von dem Azetat und 
der Bauart der Gieilmaschinen abo Wenn sich das Losungsmittel fiir 
Azetylzellulose zu schnell verfluchtigt, konnen sich Muster oder Flecke 
von wechselnder Starke auf der Oberflache des Films bilden. Das Azeton 
ist das Losungsmittel, das mehr und mehr zur Fabrikation der schwer 
brennbaren Filme in Aufnahme kommt. Man verwendet auch Methyl­
azetat oder Methylformiat an Stelle des Azetons. Essigather allein oder 
im Gemisch mit Alkohol ist fast gar nicht mehr im Gebrauch. 

Zu demselben Zwecke, fiir welchen der Amylalkohol in den Nitro­
zelluloselosungen bestimmt ist, fugt die Kodak-Gesellschaft der Losung 
eine Flussigkeit bei, welche die Azetylzellulose nicht lOst, aber in einem 
gewissen MaGe die Verdunstung der Losungsmittel wahrend der Bildung 
des Films verzogertl). Wenn das Losungsmittel fur Azetylzellulose 
schnell verdunstet, wird namlich die Oberflache des Films fleckig. 
SchlieI3lich solI das schwer fluchtige Losungsmittel auch noch unWslich 
in Wasser sein. 

Apparatur. Die Fabrikation des Kollodiums kann in zwei ver­
schiedenen Vorrichtungen, sowohl fur die Nitrozellulose als auch fiir die 
Azetylzellulose stattfinden. Bei einem der beiden Typen besteht der 
Apparat aus einem fest montierten Ruhrkessel, in dem sich Schaufeln 
drehen, bei dem zweiten Typ sind die Schaufeln fest und der Kessel 
setzt sich in rotierende Bewegung. 

Abb. 18. Kollodiumfilter. 

3. ]<'iltrieren der GieI3losung. 
Um eine Unterlage von vollkommener Durchsichtigkeit und Gleich­

mi:iI3igkeit zu erhalten, muil die GieI3losung filtriert werden; da sie hoch­
viskos ist, mussen Drucke von 10-20 Atm. angewendet werden. Hierzu 
wird die GieI3losung mittelst Pumpen durch einen Kapselfilter mit 
einer oder zwei Siebplatten getrieben und passiert dabei eine in Lein-

1) Franz. Pat. 408396. 
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wand eingenahte dicke Watteschicht (Abb. 18). Nach der Filtration 
enthalt die GieBlosung unzahlige Luftblasen in feinster Verteilung. 
Wenn nicht die Luft vor dem Verdunsten der Losung ausgetrieben wird, 
wiirde der Film mit Luftblasen durchsetzt sein. Die Luft wird gewohn­
lich durch eine teilweise Destillation des Kollodiums entfernt, welches 
noch warm in Vorratsbehalter geleitet wird, wo es dann vollstandig 

Abb. 19. Schema einer Einrichtung zur Herstellung der GieBlosung. 
A Behalter der Losungsmittel. B Riihrwerk. 0 Pumpe. D Filter. 

E V orwarmer. F Behalter fUr das filtrierte Kollodium. 

ohne Bewegung sich selbst iiberlassen bleibt, bis es durch Rohrleitungen 
auf die GieBmaschine geleitet wird (Abb. 19). Die Filtration kann auch 
vollstandig durch Absitzenlassen der Losung in groBen Behaltern er­
setzt werden. 

4 . Das VergieBen der Losung. 

Es sind zwei Verfahren moglich, urn aus Kollodiulll cinen :Filru 
herzustellen: 1. durch Verdunsten des Losungsmittels, 2. durch Fallung 1 ) 

Nur das erste Verfahren wird praktisch ausgefiihrt. Die Filmbahn, 
welche durch Verdunsten der fliichtigen Losungsmittel erhalten wird, 
hat bei gewissen Typen von GieBmaschinen eine beschrankte Lange. 
Rotationsmaschinen aber, von denen wir spater sprechen werden, liefern 
sozusagen unendliche Bahnen; praktisch bemil3t man sie jedoch auf 
60-120 m. Die Breite betragt ungefahr 60 cm, die Starke 0,14-0,16 mm. 
Man benutzt zum GieBen des Kollodiums zwei Arten von Maschinen, 
a) GieBmaschinen mit Glastisch, b) Rotationsmaschinen. 

a) GieBmaschine mit Glastisch . Das GieBenauf Glas 2) erfordert 
einen Tisch zum Ausbreiten der Losung mit einer festen, vollstandig 

1) Franz. Pat. 412503. 
2) D.R.P. 54214 und 59267 [1889], Eastman & Co.; Amerik. Pat. 471469, 

Eastman & Co. 
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gleichmii13igen Platte. Dieser muB mit einer Vorrichtung versehen sein, 
um ein ganz langsames GieBen einer dunnen, gleichmaBigen Schicht 
flussiger Materie vornehmen zu konnen. Die Oberflache des Tisches 
besteht am besten aus Glas, 5 m lang, 1 m breit, fest montiert und 
oberflachlich geschliffen. Die StoBstellen der Glasplatten sind gut an­
einandergepaBt und die Fugen mit einem besonderen Kitt ausgefullt. 
Die Ausbreitungsvorrichtung besteht aus einem GieBer, der an einem 
fahrbaren Gestell befestigt iat. Der GieBer ist mit einer Auslaufoffnung 
in Form eines engen, regulierbaren Spaltes versehen, der senkrecht zur 
GieBrichtung steht. Nachdem die Losung in den GieBer gegossen wurde, 
setzt sich dieser in Bewegung. Die Lange des GieBtisches kann 65 m 
erreichen. Wenn der Wagen am Ende ist, bedeckt man den GieBtisch 
mit flachen Hauben aus WeiBblech oder Holz. lndem mehrere davon 
aneinander gesetzt werden, erhalt man einen Kanal, aus dem mittels 
eines Ventilators die mit Luft gemischten Losungsmittel abgesaugt 
werden, die dann wiedergewonnen werden konnen. Bei dieser Arbeits­
weise lOst man zum BegieBen mit Emulsion den Film nicht erst von dem 
GieBtisch abo Man braucht ungefahr 6 Stunden fur ein vollstandiges 
Trockenwerden des aus Xther-Alkohol gegossenen Nitrozellulosefilms; 
bei Azetylzellulose mit Azeton als Losungsmittel brauchtman mindestens 
12 Stunden dafur. Die Ausbreitung der Emulsion geschieht mit Hilfe 
eines GieBers oder einer anderen auf Radern montierten Ausbreitungs­
vorrichtung, welche uber den Tisch bewegt wird. Nach Auftragen der 
Emulsion auf die Unterlage trocknet man den Film von neuem. Das 
Loslosen des Films von der Tischplatte geschieht am besten in der Weise, 
daB man eines der Enden an einer Trommel befestigt und diese uber 
den Tisch roUt. Um bei allen den vorher beschriebenen Operationen 
zu vermeiden, daB der Film sich zu fruh von der Glasunterlage loslOst, 
muB man vor dem GieBen die Rander der Glasflache mit einer Gelatine­
lOsung iiberziehen. Der Raum, in dem sich der GieBtisch befindet, hat 
die Form eines Tunnels und ist groB genug, um ein bequemes Herum­
gehen um den GieBtisch zu gestatten. Die groBte Sauberkeit muB darin 
herrschen; die Luft, die in den Raum dringt, muB filtriert werden, um 
jedes Staub chen zu vermeiden, auf ungefahr 25 0 angewarmt und so 
trocken wie moglich sein. Das Verfahren des GieBens auf Glas wird 
praktisch kaum noch ausgeubt. 

b) Rotationsmaschine. Das GieBen des Kollodiums geschieht auf 
einem endlosen Metallband 1). Das Band aus vernickeltem Kupfer kann 
entweder von zwei Walzen getragen werden, wodurch der erste Typ 
dieser Maschine gekennzeichnet ist, oder nur von einem groBen Rade. 

1) Man hat auch metallische Flachen vorgeschlagen, welche mit einer 
Gelatineschicht iiberzogen sind. Siehe dazu: Eng!. Pat. 9893 [1880], S wan & L esl i e; 
6921 [1891], Kuhn; 4178 [1890], Balagny; 925 [1904], Agfa, Berlin. 
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In letzterem FaIle wird die Oberflache des Rades selbst als GieBflache 
benutzt. 

Das Metallband auf zwei Walzen ruhend. Das Prinzipl) dieser 
Maschinen ist folgendes (Abb. 20): Ein ungefahr 65 em breites Metall­
band aus Kupfer, Nickel oder Silber bewegt sich tiber :lwei starke guB­
eiserne Rollen a und a 1 • Ein GieBer verteilt das Kollodium an dem 
einen Ende. Die 
Rolle a ist beweg­
lich und versetzt c' 

das Metallband in 
langsam rotieren-
de Bewegung. Die 
Lange des sich be· 
wegenden Metall­
bandes ist so be-

Abb. 20. FilmgieBmaschine. 

rechnet, daB der Film, wenn er an seinen Ausgangspunkt zuruckkehrt, 
vollstandig trocken ist und nicht mehr seine Form andert. Mit Hilfe 
des Griffes n kann man durch Heben oder Senken eines Schiebers 

m0. cw~~ I' C 

'" +;b 0 0 

L.\."-- , I r' '1 g 
fin/rill 

der hei8en Lvjf 

im Innern des Gie­
Bers die Weite der 
GieBoffnung regu­
lieren 2). Die Star­
ke des Gusses der 
auf das Metallband 
flieBt, wird durch 
ein Messer h regu­
liert, das dem Band 
durch eine Regu­
lierschraube gena­
hert oder von ihm 
entfernt wird. hljst, 

Abb. 2l. FilmgieBmaschine. 

ein federndes Blech, welches das ZurtickflieBen des Kollodiums ver­
hindern solI. Um die letzten Spuren des Losungsmittels zu entfernen, 
lauft der Film, nachdem er die Rolle c passiert hat, tiber verschiedene 
Trockenwalzen b, b 1 , b 2 , b 3 und endet schlieBlich vollstandig trocken 
auf der Trommel c 1. 

Das Metallband auf einem Rade ruhend, Das Metallband 
wird auf eine eiserne Riemenscheibe von sehr groBem Durchmesser (un­
gefahr 3 m) gespannt und besteht aus nahtlos zusammengeschweil3tem, 

1) Schweiz. Pat. 9221, The Europeau Blair Camera Co. Limited; Amerik. 
Pat. 864123 [1907], Cossith; Eng!. Pat, 19437 [1902], Edwards Favre; 
Engl. Pat, 18016 [1899]. 

2) Franz. Pat, 404795, Soulier. 
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vernickeltem Eisenblech, oder einem nahtlosen Kupferband, das ver­
nickelt sein kann (Abb. 21). Das Rad wird in langsam rotierende Be­
wegung versetzt (11/2 Drehungen in 1 Stunde). Wieder wird das Kollo­
dium durch einen GieBer f gleichmaBig verteilt. Nach einer nahezu 
einmaligen Umdrehung wird der Film durch die Rolle c 10sgelOst und 
geht nacheinander uber die Trockenwalzen h, bI, b 2 , h 3 , um zum SchluB 
auf die Trommel c1 gewickelt zu werden. Nach diesem Prinzip waren 
die ersten Maschinen der Eastman -Gesellschaft 1) und der Celluloid -Cy 2) 
geba.ut; auf einem sehr ahnlichen Prinzip beruhen auch die Maschinen 
von Chlorley3), Ratignier4), der Elberfelder Farbwerkeo) und der 
Gesellschaft fur photographische Industrie 6). 

Hinter dem GieBrade sind zuweilen noch besondere Trockenwalzen 
angebracht, welche dieselbe OberflachengroBe haben wie das Rad und 
die dazu dienen, die Oberflache des Films, welche in Beruhrung mit 
dem GieBbande war, nachzutrocknen. Um die Luftung zu sichern, ist 
das GieBrad zum groBten Teil seines Umfanges mit einer holzernen 
Haube umgeben. Das GieBrad wird durch zwei Rollen r und r 1 bewegt, 
die durch einen konischen Antrieb in Drehung versetzt werden. Ein Rad 
von 3,3 m Durchmesser braucht durchschnittlich 40 Minuten zu einer 
Drehung. Die GieBoberflache ist 9 m lang, wodurch eine Stunden­
produktion von 13,50 m erreicht wird. Bei einem anderen Maschinen­
typus wird das Kollodium auf der Innenflache des sich drehenden 
Zylinders vergossen 7). 

Herstellung des Films durch Schneiden. Dieses Verfahren 
hat nach unserer Meinung fUr die Praxis nur theoretischen Wert. Einen 
zylindrischen Block aus Zelluloid oder Azetylzellulose in Form eines 
Zylinders bringt man vor ein Messer, welches daraus einen mehr oder 
weniger dunnen, fortlaufenden Film schneidet. Dieser Film ist voU­
standig blind durch die Rillen und Schrammen, welche beim Schneiden 
entstehen. AIle Verfahren zum Nachglatten, wie durch Behandlung 
mit Losungsmitteln, Dampfen usw. sind bisher gescheitert. Das einzig 
befriedigende Resultat scheint durch heiBes Walzen der Filme erhalten 
worden zu sein. IndenZeUuloidfabrikenistdas Problem imPrinzip durch 
hydraulische Pressen gelost worden, welche Platten von 1,20 x 0,80 m 
polieren konnen, wogegen durch Walzen nicht so gute Resultate erzielt 
werden. Man konnte, um diese Rillen zu verdecken, die beiden Ober .. 

1) Engl. Pat. 4214 [1893]. Walker. 
2) Amerik. Pat. 573928 [1895], Stevens and Lefferts (Celluloid Cy). 
3) Amerik. Pat. 641623 [1900], Chorley. 
4) Franz. Pat. 395665 [1908], D.R.P. 218010, Ratignier und Societe 

H. Pervilhas & Cie: 
6) D.R.P. 216360 [1908]. 
6) Franz. Pat. 430086. 
') D.R.P. 216360 [1908], Farbwerke vormals Friedrich Bayer & Co. 
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flaehen mit Gelatine iiberziehen, besonders die Seite, welche fUr die 
Emulsion bestimmt ist, aber trotzdem genugt der Film nicht den ge­
stellten Anspruchen. Dieses Verfahren lehnt sich an ein solches zum 
fortlaufenden Schneiden dunner Holzfolien an. 

II. Vorllrallaration der Unterlage, UIll das Haften der Emulsion 
zu bewirken. 

Wurde man die lichtempfindliche Emulsionsschieht auf den Film 
von Nitro- oder Azetylzellulose nach dem Troeknen auftragen, so wiirde 
sich die Bromsilber- ...--'£=------:-----, ---+ 

o 

Abb. 22. Praparationsmaschine. 

schicht sehr leicht von 
der Unterlage 10slOsen. 
Um eine Adhasion mag­
lich zu machen, muG 
die Oberflache der 
Unterlage zweekent­
sprechend vorbehandelt 
werden. Bei Zelluloid­
unter lagen begnugt man 
sich oft mit einer 
dunnen Nitrozellulose-

A Die zu uberziehende Filmrolle. B GefaB mit Pra· 
paration. 0 Auftragwalze. 0',0",0'" Fiihrungswalzen 

fur den tiberzogenen Film. D Aufwickelkern. 
E'I'rockenkanal. 

schicht unter Anwendung sehr dunner Praparationslasungen 1 ). Analog 
kann bei den Azetylzelluloseunterlagen verfahren werden. Nach einem 
anderen Verfahren iiberzieht man 
die Oberflache der Unterlage mit 
einer sehr dunnen Schicht reiner 
Gelatine. Wir wollen ferner er­
wahnen, daG der Film durch 
verdunnte Sauren oder Alkalien 
leieht angeatzt wird 2 ). 

Die Vorpraparation des Films 
wird stets mit den direkt von der 
GieGmasehine kommenden Film­
bahnen vorgenommen. Das Ver­
fahren einer Filmfabrik besteht 
ausnahmsweise darin, nur 35 mm 
breite Bander zu verarbeiten, die 

Abb. 23. Praparationsmaschine. 

A Die zu uberziehende Filmrolle. B Ge­
faB mit Praparation. 0 Auftragwalze. 0', 
C", 0'" Euhrungswalzen fur den tiber-

zogenen Film. D Aufwickelkern. 

aus den 55 em breiten Bahnen, wie sie die GieGmasehine liefert, 
gesehnitten werden. Da die Ar beit sowohl bei der V orpra paration 
wie bei der Emulsionierung dieselbe bleibt, ist es viel praktiseher mit 
60 em breiten Bahnen zu arbeiten. Dadurch wird eine beachtenswerte 

1) Franz. Pat. 414302, Pathe. 
2) Amerik. Pat. 1074092, Mork und Chemical Products Co. 
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Ersparnis an Arbeit und Zahl der Maschinen erzielt. Man unterscheidet 
zwei Typen von Maschinen fiir die Vorbehandlung des Films. 

1. Der Film wird in die Fliissigkeit getaucht, welche als Praparation 
dient und ist beim Heraustreten auf der einen Seite mit einer 
diinnen Praparationsschicht bedeckt (Abb. 22). 

2. Die Praparation wird durch eine Walze, welche in die Pra· 
parationsfliissigkeit eintaucht, auf den Film aufgetragen. (Abb. 23.) 

Man trocknet den Film mit kalter oder warmer Luft. 

III. Gie6en der Emulsion. 
Der Emulsionsbetrieb umfaBt zwei Teile: 
1. Herstellung der Emulsion, 
2. Auftragen der Emulsion auf die praparierte Unterlage. 

1. Herstellung der Emulsion. 
Es gibt zwei Arten von Emulsionen, a) Negativemulsion, b) Positiv· 

emulsion. Die erste, sehr lichtempfindliche, dient zur Aufnahme des 
Bildes. Die zweite dient dazu, das Bild fiir die Projektion zu kopieren. 
1m wesentlichen ist die Emulsion eine Mischung von Gelatine und Brom· 
silber. Gelatine wird in einer bestimmten Menge Wasser aufgelOst und 
Bromkalium zugesetzt. Zu der fliissigen Masse fiigt man Silbernitrat, 
um das Bromsilber zu bilden. Man laBt die Masse erstarren und wascht 
die Bromsilbergelatine, um die loslichen Salze zu entfernen. Am leichte· 
sten laBt sich die Emulsion auswaschen, wenn sie. in kleine Stiicke ge· 
schnitten oder durch eine mit Lochern versehene Platte gepreBt wird. 
Man macht die Masse nach dem Auswaschen wieder fliissig, um durch 
Hinzufiigung gewisser Zusatze die Empfindlichkeit der Emulsion zu er· 
hohen. Diese Operation heiBt "Reifung" und besteht darin, daB die 
Emulsion wahrend einer mehr oder weniger langen Zeit bei etwas er· 
hohter Temperatur gehaIten wird, oder auch indem man in der KaIte 
Ammoniak hinzufiigt. Nach der Reifung wird die Emulsion mit Eis 
gekiihlt, dann geschmolzen, durch FIanell filtriert und ist so zum GieBen 
fertig. Der Arbeitsgang zerfallt demnach in 1. Ansetzen, 2. Wasserung, 
3. Schmelzen und 4. Filtrieren. 

a) Herstellung der Negativemulsion. Um eine etwas weniger 
hart zeichnende Emulsion zu erhalten, wird etwas Jodkalium zugesetzt 
und ferner etwas Ammoniak, um die Empfindlichkeit zu erhohen. 
SchlieBlich laBt man die Bromsilbergelatine reifen, d. h. man erhoht die 
Empfindlichkeit dadurch auBerordentlich, daB man sie Iangere Zeit bei 
einer Temperatur von 50-55 0 halt. 

b) Positivemulsion. Sie verlangt eine weniger vorgeschrittene 
Reifung, auch ist die Konzentration des Bromsilbers geringer. Dem 
Bromkali fiigt man etwas Jodid hinzu und verwendet eine saure Emul. 
sion, welche bei niederer Temperatur gereift ist. 
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2. Das GieBen tier Emulsion auf den Film. 

Die Maschinen zum GieBen der Negativ- oder Positivemulsion auf 
Film sind von denjenigen, die zur Vorpdiparation der Unterlage dienen, 
nicht wesentlich verschieden; nur wird beim BegieBen des Zelluloid­
oder Azetylzellulosebandes +­

eine geringere Geschwindig-
keit gewahlt. 

Eine Antragwalze G be­
streicht den Film mit der 
in einem Silberbecken B 
flussig gehaltenen Emul-
sion. Der Film passiert 
dann einen Kasten E, in 
dem die Emulsion durch 
kalte Luft zum Erstarren 
gebracht wird (Abb. 24). 
Der Transport des Films 

o 

geschieht durch eine mit 
endlosem Stoffband tiber-

Abb 24. Maschine zum BegieBen mit Emulsion. 

zogene durchlochte Hohlplatte, in deren Innern ein maBiges Vakuum 
erzeugt wird, wodurch das Haften des Films auf dem in Bewegung 
versetzten Stoff­
bande bewirktwird. 
DerFilmkommtvon 
einer Trommel D 
und wird durch die 
Rolle T auf die 
Walze G' geflihrt . 
Wenn es sich um 
einen Film von 
35 mm Breite han­
delt, so wird die 
Fuhrung des Films 
einfacher durch eine 
Rolle betatigt, wel­
che mit zwei Ring­
scheiben versehen 
ist. Der Film wird 

Abb. 25. Maschine zum Begie/3en mit Emulsion nebst 
Trockenvorrichtung. 

R Rolle mit dem zu emulsionierenden Film. E Emulsions­
rolle. P, pI, P" endlose Kette, die durch Zusammentreffen 
von Querstaben (b) mit dem Film in bestimmt~n 
Abstanden Schleifenbildung veranlassen. T Laufschiene. 

in dem Raum zwischen den beiden Scheiben der Rolle sicher geftihrt. 
Das Trocknen der emulsionierten breiten Filmbander geschieht in 

groBen, sehr gut ventilierten Raumen. Der Film kann nach Verlassen 
der BegieJ3maschine auf zweierlei Art getrocknet werden: 

1. durch Aufhangen, 
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2. auf Trommeln. 
Bei der Art des Troeknens dureh Aufhangen wird die emulsionierte 

Bahn naeh Verlassen der BegieBmaschine mechanisch so gefuhrt, daB 
sie lange zur Langsrichtung des Trockenraumes senkrecht hangende 
Schleifen bildetI). Die Schleifen ruhen auf Rollen, die einen Teil eines 
endlosen, an der Decke des Trockenraumes angebrachten Transport­
bandes bilden (Abb.25). Diese Transportvorrriehtung wird durch eine 
Transmission mit regulierbarer Umdrehungsgeschwindigkeit in Be­
wegung gesetzt. Dadureh, daB das Transportband viele Schleifen hinter­
einander aufhangen kann, wird die Menge der in einemsolchen Trocken­
raum aufgehangten Filme sehr betraehtlich. Eine BegieBmaschine von 
groBer Breite (55 em) emulsioniert ungefahr 6 m in der Minute, das sind 
360 m in der Stunde, was etwa 5400 m Film von 35 mm Breite ent­
spricht. Eine BegieBmaschine fUr kleine Breiten (35 mm) emulsioniert 
12 m in der Minute, also 720 m in der Stunde. 

Bei der Trocknung auf Trommeln wird der Film nach Verlassen der 
BegieBmaschine in Windungen auf eine Trommel spiralformig auf­
gewiekelt. Um die einzelnen Windungen voneinander zu trennen, legt 
man zwischen diesel ben ein mit gewellten Metallstreifen eingefaBtes 
Band. Die Trommel ist auf einem Wagen montiertund kann in einen 
Troekenraum geschoben werden. In diesem Raum bleibt der Film un­
gefahr 12 Stunden stehen. 

Bei dem Negativfilm sind die elektrischen Erscheinungen, wie Funken 
und elektrische Entladungen usw., die durch Reibung des Zelluloids 
oder der Azetylzellulose (Niehtleiter) an den verschiedenen Walzen der 
Maschine entstehen, au Berst stOrend. Man findet nach der Entwicklung 
Beliehtungen auf dem Negativfilm, welehe man nach ihrem Aussehen 
als Blitze bezeichnet. Es gibt jedoch Mittel und Wege, um diesen Mangel 
zu beseitigen. 

Die Emulsion wird selten auf einen 35 mm breiten Film gegossen; 
indessen beschreibt die Compagnie Gemlrale de Phonographes, Cine­
matographes usw. 2 ) eine Aufhangevorrichtung fur diese Art Filme 
(Abb.26). Eine Transportvorrichtung mit endlosem Band befOrdert den 
Film uber eine mit Ringscheiben eingefaBte Rolle in den Trockenraum. 
Der Film bildet dort eine Sehleife und wird, sobald die Schleife eine be­
stimmte Lange el'reieht hat, durch Zusammendrucken der beiden Ring­
scheiben der Rolle festgehalten. Die Rollen, welehe die Filmschleifen 
tragen, ruhen in gleichbleibendem Abstande auf einem endlosen Trans-

1) Engl. Pat. 28756 [1907], Piter; Franz. Pat. 393627 [1908], Labbe und 
Perret. 

2) Filme von kleiner Breite kiinnen nach der Perforation emulsioniert werden. 
Man braucht dann nur die fiir die Bildbreite erforderliche Emulsionsmenge. 
D.R.P. 230522 [1910], Franz. Pat. 426251 [1909] und 410986 [1909]. 
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portbande, welches sie in gleichformiger Bewegung durch den Trocken­
raum fiihrt. 

redern we/t:he 
tile ~!le';wtindll 
flerNoIle lUMm· 
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Abb.26. 
orrichtl1ng zum Al1fhiingen von 

chmal n eml11sionierten Film· 
treilen. 

a p111cnach e. 
b Tragarm. 
c Feste Ringsch ib . 
d Bewegliche & 

g Transportband. 

IV. Schneiden und Aussuchen des eUlUlsionierten Films. 
Die emulsionierten, 60 oder 120 m langen Filmbahnen werden in 

etwa 15 Streifen von 34,9 mm Breite zerschnitten. Zu diesem Zweck 
benutzt man eine mit rotierenden Messern versehene Maschine . 

Jede Rolle wird darauf von einer Arbeiterin von Anfang bis zu Ende 
auf Fehler gepriift. Der Film darf keine schadhaften Stellen enthalten 
und die Emulsion muG eine gleichmal3ige Dicke besitzen. 

AIle defekten Stellen werden herausgeschnitten. Die brauchbaren 
Filmstreifen werden mit Hilfe einer sogenannten N achzahlmaschine 
gemessen, die Rollen in Stanniol und zweimal in schwarzes Papier 
eingewickelt und in Blechbiichsen verpackt. Der Film wird auch auf 
Reil3festigkeit. der Unterlage .untersucht. Wir werden die Apparate zur 
Bestimmung der Festigkeit spateI' in dem Kapitel iiber mechanische 
Priifung kennen lernen. Die Emulsion wird auf ihre photographische 
Empfindlichkeit gepriift. 

V. Andere Unterlagen. 

1. Gelatineunterlage. 

Die Gelatine ist an sich wenig geeignet fUr plastische Massen, da sie 
in trockenem Zustande sprode ist und sich im Wasser leicht kolloidal 
auflost. Die durch ein beliebiges Hartungsmittel in Wasser unlOslich 

Cl~ment-Rivi~re-Bratring, Zellulose. 12 
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gemachte Gelatine besitzt dagegen Eigenschaften, die denjenigen der 
Zelluloseester nicht allzufern stehen. 1m trockenen Zustande ist die 
gehartete, unlOslich gemachte Gelatine sehr sprode, jedoch gibt ihr ein 
geringer Wasserzusatz eine hohe Geschmeidigkeit. Beim langen Liegen 
in Wasser quillt sie ein wenig auf, verandert ihre Form dabei aber fast 
gar nicht. Man hat z. B. versucht, die Gelatine mit KaliumbichromatI) 
oder Formaldehyd 2) zu harten. Man hat auch daran gedacht, den ge· 
schnittenen und perforierten Film mit Gelatineunterlage mit einem 
Firnisuberzug zu versehen, um zu verhindern, daB das Wasser an den 
Schnittkanten oder Perforationslochern einwirkt 3). Das Ossein von 
Hellbronner und Vallee"'), welches durch Losen von Ossein bei einer 
Temperatur unter 60° in Atznatron, Karbonaten, Ammoniak, Essig­
saure, ammoniakalischen Losungen von Metallsalzen (Kupfer, Nickel, 
Silber, Quecksilber) erhalten wird, gibt Losungen, die durch neutrale 
Salze (Ammoniumsulfat, Chlorzink, essigsaures und schwefligsaures 
Kupfer) zum Gerinnen gebracht werdenS). Diese Erzeugnisse konnen 
durch Formaldehyd unloslich gemacht werden. 

2. Kaseinunterlage. 

Das Kasein ist ein EiweiBkorper, welcher besonders nach Hartung 
mit Formaldehyd fur die Filmfabrikation in Betracht zu kommen 
scheint 6 ). Es ist loslich in: Soda (Losung 12%ig) 

N atriumsilikat (Losung 15 % ig), 
Kalziumhydroxyd (Losung 16 % ig), 
Ammoniak (Losung 8-10%ig), 
Borax (Losung 4 % ig). 
Natriumfiuorid ) 
Ammoniumoxalat f I (Losung 1 %g), 
Kaliumoxalat 
Ammoniumchlorid \ (L" 5%' ) 
Ammoniumsulfat J osung olg. 

Bisher hat Kasein fUr die praktische Filmherstellung jedoch keine 
Bedeutung erlangt. 

3. Zelluloseunterlage. 

Wir kommen noch auf die Mangel des Papiers als Filmunterlage bei 
Besprechung der kinematographischen Vorfuhrungen mit reflektiertem 
Licht zuruck. Eine Unterlage, auf die man einige Hoffnungen gesetzt 

1) n.R.p. 41390 [1887], Froedtmann. 
2) n.R.p.88114, 104365,116446 und 116800, Chem. Fabrik vorm. Schering. 
3) Franz. Pat. 457925 [1913], Societe Balland & Cie. 
4) n.R.p. 197250 und 202265. 
6) n.R.p. 117310 [1898], n.R.p. 204368 [1906], Ollwald; n.R.p. 168397 

[1906], Smith; Franz. Pat. 405307 [1909], 401912 [1908], Jules Bordeaux; 
Franz. Pat. 384206 [1907], Rey. 

8) Franz. Pat. 379421 [1907] und 386011 [1908], Pozzi und Tondelli. 
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hatte, ist Hydratzellulose, welche aus Losungeu von Zellulosexantho­
genat ausgeschieden wird 1) . Man erhalt einen trotz Bleichens etwas 
gelb gefarbten Film, welcher zwar gute Festigkeitseigenschaften hat, 

Abb.27. 
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Abb.28. 
Abb. 27 u. 28. Herstellung von Filmen aus Viskose. 

Trag 1 konzentrierte, wasserige Ammoniumsulfatlosung. Trog 2 u. 3 wasserige 
Kochsalz16sung. Trag 4, 5 u. 6 Saurebad. Trog 7, 8, 9, 10 kaltes Wasser. 

Trog 11, 12 heiBes Wasser. 

aber den Mangel aufweist, auBerordentlich quell bar zu sein und daher 
iu den photographischen Badern Formveranderungen zu erleiden. 
Diesen Mangel hat man dadurch zu beseitigen versuchtz), daB die Ober-

1) Engl. Pat. 15281 [1909], Brandenberger; Franz. Pat. 446449, Chern. 
Fabrik von Heyden. 

2) Die "Societe civile des pellicules nouvelles", Franz. Pat. 384111 u. Zu­
satze 8470, 8471, 8474, iiberzieht die aus Viskose hergestellten Folien mit einer 

12* 
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Wiche mit Gummi oder Harz, mit Zelluloid oder Azetylzellulose iiber­
zogen wurde. Die besten Ergebnisse scheint die oberflachliche Bildung 
einer Esterschicht durch Nitrierung oder Azetylierung des Viskosefilms1 ) 

ergeben zu haben. 
Trotz aller Versuche kann bis heute ein nichtquellbarer unverander­

licher Film wie mit Hille der anderen Materialien aus Viskose nicht her­
gestellt werden. 

AuBerdem verursacht die leichte Kratzbarkeit ein schnelles Un­
brauchbarwerden des Films. Das Verfahren ist iiberbaupt noch wenig 
durchgearbeitet. Das Prinzip der Herstellung von Zellulosefilmen ist 
folgendes: Die wasserige Zelluloselosung 2 ) tritt in Form eines Bandes 
aus einer Diise aus und wird sofort durch eine wasserige konzentrierte 
Losung von Ammoniumsulfat oder eine andere konzentrierte Salz­
!Osung zum Gerinnen gebracht3 ). Das Zelluloseband bildet schnell 
einen Zellulosefilm, welcher noch stark verunreinigt und wasserloslich 
ist. Nachdem der Film das Ammoniumsulfatbad verlassen hat, bringt 
man ihn schnellstens und ohne ilm lange mit der Luft in Beriihrung zu 
lassen, in eine wasserige Kochsalzlosung hinein. Die Verunreinigung des 
Films, besonders die Sulfide und Polysulfide werden in diesem Bade 
ge!Ost. Dann tritt der Film in ein drittes Bad vonverdiinnter Mineral­
saure (Abb. 27 und 28). Durch Einwirkung der Mineralsaure wird nun 
das N atriumxanthogenat gespalten und die Zellulose in Wasser unloslich. 
Der Film wird zuerst mit kaltem und dann mit warmem Wasser ge­
waschen. Wahrend des ersten Teiles der Herstellung, also vor dem 
Saurebade, wird der Film durch ein Stoffband getragen. 

Die Firma "La Cellophane" in Bezous (Seine) stellt auf diese Weise 
Film her, der als Verpackungsmaterial fiir Konfitiiren usw. benutzt wird. 

VI. Rohfilmfabriken. 
1m Jahre 1914 teilten sich auf dem Weltmarkt mehrere groBe Ge­

sellschaften in den Verkauf des kinematographischen Rohfilms. Die 
Eastman-Kodak-Ges., die Aktien - Gesellschaft fiir Anilinfabrikation, 
die Lumiere-Gesellschaft, die Societe des anciens Etablissement PatM 
freres, die Gevaert-Gesellschaft in Antwerpen. 

Die amerikanische Firma beschaftigte auf ihrem Werk in Rochester 
ungefahr 4000 Arbeiter. Das Werk und die Arbeiterwohnungen in der 

undurchliissigen Lackschicht. Franz. Pat. 410725, Societe des anciens etablisse­
ments Pathe freres. 

1) Danzer: Zusatz 13659 zum Franz. Pat. 410725. Anwendung eines Ba-
des von 50 g Salpetersiiure 38° Be 

50 g Schwefelsiiure 66° Be. 
Das Gliitten des nitrierten Films geschieht mit Azeton. 

2) Franz. Pat. 414518 [1909], Engl. Pat. 20119 [1911], Brandenberger. 
3) An wendung milchsaurer Salze. Franz. Pat. 454011 [1913]. 
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Nachbarschaft bilden "The City Photographic". Das Werk umfaBt 
die Herstellung der photographischen Papiere, der Platten, der Ent­
wickler, der photographischen Apparate und des Kinofilms. Fur den 
kinematographischen Film stellt das Werk die Schwefelsaure, Salpeter­
saure, das salpetersaure Silber und neuerdings auch die Gelatine selbst her. 

Die Aktien-Gesellschaft fur Anilinfabrikation ("Agfa") beschaftigte 
ungefahr 2000 Arbeiter mit der Herstellung von Filmen. In Frankreich 
stellt die Gesellschaft Pathe freres Film her und verwendet ihn auch fur 
eigene Aufnahmen. 

Die Lumiere-Gesellschaft besitzt bei Lyon bedeutende Anlagen. Sie 
war die erste Gesellschaft, welche in Europa kinematographischen Roh­
film herstellte. 

Seit Beendigung des Krieges haben einige andere Firmen die Her­
stellung von Rohfilm aufgenommen; so in Deutschland die Firma Go er z 
und die Lignose.Filmgesellschaft. 

C. Anwendung des Kinofilms. 
Kurze allgemeine Dbersicht. Der Rohfilm kommt aus der Fa­

brik, wie schon gesagt, in Langen von 60 und 120 m, ist umhullt mit 
Stanniol und schwarzem Papier und in eine lichtdicht verschlossene 
Buchse verpackt. Die Filmfabrik erhalt zwei Arten von Rohfilm: 

l. den Negativfilm, 
2. den Positivfilm. 

Beide Arten von Filmen wandern zunachst in die Perforation; dann 
werden sie wie folgt weiterbehandelt: 

Negativfilme Positivfilme 
werden im photographischen Auf- werden im Kopierapparat belichtet, 
nahmeapparat belichtet, entwickelt, entwickelt, fixiert, gewassert, ge­
fixiert, gewassert, getrocknet, dann trocknet, eventuell gefarbt und vira­
gereinigt und zusammengeklebt. giert, gereinigtu. zusammengeklebt. 

1. Perforation. 
Die Positiv- und Negativfilme werden an beiden Randern mit Lo­

chern, Perforation genannt, versehen, durch die ihre Fuhrung im Apparat 
ermoglicht wird. Heutzutage ist allgemein die Perforation mit vier 
Lochern pro Bild ublich (Perforation Edison). Die Perforation Lu­
miflfe wendet nur ein Loch pro Bild an. Die Zahl der Locher im Ver­
haltnis zur Lange nennt man den Perforationsschritt. Normalerweise 
fallen 200 Locher auf 950 mm Film l }. Die Form der Locher ist sehr 

1) 1m Jahre 1922 sind in Deutschland durch die maBgebende Korporation, 
die Deutsche Kinotechnische Gesellschaft, Normen fiir die Schrittlange, wie 
iiberhaupt aIle Abmessungen des Films festgelegt worden. Diese stimmen mit 
den in den Vereinigten Staaten von Amerika schon langer giiltigen Normen 
iiberein. Die Kinotechnik 1921. S. 681ff. und 1922. S. 719 ff. 
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verschieden; doch kann man allgemein sagen, daB bei ihnen zwei paral­
lele, gerade Kanten durch zwei Halbkreise verbunden werden. Es ist 
iibrigens zu beachten, daB die Form der Locher fiir die Haltbarkeit und 
die Lebensdauer der Filme bei der Projektion von geringer Bedeutung zu 
sein scheint. Die Perforation ist ein sehr wichtiges Kapitel der Kinemato­
graphie. 1m Kindesalter der kinematographischen Industrie hatte man 
der Ausfiihrung der Perforation nicht die notige Aufmerksamkeit ge­
widmet. Daher entstanden groBe Schwierigkeiten. Die GleichmaBigkeit 
der Projektion hangt sehr von der Perforation ab o Wir beschreiben die 
Perforiermaschinen nicht. Sie arbeiten auBerst prazise und sind groBten­
teils Schopfungen der franzosischen Industrie. 

{2. Anwendung des NegativfUms. 

a) Belichtung des Films im Aufnahmeapparat. Der perfo­
rierte Negativfilm wird fiir die Aufnahme verwendet. Der Aufnahme­

apparat besteht im wesentlichen aus 
einer photographischen Kamera mit 
rotierender VerschluBblende (Abb. 29). 
Der durch eine spezielle Vorrich tung 
transportierte Film befindet sich wah­
rend der Belichtung hinter dem Objektiv 
im Ruhezustand. Wenn das Objektiv 
sich schlieBt, wandert ein anderes Stiick 
hinter dassel be. Das Bewegungssystem 
ist im allgemeinen dasselbe wie beim 
Projektionsapparat: Malteserkreuz oder 

Schema eines Aufnahmeapparates. Greifer. Del' Film wird gewohnlich 
durch eine gezahnte Wa]ze in den 

Apparat gefiihrt, um groBen Kraftaufwand beim Transport der 60 bis 
120 m langen Films zu vel'meiden. 

Der Aufnahmeapparat weist noch folgende unentbehrliche Teile auf: 
1. Mattscheibe und Sucher, 2. VerschluB mit Irisblende, welcher 

automatisch oder nicht automatisch arbeitet, 3. das Zahlwerk, 4. die 
Geschwindigkeitsmesser, wodurch die RegelmlWigkeit der Drehung 
kontrolliert wird und 5. die Punktiervorrichtung. Sie gestattet durch 
ein Loch das Ende der Szene auf dem Film zu markieren. Die Ein­
stellung des Aufnahmeapparates kann auf verschiedene Weise erfolgen. 
Einige Apparate haben fiir diesen Zweck eine besondere Linse, bei 
andern wird eine Mattscheibe verwendet, welche fiir einen Augenblick 
an die Stelle des Films gesetzt wird. Die Anlage der Aufnahmeapparate 
muB so sein, daB sie ein Vor- und Riickwartsdrehen des Films gestattet, 
was besonders fiir die sogenannten Trickaufnahmen wichtig ist. Von 
Objektiven wird am meisten der Anastigmat verwendet. Mit einem 
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Satz von Objektiven mit verschiedenen Brennweiten, eventuell sogar 
mit Teleobjektiven, kann man auf alle moglichen Entfernungen kine­
matographische Aufnahmen machen. Der Aufnahmeapparat ruht auf 
einer Richtplatte, welche ihrerseits auf einem dreibeinigen Stativ liegt. 
Bei Panoramaaufnahmen kann man mit Hille einer Kurbel den Apparat 
auf der Richtplatte um seine vertikale Achse drehen. 

b) Entwicklung des negativen Bildes. Das Negativbild muG, 
seinem hohen Wert entsprechend, mit groGter Sorgfalt entwickelt werden. 
Der Film wird auf Holzrahmen gespannt, welche wir spater bei der 
Entwicklung des Positivfilms beschreiben werden. Der am meisten 
angewendete Entwickler ist "Metol-Hydrochinon", z. B. nach fol­
gendem Rezept: 

11 Wasser 
5 g Metol 
6 g Hydrochinon 

80 g kristallisiertes schwefligsaures N atron 
40 g Kaliumkarbonat 
2 g Bromkali. 

1m allgemeinen werden die langsam wirkenden Entwickler vor­
gezogen, weil sie einen viel besseren Ausgleich verschiedener Expositions­
zeiten gestatten. AuGerdem kommen die Einzelheiten viel besser heraus. 
Der Film wird abgespiilt und in das Fixierbad gebracht. Man kann 
dafiir dasselbe Fixierbad wie beim Positivfilm verwenden: 

150 g unterschwefligsaures Natron 
50 g schwefligsaures N atron 

1 1 Wasser. 

Das Ausfixieren der Negative dauert ziemlich lange. Man wassert 
am besten in einer mit Nuten versehenen Kufe, auf welcher die Auf­
spannrahmen ruhen, bei kontinuierlich flieGendem Wasser. Nach einer 
Stunde wird das Negativ in den Trockenraum gebracht. Die Negative 
konnen in denselben Trockenraumen wie die Positive getrocknet werden, 
jedoch muG fiir sogenannte aktuelle Aufnahmen schnelleres Trocknen 
angestrebt werden. Der Film kommt in diesem Falle in ein diinnes 
Formaldehydbad, um die Oberflache der Gelatine zu harten und wird 
dann auf groGe Holztrommeln, die sich schnell um eine horizontale 
Achse drehen, aufgespannt. Ein Strom warmer, filtrierter Luft durch­
weht den Raum, und der Film wird in wenigen Minuten vollstandig 
trocken. 

c) Trocknen und Fertigmachen des Negativfilms. Wenn die 
Negativfilme aus dem Trockenraum kommen, werden sie auf der Zellu­
loidseite mit einem mit Alkohol leicht angefeuchteten Gemsleder ab­
gewischt. Man ordnet nun die Aufnahmen, indem man diejenigen Teile 
des Negativfilms, welche gleich behandelt werden sollen, von den 
iibrigen trennt. Der Film wird nun von einer Arbeiterin, die vor einem 
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mit von unten beleuchteter Mattscheibe versehenen Tisch sitzt, gepriift. 
Sie schneidet aUe unbrauchbaren schlechten Teile usw. heraus, fiigt 
diejenigen, die einander als Bild folgen sollen, zusammen und klebt sie 
aneinander. Die verschiedenen Teile des Negativs sind nun fertig und 
nur noch fUr die Kopie auf Positiv zu ordnen. Dieses geschieht ge­
wohnlich vor einer kraftigen kiinstlichen Lichtquelle. 

Abb. 30. Film.Reinigungsmaschine. 

3. Anwendung des Positivfilms. 
Der Positivfilm wird entweder von der Rohfilmfabrik in perforiertem 

Zustande bezogen oder die Kopieranstalt nimmt die Perforation selbst 
vor; auf jeden Fall ist dafUr zu sorgen, daB der Staub, der dem Film von 
der Perforation her anhaften konnte, entfernt wird. Dies geschieht 
entweder mit rotierenden Biirsten direkt auf der Perforationsmaschine, 
oder mittels einer besonderen Vorrichtung. Abb. 30 gibt eine Film­
Reinigungsmaschine der Firma Amigo-Berlin wieder. 

a) Kopieren des Posit-ivs. Durch das Kopieren wird von dem 
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Negativfilm ein Positiv erhalten. Dieses Verfahren geht in geeigneten 
Apparaten mechanisch vor sich. Positiv und Negativ werden, Emulsion 
auf Emulsion, aufeinander gelegt und so, Positiv hinter Negativ, vor 
einer regulierbaren Lichtquelle vorbeigefiihrt. In einigen Apparaten 
laufen die aufeinandergelegten Filme kontinuierlich, in anderen werden 
sie fur einen kurzen Moment vor dem Licht festgehalten. Letztere 
Apparate besitzen eine Schliel3blende, die wahrend der Fortbewegung 
des Films das Licht abdeckt. Der Zufiihrungsmechanismus besteht bei 
den Apparaten, die die Filme kontinuierlich laufen lassen, aus einer 
einfachen Zufiihrervorrichtung (Abb.31). 

An den Apparaten mit unterbrochener 
Bewegung ist die Zufiihrung dieselbe wie 
bei den Projektionsapparaten; wir spre­
chen spater noch dariiber. 

Lichtquellen. Als Lichtquelle ver-
wendet man gewohnlich Metallfadenlam- Yersdlle(;boreLicIllque/le 

pen. Einige Apparate sind mit Nernst­
lampen ausgestattet, andere verwenden 
Quecksilberdampflampen. Welcher Art 
die Lichtquelle auch sei, jedenfalls ist eine 
konstante Wirkung unerlal3lich. Jeder 
merkliche Wechsel der Lichtstarke erzeugt Abb. 31. Schema eines Kopier. 

apparates fiir Positive. 
eine Veranderung der Schatten des Posi-
tivs; Veranderungen, die "falsche Schwarzen" genannt werden und 
sehr storend bei der Projektion wirken. 

Das Einstellen. Die Einstellung ist je nach der Art des Apparates 
verschieden. Bei gewissen Apparaten reguliert man nur die Entfernung 
der Lichtquelle zum Film. Die Starke der Belichtung steht im um­
gekehrten Verhaltnis zum Quadrat der Entfernung. Auf diese Weise 
hat man ein sehr empfindliches und bequemes Mittel zum Einstellen. 
Die Lampen sind auf einem beweglichen Gestell montiert. Ein Ziffer­
blatt zeigt die Entfernung an. In anderen Apparaten wird die Licht­
starke der Lampe durch den elektrischen Strom reguliert. Dieses Mittel 
gilt ebenfalls als sehr bequem und empfindlich, da die Lichtstarke einer 
elektrischen Metallfadenlampe mit der Starke des Stroms wechselt. Fur 
eine Kohlenfadenlampe gilt z. B. J = K . i 3 , wobei i = Stromstarke, 
J = Lichtintensitat. Bei dieser Art der Einstellung kann man die Lampen 
z. B. hinter einer Glasplatte in konstanter Entfernung im Kopierapparat 
anbringen. Hierdurch wird eine Vereinfachung der Apparatur erzielt. 
Schliel3lich kann auch gleichzeitig die Stromstarke und die Geschwindig­
keit des Kopierens verandert werden (Veranderung der Expositionszeit). 

d) Entwickeln der Positive. Vier Verfahren zum Entwickeln 
der Positive werden angewandt: 
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das Entwickeln in vertikalen Kufen; 
das Entwickeln in horizontalen Kufen; 
das Entwickeln auf Trommeln; 
das automatische Entwickeln. 

Das Entwickeln in vertikalen Kufen. Wir glauben, daB dieses 
das bequemste Verfahren ist. Der Film wird auf Holzgestelle gespannt, 
deren Beschreibung durch die Abbildung 32 uberflussig wird. Diese 
Rahmen haben einen Umfang von 1 m im Quadrat und konnen 25 m 
Film aufnehmen. 

Man benutzt dazu ein moglichst wasserbestandiges Holz und macht 
es zuweilen der Sicherheit halber durch Paraffinieren noch besonders 
widerstandsfahig. Fur die Entwicklung gewisser unentflammbarer 
Filme, welche die unangenehme Eigenschaft haben, sich in Wasser zu 
verlangern, ist es gut, wenn die 
quer durch die Mitte des Rahmens 
gehende Stange drehbar ist, wie es 
der Pfeil in Abbildung 32 anzeigt. 

Abb. 32. Entwicklungesrahmen 
fiir Filme. 

A' 

Abb.33. Doppeltrahmen zum Aufspannen 
des Films 1). 

Sie kann auf diese Weise als Spanner des Films benutzt werden, wenn 
dieser im Falle einer Verlangerung locker auf dem Gestell sitzen sollte. 

Die Gestelle zum Entwickeln mussen so leicht wie moglich sein. Die 
vertikalen Kufen zum Entwickeln sind ungefahr 1 m hoch und von ver­
schiedenem Durchmesser, je nachdem man eines oder mehrere Gestelle 
darin unterbringen will. Sie sind gewohnlich aus Holz mit Blei aus­
geschlagen, oder aus impragniertem Holz gebaut. Ihr Inhalt betragt 
meistens 100 Liter. Die Kufen zum Fixieren und Wassern sind von 
demselben Typ. Der Arbeiter taucht sein Gestell in das Entwicklerbad, 
zieht es mehrmals heraus und taucht es wieder ein, um die Luftblasen 
zu entfernen usw. Er verfolgt das Fortschreiten der Entwicklung mit 
einer tragbaren roten Lampe, und wenn er den Film fur fertig halt, 
taucht er das Gestell kurz in eine Kufe mit Wasser und dann in die 
Kufe mit dem Fixierbad. Manche Fabriken entwickeln nach der Zeit, 
sie bestimmen zu diesem Zwecke vorher die Entwicklungszeit genau und 

1) Seeber, Kinotechnik 1922, S. 177. 
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der Arbeiter nimmt seinen Film nach der Uhr aus dem Bade. Es gibt 
eine groBe Zahl von Entwicklern. Der am meisten angewandte ist Metol­
Hydrochinon, von welchem wir nachfolgend ein Rezept bringen: 

11 Wasser 
2 g Metol 
4 g Hydrochinon 

50 g kristallisiertes schwefligsaures N atron 
50 g kohlensaures Kali 
0,2 g Bromkali. 

Ferner bringen wir ein gutes Rezept fUr das Fixierbad: 

100 g Wasser 
500 g unterschwefligsaures Natron 

7 g schwefligsaures Natron 
90 cern Essigsaure von 25 'Yo. 

Das Gestell gelangt aus dem Fixierbade in eine drehbare Verbindungs­
lichtschleuse, welche den Entwicklerraum mit dem taghell erleuchteten 

700 

Abb. 34 und 35. Rahmen zum Entwickeln in flachen Schalen. 

Wasserungsraum verbindet. In dem Wasserungsraum werden die Rah­
men entweder in Wannen, durch die fortwahrend flieBendes Wasser 
lauft, gewassert, oder in Apparate gesteckt, in welchen ein Wasserstrahl 
auf die Oberflache des Films fallt und so ein besonders schnelles Aus­
wassern ermoglicht. 

Das Entwickeln inhorizontalenKufen. DieseArtder Entwick­
lung hat gegen die vorhergehende den Vorteil, daB sie weniger Entwick­
let, namlich 30 Liter anstatt 100 Liter braucht undein Rahmen eine groBere 
Menge Film mit einmal aufnehmen kann. Aber dieses Verfahren hat 
auch seine Schattenseiten. Da die Wanne der Einwirkung der Luft eine 
groBe Flache darbietet, oxydiert sich der Entwickler viel schneller; 
auBerdem ist es nach unserer Meinung ziemlich unbequem, den Gang 
der Entwicklung bei den so aufgerollten Filmen zu beobachten. Endlich 
nehmen diese Art von Kufen einen viel groBeren Platz im Atelier ein. 
Die Gestelle bestehen aus verzinntem Eisen (Abb. 34 und 35) und der 
Film wird spiralformig aufgerollt. Fixieren und Wassern erfolgt in 
gleichen Apparaten. Die Wannen zur Wasserung bestehen aus Zink 
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und sind mit Dberlauf versehen. Dies Verfahren wird in Deutschland 
nur selten angewandt. 

Entwicklung auf Trommeln. Bei Entstehung der kinemato­
graphischen Industrie wurde ein Entwicklungsverfahren mit rotierenden 
Trommeln viel benutzt, von dem man heute so ziemlich abgekommen 

ist. Der Film wurde auf Holztrom­
meIn gewickelt (Abb. 36), welche in 
dem Entwicklerbade gedreht wurden. 
Wenn das Bild erschienen war, brachte 

~~~~~~~~~~~~r=.J der Arbeiter die Trommel in die Wasse-
rung, dann in die Fixierung, wieder 
in die Wasserung und dann in den 
Trockenraum. Man erkennt sofort, 

Abb. 36. Filmentwicklungstrommel. wie wenig praktisch die Benutzung 
derartig schwerer Holztrommeln ist, 

welche in den Badern gedreht werden, dabei Luftblasen erzeugen und 
ziemlich viel Kraft erfordern. 

Trocknen der Positivfilms. Das Trocknen der Filme ist eine 
schwierige Aufgabe. Es handelt sich im Prinzip darum, den Film, welcher 
ganz naB aus der Wasserung genommen wird, schnell zu trocknen, ohne 
daB Schrumpfungserscheinungen auf der Gelatineoberflache entstehen. 
Die Trockenraume ftir Filme sind gedielte oder asphaltierte Sale, welche 
durch Heizkorper oder mit Hilfe eines durch Leinwand filtrierten warmen 
Luftstromes erwarmt werden. Die Temperatur darf 35 0 nicht tiber­
steigen. In diesen Raumen werden die Filme einfach auf den ursprting­
lichen Gestellen getrocknet, indem man dieselben, so wie sie aus der 
Wasserung kommen, an Schntiren hochzieht. Diese Art der Trocknung 
ist sehr gebrauchlich, dauert aber etwas langer wie die in folgendem be­
schriebene, welche daher in Fallen, wo es auf Schnelligkeit ankommt, 
vorzuziehen ist. Der Film wird von dem Gestell auf groBe Holztrommeln 
gewickelt, deren Durchmesser 2-3 m betragt. Diese werden dann in 
eine au Berst schnelle rotierende Bewegung versetzt. N ach dem Trocknen 
werden die Filme abgewickelt und in das Atelier zur weiteren Bear beitung 
gebracht. Die gefarbten Filme werden auf dieselbe Weise getrocknet. 
Einige Fabrikanten baden ihre Positivfilme vor dem Trocknen in einer 
lO%igen Formaldehydlosung. 

Automatische Entwicklung. Es ist nattirlich versucht worden, 
beiallen von uns soeben beschriebenen Operationen Handarbeit soviel 
wie moglich zu vermeiden. Bei einigen Apparaten lauft der Film nach 
Verlassen des Aufnahmeapparates in Schleifen durch ein Entwicklerbad, 
setzt seinen Weg ebenso durch die Wasserungswanne fort, um im Fixier­
bad zu enden. Nach diesen drei Operationen tritt der Film in eine groBe 
Wanne mit kontinuierlich flieBendem Wasser, aus welcher er auto-
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matisch in den Trockenraum gezogen wird, welchen er, zahlreiche Schlei­
fen bildend, durchlauft. Natiirlich muB bei dieser Art der Entwicklung 
die angewandte Zeit fiir aIle Phasen immer genau dieselbe sein, was 
durch sorgfaltige Abstimmung des Entwicklers und sachgemaBe Aus­
wahl der Negative erreicht wird. Diese Apparate sind sehr empfindlich, 
arbeiten aber, nachdem sie einmal richtig eingestellt worden sind, voll­
standig ohne Storung. Es wird dadurch eine hohe Arbeitsleistung ohne 
viel und hochbezahltes Personal erreicht. 

Herstellung der Tite!. Die Titel und Erklarungen werden 
zwischen die verschiedenen Teile einer kinematographischen Handlung 
geschoben. Von den verschiedenen Verfahren, nach denen Titelfilme 
hergestellt werden konnen, bringen wir nachfolgend zwei: 

1. Auf einem Hintergrunde von schwarzem Sammet werden weiBe 
Buchstaben von etwa 10 em GroBe zu einem Text zusammengestellt 
und befestigt. Das so entstandene Bild wird auf Platten vom Format 
61/ 2 x 9 photographiert. Das Negativ des so erhaltenen Textes wird 
von der Riickseite her stark beleuchtet und vor einen Aufnahmeapparat 
gestellt, durch welchen Positivfilm rollt. So erhalt man den Text auf dem 
Film, welcher dann entwickelt und fixiert wird. 

2. Man photographiert einfach mit einem Aufnahmeapparat, in 
welchem sich der Positivfilm befindet, ein auf Karton umgekehrt dar­
gestelltes und stark erleuchtetes Bild des Textes, und zwar miissen die 
Buchstaben weiB auf schwarzem Grunde sein, wenn der Titel schwarz 
auf weiBem Grunde erscheinen solI. 

c) Viragieren und Far ben. Virage mit Metallsalz. Die entwickel­
ten Positivfilme konnen nach den in der Photographie gebrauchlichen 
Methoden viragiert oder gefarbt werden. Wir konnen aber hier auf diesen 
umfangreichen Gegenstand nicht eingehen, da es zu weit fiihren wiirde. 

d) Zusammenkleben und Saubern der Positive. Das Kleben. 
Unter Kleben des Films wird das Aneinandersetzen der zusammen­
gehorigen Teile, wie Titel, Szenen, Untertitel usw. verstanden. 

Die Klebestelle entsteht dadurch, daB die beiden Enden der Film­
rollen, die vereinigt werden sollen, zwischen zwei Perforationslocher 
geradlinig abgeschnitten werden. Auf dem einen Ende kratzt man 
mit einem scharfen Messer die Emulsion so weit ab, wie es von dem 
anderen Teile bedeckt werden solI. Es muB so ausgefiihrt werden, 
daB die Klebestelle moglichst mit dem Trennungsstrich zweier Bilder 
zusammenfallt. Eines der Klebeenden wird mit einem speziellen Klebe­
mittel bestrichen und auf das andere gelegt. Das Ganze wird so unter 
eine kleine Presse gelegt, daB die zusammengelegten Perforations16cher 
sich genau decken. 

Abb. 37 gibt eine Klebepresse der Firma Karl Geyer, Berlin, in 
aufgeklapptem Zustande wieder. 
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Nach dem Kleben werden die Klebestellen sorgfaltig mit etwas Alkohol 
gereinigt. Die Arbeiterinnen, welche diese Arbeit verrichten, schneiden 
gleichzeitig aIle defekten Stellen des Films heraus. Sie sitzen dabei vor 
einem mit Mattscheibe versehenen Tisch, welcher von unten erleuchtet 

Abb.37. 

ist. Sie haben ein Programm vor sich liegen, nach des sen Angaben sie die 
Stucke aneinanderfugen. Das Klebemittel fur Zelluloid besteht aus einem 
Gemisch von Azeton und Amylazetat. Fur die unentflammbaren Filme 
gibt es verschiedene Rezepte, z. B. ein Gemisch von Azeton mit Essigsaure. 

Abb. 38. Film-MeBmaschine. 

Sauberung der fertigen Filmst.reifen. DerfertigeFilmmuJ3auf 
der Ruckseite gesaubert werden. Es geschieht, indem man mit einem in 
Alkohol getauchten Lederlappen tiber die untere,' die Zelluloidseite, 
fahrt. Dann wird die Lange des Films gemessen. Abb. 38 zeigt eine 
Film-MeJ3maschine der Firma Karl Geyer, Berlin. Nun muB der 
Streifen nur noch einmal in der Durchsicht kontrolliert und auf Klebe­
fehler oder solche anderer Art gepruft werden. Dies geschieht unter 
stii,ndiger Kontrolle in einem besonderen Raum. Erst jetzt werden zu­
weilen gewisse Fehler bemerkt, wie Staub, weiBe oder schwarze Punkte, 
Schrammen, Ungleichheiten in der Entwicklung oder Farbung usw. 
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4. Kinematographische Projektion 1). 

Das gebrauchlichste Projektionsverfahren besteht in der Vorfiihrung 
des auf biegsamer und durchsichtiger Unterlage ruhenden Bildes mittels 
durchfallenden Lichtes. Spater werden wir ein anderes Verfahren der 
Projektion mittels reflektierten Lichtes kennen lernen. Die von einer 
Lichtquelle ausgehenden Strahlen werden auf dem in Bewegung be­
findlichen Film gesammelt und so die sich aneinander folgenden Bilder 
durch Linsenwirkung auf einen Schirm geworfen. Die Vorstellung von 
Bewegungen beruht auf der Nachwirkung von Lichteindriicken auf das 
Auge. 

1. Die Lichtquellen. 

Die gebrauchlichste Lichtquelle ist der elektrische Flammenbogen. 
Bei einer Spannung von 40-50 Volt und einer Stromstarke von 50 bis 
60 Amp. bewirkt der elektrische Strom das Ergliihen des Positiv­
kohlestiftes. 

2. Das Lampengehause. 

Die Lichtquelle wird durch ein Lampengehause eingeschlossen, 
welches aus schwarzem Blech besteht und auf Schienen beweglich ist. 
An der Stirnseite tragt es einen aus zwei plankonvexen Linsen zusammen­
gesetzten Kondensor mit einem Durchmesser von 120--150 mm, zu 
dem Zwecke, moglichst viel Lichtstrahlen auf dem Filmbild zu sammeln. 
Dieser Kondensor kann auch durch einen hinter der Lichtquelle an­
gebrachten Metallspiegel ersetzt werden. Um moglichst viel Warme­
strahlen zuriickzuhalten, wird hinter dem Kondensor eine Glaskiivette 
mit planparallelen Wandungen aufgestellt, welche eine AlaunlOsung2) 
entbalt. 

3. Vorrichtungen zur Fortbewegung des Films 
und zur Projektion. 

Diese beiden Vorrichtungen sind stets zu einem Apparat vereinigt. 
Der Fortbewegungsmechanismus muB so arbeiten, daB 16 Bilder in der 
Sekunde durchlaufen, wobei das Bild wahrend der Dauer der Projektion 
stillsteht, um dann schnellstens einem neuen Bilde Platz zu machen. 
Es ist also zwischen einer Stillstands- und einer darauf folgenden Be­
wegungsphase zu unterscheiden. Jedes Bild befindet sich 1/16 x 2/3 Sek. 
im Ruhezustande und wird wahrend dieser Zeit auf dem Schirm pro­
jiziert; dann bewegt sich der Film wahrend 1/16 x 1/3 Sek. um 19 mm­
einen Bildraum - weiter, wahrend welcher Zeit die Lichtstrahlen durch 

1) Siehe iiber Photographie in Farben und seine Anwendung auf die 
Kinematographi8 in Clement et Riviere: Revue de Chimie Industrielle 
1913. S.32. 

2) Wirksamer ist (nach Wall, American Photography, Bd. 16, S. 397, [1922]) 
eine 0,3-1,3% ige KupfersulfatlOsung. 



192 Allgemeine Anwendung der Zelluloseester. 

eine VerschluBblende zuriickgehalten werden. Yom Standpunkte der 
Mechanik aus kann das Problem auf verschiedene Weise gelOst werden. 

:Beim Malteserkreuz wird durch eine Zahnradwalze eine gleichmiiBig 
kreisformige Bewegung in eine unterbrochene kreisformige Bewegung 
umgewandelt. 

Durch einen in einem Rahmen laufenden Exzenter verwandelt man 
eine gleichformige Kreisbewegung in eine geradlinig-unterbrochene. 

Durch den Schlager wird eine kreisfOrmig gleichmaBige :Bewegung 
in eine schleifenfOrmige verwandelt. 

:Bei all diesen Systemen erfolgt der Antrieb auf dieselbe Weise, ent­
weder durch eine Kurbel fiir Handbetrieb, oder eine Riemenscheibe mit 
Motorantrieb. Die Obertragung erfolgt durch Zahntader oder Glieder­
kette. Der auf eine Spule aufgerollte Film wird in gleichformiger Ge­
schwindigkeit durch eine Zahntrommel abgerollt, welche sich gleich­
maBig bewegt und deren zwei Zahnreihen in die Perforation eingreifen. 
Der Film tritt dann in ein Fenster, welches innerhalb des Lichtstrahlen­
kegels angebracht ist. Dort wird seine Bewegung in eine geradlinige 
mit Ruheperiode verwandelt. :Beim Verlassen des Fensters erhalt der 
Film eine ebenfalls gleichformige Bewegung durch eine zweite Zahnrad­
walze. Zwei yom Film gebildete Schleifen sorgen fiir den Ausgleich 
zwischen den wechselnden Bewegungszustanden. Das Aufrollen des 
Films kann ebenfalls mechanisch erfolgen. 1m Fenster des Projektions­
apparates wird der Film durch einen mit Druckfedern versehenen Rah­
men zum Stillstand gebracht. Die Federn iiben auf den Film einen Druck 
aus und gestatten eine zeitweise Festlegung des Films im Raume des 
Lich tstrahlenbiindels. 

Eine der gebrauchlichsten Vorrichtungen ist das Malteserkreuz, 
welches nebst der Antriebsscheibe in ein 01 enthaltendes Gehause ein­
geschlossen ist. Die Vorrichtung ist mit einer Riemenscheibe verbunden, 
durch welche ein leichter Antrieb des Malteserkreuzes erreicht wird. 

Die Drehblende, welche die Lichtstrahlen wahrend der Zeit auf­
fangen solI, in welcher ein Bild durch ein folgendes ersetzt wird, besteht 
aus einer runden, durchbrochenen Blechscheibe, welche in gleichmaBig 
rotierende Bewegung versetzt wird. Das Flimmern ist eine Erscheinung, 
welche sich durch die Aufeinanderfolge von hellen und dunklen Phasen 
auf den Schirm erklart, von denen letztere Phase durch Zwischen­
schaltung der rotierenden Blende entsteht. Man macht diese Erschei­
nung weniger stOrend, wenn die Anzahl der Lichtwechsel durch ent­
sprechende Anderung der rotierenden Blende erhoht wird. 

SchlieBlich wird der Apparat noch durch Sicherheitsvorrichtungen 
vervollstandigt, welche dadurch erforderlich werden, daB der Zelluloid­
film bei einer Stillegung des Antriebsmechanismus sich entziinden kann. 
Der Film, besonders die Schwarzen des :Bildes, absorbieren einen erheb-
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lichen Teil der durchfallenden Strahlen, wodurch eine auBerordentliche 
Erwarmung und die Entflammung hervorgerufen wiirde, wenn der 
Film zu lange in dem yom Kondensor erzeugten Lichtkegel stehen bliebe. 
Man braucht ungefahr 3 Sekunden, urn eine Entflammung des Zelluloid­
films zu bewirken. An Sicherungsvorrichtungen sind folgende zu nennen: 
Eine selbsttatig arbeitende SchlieBklappe, welche zwischen Kondensor 
und Projektionsfenster angebracht ist und welche herunter faUt, falls 
die Fortbewegung im Projektionsapparat sehr langsam wird und der 
Film Gefahr lauft, in Flammen aufzugehen. Die Vorfiihrerkabine muB 
mit Eisen ausgekleidet sein, und es muB moglich sein, sie mittels Fenster­
verschluBklappen von dem eigentlichen Projektionsraum vollstandig 
abzuschlieBen. In der Kabine sollen eine Wasserleitung mit Brausekopf 
iiber dem Apparat, ferner ein tragbarer Feuerloschapparat vorhanden 
sein. Diese Vorkehrungen schiitzen nicht absolut sicher gegen die Brand­
gefahr. Wenn die Kabine gut abgeschlossen ist, so wird sich das Feuer 
auf die Inneneinrichtung derselben beschranken, doch darf nicht ver­
gessen werden, daB die Zersetzung der Nitrozellulose ein stark exothermer 
ProzeB ist, bei dem es sich urn keine eigentliche Verbrennung handelt und 
der Luftsauerstoff gar keine Rolle spielt; eine einmal eingeleitete Zersetzung 
der Nitrozellulose kann schwer wieder zum Stillstand gebracht werden. 

Gegen diese Gefahr wiirde ein absoluter Schutz bestehen, wenn 
man allgemein nur Azetylzellulosefilm verwenden wiirde. Ein loser 
Filmstreifen aus Azetylzellulose ist zwar durch offenes Feuer, z. B. ein 
Streichholz, zur Entziindung zu bringen; ist aber die Feuerquelle ent­
fernt, so brennt der Film nur sehr schwer weiter und erlischt bald. 
Eine aufgewickelte Rolle ist nur auBerst schwierig zu entflammen. 
1m Fenster des Projektionsapparates kann ein Film aus AzetylzeIlu­
'ose s~ehen bleiben, ohne sich zu entziinden. Er zersetzt sich an del' 
Durchfallstelle des Lichtkegels, er schmilzt, und dies ist der einzige ent­
stehende Schaden. Leider ist die geringe Brennbarkeit der einzige 
Vorteil gegeniiber dem Zelluloidfilm. In vielen anderen Punk ten ist 
der Sicherheitsfilm ihm keineswegs gleichwertig. 1) 

4. Projektionsschirme. 
Der Schirm, auf welchen das Bild geworfen wird, besteht aus einer 

matten weiBen Flache, welche das Licht nach allen Richtungen zer­
streut. Man hat spiegelnde Schirme mittels Metallbronze hergestellt. 
Diese Schirme erscheinen lichtreicher als die anderen, lassen aber das 
Bild nur in bestimmten Richtungen deutlich erkennen. Zuweilen wird 
der Projektionsapparat hinter den Projektionsschirm gestellt; dieser ist 
dann durchscheinend, wie es bei gewissen Papieren oder bei feucht ge­
haltener Leinwand der Fall ist. 

1) "Agfa" Handbuch fUr Kinematographie, R. 30. 
Cl oj m en t- Ri viere - B ra tr in g, Zellulose. lil 
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5. Kinematographische Projektion durch Reflexion. 

Die kinematographischen Bilder werden im allgemeinen mittels 
durchfallendem Licht erhalten. Das auf einer durchsichtigen U nterlage, 
wie Zelluloid oder Azetylzellulose, reduzierte Silber bildet das Filter fiir 
die von der Lichtquelle ausgesandten Strahlen. Die Lichtausbeute be­
tdigt bis zu 90%. Charles Dupuis!) benutzt das hohe Reflexions­
vermagen der Metalle und schlagt eine Unterlage vor, welche aus Glanz­
papier oder Papier besteht, welches mit Leim oder einer anderen gummi­
artigen Lasung bestrichen ist, worauf entweder ein gHinzendes Mctall­
pulver oder eine sehr diinne Folie aus Silber, Zinn oder Aluminium 
angebracht ist. Ein diinner Uberzug von Zelluloid oder Azetylzellulose 
trennt diese Unterlage von der photographischen Schicht. Das derart 
hcrgerichtete Papier gibt ein schwarzes Bild auf metallisch glanzendem 
Grunde. Man kann iibrigens sich jeder anderen Unterlage bedienen 
(mit Gelatine iiberzogenes Papier, Zelluloid oder Azetylzellulose 2 ). 

So wir,l z. B. um einen metallisierten kinematographischen Bild­
streifen herzustellen, folgendermaBen verfahren3 ). Man zerschneidet 
das Negativ in Streifen von 1,2 m Lange, legt die Stiicke nebeneinander 
in eine Rahmenpresse und dariiber das mit photographischer Posit iv­
emulsion versehene metallisierte Papier. Nach der Belichtung ent­
wickelt man, fixiert, wascht und trocknet. Man zerlegt darauf die Stiicke 
in die einzelnen photographischen Bilder, d. h. 25 mm GroBe, und klebt 
sie hintereinander genau in die Mitte eines starken Papierstreifcns. 
Dicses Verfahren ist besonders zeitraubend und schwierig und wiirde 
cinfacher sein, wenn lange Papierrollen mit metallisierter Oberflache 
hergestellt werden konnten. Um Papierfolien mit metallischer Ober­
flache zu erhalten, kann man auf hochpolierten Nickelplatten elektro­
lytisch eine diinne Silberschicht herstellen; diese Nickelplatten werden 
mit einem Uberzug von Zaponlack versehen und nach dem Trocknen 
zur Ubertragung der mit Zelluloid iiberzogenen Silberfolie auf ein eben­
falls mit Zelluloid uberzogenes Papierband, die Nickelplatte und der 
Papierstreifen zwischen einer Hartgummiwalze und einer heiBen Stahl­
walze fest aufeinandergepreBt. So wird die Vereinigung der beiden 
ZelluloidfHichen vorgenommen und ein festes Haften der Silberschicht 
auf der Papierfolie erreicht. Dies Verfahren mit einem mit Metall iiber­
zogenen Papier ist demjenigen, welches sich auf die Reflexion des Lichtes 
durch weil3e Papieroberflache griindet, aul3erordenlich uberlegen; denn 

') :Franz. Pat. 381 938. 
2) Ein Film zur episkopischen Projektion aus Zelluloseathern oder ·estern mit 

eingebettetem fein verteiltem Metallpulver ist der "Agfa" durch D.R.P. 357010 
[H)201 geschiitzt worden. 

3) :Franz. Pat. 391529, Charles Dupuis. 
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bei diesem Verfahren ist del' Lichtverlust durch Zerstreuung bedeutend 
geringer. M. Charles Du puis hat weiter das Problem del' Reflexion 
bearbeitet 1 ). Die Lichter konnen durch Reflexion des Lichtes durch 
metallisches Silber, die Schwarzen durch Schwarzfarbung del' Unterlage 
erhalten werden. Ein solches von del' Unterlage losgelostes Bild wird 
bei durchfallendem Licht als Negativ, bei darauffallendem Licht als 
Positiv erscheinen. Tatsachlich wird del' photographische Silbernieder­
schlag nicht in del' gewohnlichen schwarz en Form, sondern in metallisch 
gHinzender Form erzeugt und seine Wirkung kann noch durch eine leichte 
Politur erhoht werden. Das ist ubrigens das Prinzip del' Ferrotypie auf 
Albuminuntergrund. 

Diese V erfahren, welche sich einer und urchsichtigcn U nterlage bedienen, 
konnen nul' dann in Betracht kommen, wenn die Unterlage billig ist. Das 
ist nun zwar bei Papier del' Fall. Ungliicklicherweise zeigt abel' Papier 
bci del' Fijrderungsart durch Z~ihne und Perforation eine sehr geringe 
Festigkeit und infolgedessen eine sehr kurze Lebensdauer. Andere For­
derungsarten, z. B. durch Reibung, sind versucht worden, doch ist dann 
die Scharfe des Bildes eine ungenugende. Noeh andere Mangel sind vor­
handen: Trotz des Firnisiiberzuges, mit welchem das Papier versehen 
wird, ist dasselbe nicht undurchlassig fur Wasser und es tritt infolge­
dessen eine Verzerrung des Films wahrend des Entwiekelns und Fixierens 
ein; das Wasser hat einen groBen EinfluB auf die Lange des Films und 
bewirkt eine Anderung des Perforationsschrittes. Schlie13lich erreicht 
die Lichtausbeute nicht einmal 80 %. 

M. Harper 2) fUhrte in London einen Film mit zaher Papierunter­
lage VOl', dem er die zehnfache Lebensdauer des Zelluloidfilms zu­
schreibt. 

Hochstetter 3) gibt ein Verfahren zum BegieBen des Papierfilmes 
mit Emulsion an. 

Charles Dupuis geht bei seiner Erfindung von del' Voraus­
setzung aus, daB es bei del' episkopischen Projektion darauf ankommt, 
dem Film eine moglichst glanzende Oberftache zu geben; es hat sich 
jedoch gezeigt, daB bessere Erfolge mit matter, das Licht diffus reftek­
tierender Unterlage erzielt werden. In dieser Beziehung bedeutet der 
Aluminiumfilm mit einer gleichmaBig fein gekornten Oberfiache, fUr 
dessen Einfiihrung M. We rth en 4) in letzter Zeit lebhaft eintritt, 
einen Fortschritt. Leider machen jedoch die mechanischen Eigen­
schaften diinnes Aluminiumblech fiir die Herstellung von Kinofilm 

1) Franz. Pat. 393800. 
2) Mov. Picture News 1923, 484, II. 
3) Franz. Pat. 545923 [1922], Zentralblatt 1923, II, S. 824. 
4) D.R.P. 301018 [1914J, D.R.P. 358092 [1919J, D.R.P. 377081 [19221, 

Kinotechnik 4, S.304 [1922]. Photographische Industrie 1922, S. 311. Film· 
Kurier 1922, Nr. 51, 73, 100. Chemiker.Zeitg. 1922, S. 231. 

13* 
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wenig geeignet; - abgesehen von der weiteren Schwierigkeit, Alu­
miniumfilme aneinander zu kleben -. 

Die Priifung mehrerer Proben ergab folgende Durchschnittswerte: 
ReiBfestigkeit 187 kg, 
Dehnung 2,7 %, 

Knitterung 
Dicke 

7, 
O,105mm. 

Einer sehr hohen Festigkeit steht also eine auBerordentlich nied­
rige Elastizitat und Falzbarbeit gegeniiber. Wie Versuche ergeben 
haben, ls't der Aluminiumfilm anscheinend nicht geschmeidig genug, 
um im Projektionsapparat allen Bewegungen der Transportvorrich­
tungen zu folgen, er erleidet daher sehr schnell schwere Beschadigungen 
der Perforation, welche ein Unbrauchbarwerden des ganzen Films zur 
Folge haben. Besserung in dieser Beziehung ist erst dann zu er­
warten, wenn es gelingen sonte, ein wesentlich geschmeidigeres Metall­
band herzustellen. 

5. Das Kolorieren. 
Das Kolorieren kann auf zwei verschiedene Arten geschehen, ent­

weder mit del' Hand und dem Pinsel oder mit einer Schablone. In diesem 
letzteren FaIle kann das Kolorieren mechanisch erfolgen. Jedes Bild 
muB fur sich koloriert werden und, falls man funf verschiedene Farben 
in den verschiedenen Teilen des Bildes erhalten will, ist man gezwungen, 
sich fiinfmal mit jedem Einzelbild zu beschaftigen, was auBerordentlich 
viel Zeit beansprucht und den Preis eines kolorierten Films sehr be­
trachtlich macht. Die erhaltenen Projektionsbilder sind niemals sehr 
hell; denn wir haben es mit einer Mischung von Farben zu tun, welche 
viel Licht verschluckt (substraktive Wirkung). 1m Gegensatz dazu 
geben die Verfahren del' eigentlichen Photographie in Farben bei gleicher 
Farbintensitat eine viel lichtreichere Projektion (additive Wirkung). 

Die schonsten Anfarbungen konnen den Vergleich mit farbigen 
Photographien nicht aushalten. Die Farbenphotographie bietet einen 
Reichtum an Farbtonen, an Plastik, eine Feinheit der Details, welche 
naturlich der Pinsel oder die Schablone nicht bieten. Trotzdem haben 
gewisse Firmen sehr schone Bilder auf jenem Wege herzustellen ver­
mocht. 

6. Aufarbeitung alter kinematographischer Filme. 
Wenige Fabriken arbeiten zur Zeit alte Kinofilme auf. Interessant 

sind einige Vorschlage, welche in dieser Richtung von der Compagnie 
generale de Phonographes, Cinematographes et Appareils de precision 
gemacht worden sind. 

Trennung der Emulsion von der Unterlage. 
Zwei Verfahren werden ausgefiihrt, von denen das eine, welches der 

oben genannten Gesellschaft patentiert worden ist, in der Behandlung 
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des Films mit schwachen Losungen von Fermenten, besonders mit 
solchen, welchedurch Extraktionder Pankreas erhalten werden, besteht. 
Bei der Temperatur von 37 0 losen die Fermente die Gelatine aus dem 
BromsiIbergelatinegemisch leicht heraus. Man laBt also den Film 1 bis 
2 Tage lang in der bei 37 0 gehaltenen Fermentlosung liegen; unter Ein­
wirkung einer Biirste und eines Wasserstrahles wird dann die Unterlage 
von jeder Spur von Emulsion vollkommen befreitt). 

Nach einem zweiten, alteren und billigeren Verfahrcn laBt man auf 
den Film eine kalte, verdiinnte Natriumhypochloritlosung einwirken. 
Durch einfaches Waschen und Biirsten wird die Unterlage von cler 
Emulsion befreit, ohne dabei irgendwie angegriffen zu werden2 ). 

Neuemulsionierung der Unterlage. 
Die von jeder Spur alter Emulsion befreite Unterlage kann aufs 

neue begossen werden. Infolge der starken Inanspruchnahme des 
Films zeigt diese jedoch, besonders auf der nicht durch Emulsion ge­
schiitzten Riickseite, Schrammen. Um diesen Mangel zu beseitigen, 
wurde versucht, beide Seiten der Unterlage vollstandig zu poliercn, 
indem der Film iiber einen Schleifstein aus GIas mit feinkorniger, 
mit Azeton befeuchteter Flache lauft. Alsdann wird eine der beiden 
Seiten nochmals durch Ziehen iiber eine mit Azeton befeuchtete Walze 
aus glatt em Glas poliert. Die Emulsion wird auf die einmal behandelte 
Seite aufgetragen. Dieses recht gut erdachte Verfahren wird praktisch 
jedoch wenig benutzt3). 

Wiedergewinnung der Silbersalze. 
Die Silbersalze, besonders das Silberbromid, be£inden sich nach Ent­

fernung der Gelatine in dem beim Abbiirsten des Films erhaltenen Boden­
satz. Dieser Schlamm wird auf heiBen Platten getrocknet und zwecks 
Wiedergewinnung reinen Silbers weiter verarbeitet. 

7. Eigenschaften (les Kinofihn~. 

Ein guter Kinofilm, welcher allen Anforderungen der Praxis geniigen 
soIl, muB eine groBe Zahl von Bedingungen erfiillen, welche wir in 
folgendem aufzahlen: 

1. Vollkommene Durchsichtigkeit, :Freiheit von Schmutzpunkten, 
Freiheit von Schrammen. 

2. GroBe mechanische Widerstandsfahigkeit bei verschiedencn Prii­
fungen (ReiBen, Falzen, Tourenzahl im Projektionsapparat). 

3. Tadelloses Haften der Emulsion auf der Unterlage und keinc 
chemische Reaktion zwischen Unterlage und Emulsion. 

-----
1) Franz. Pat. 413500. 
2) Siehe hierzu auch das D. R. P. 364845 [1920] der "Agfa". 
3) Franz. Pat. 414302. 
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4. Moglichst geringe QUPllbarkpit dpr Untcrlage in Wasser. 
5. Chemische und mechanische Bestandigkeit bei del' Lagerung. 
6. Geringe Schrumpfung beim Trocknen. 
7. Leichte Klebbarkeit. 
Vergleichsversuche am :Film. Die vcrgleichenden Untersuchun­

gen am Film zerfallen in zwei Gruppen: 1. Laboratoriumsversuche, 
2. praktische Versuche. Die mechanische Untersuchung im Labora­
torium besteht in der Prufung auf ReiBfestigkeit, auf Dehnung und 
auf Falzbarkeit. 

Bei der praktischen Prufung laBt man den Film unter bestimmten 
Bedingungen durch den Projektionsapparat laufen und stellt fest, wie 
sich del' Film bei mehr odeI' weniger langem Gebrauch verhiilt. 

1. Mechanische Prufung im La boratorium. 

1m folgenden bringen wir Mittelwerte einer groBen Zahl von mecha­
nischen Prufungsresultaten 1 ). 

Nitrozellulosefilm Azetylzellulosefilm 
ReiJ3festigkeit in kg pro qmm 

Querschnitt . . . . . . . 7 kg 6,8 kg 
Dehnung in % . . . . . . . 30 39 

Die fur beide Filme erhaltenen Werte der Rei!3fcstigkeit stehen sich 
auffallig nahe. AUe diese Werte beziehen sich naturlich auf emulsio­
nierten, gebrauchsfertigen Film. Weiter unten bringen wir Resultate 
von Knitterungsversuchen, einem Verfahren, welches wir in dem Ka­
pitel uber die mechanische Prufung plastischer Massen nochmals be­
sprechen werden. Bei diesen Versuchen muB naturlich auf die Dicke des 
Films geachtet werden, da die Zahl der Knitterungen urn so geringer ist, 
je gro!3er die Dicke. 

Zahl der Knitterungen im Appa­
rat von Schopper ..... 

Dicke des Films 0,14 mm. 

Nitrozellulosefilm 

70 

2. Praktische Versuche. 

Azetylzellulosefilm 

65 

Praktische Versuche wurden mit fertig perforiertem und entwickel­
tern, getrocknetem, also kurz gesagt mit zur Vorfuhrung fertigem Film 
ausgefiihrt. Sollen vergleichbare Wertp erhalten werden, muB die Per­
foration sorgfliltig ausgefuhrt sein. 

a) Prufung im Vorfuhrungsapparat. Tourenzahl. Man 
miBt ungefuhr 60 em Film ab, klebt die beiden Endell sorgfaltig zu­
sammen und erhalt so eine Schleife. Diese Schleife laBt man ohne 
Unterbrechul1g mit normaler Geschwindigkeit durch den Vorfuh­
rungsapparat laufen. Die Touren, welche die Schleife in einer Minute 
macht (etwa 20), werdpn gezuhlt. Immel' nach 10 Minuten wird del' 

1) rIc-ment et Riviere: Le Courier Cinematographique 1913, Kr.40. 
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Apparat angehalten und das Aussehen der Perforation und der Klebe­
stellen auf Beschadigungen hin gepriift; andernfalls kann das Experi­
ment infolge zufalligen Zerrei13ens falsche Resultate ergeben. Schlie13lich 
wird notiert, nach welcher Anzahl von Umlaufen der Film infolge 
vollstandigen Ausrei13ens der Perforation unbrauchbar geworden ist. 
In folgender Tabelle findet man das Resultat von Vergleichsversuehen: 

Zelluloid Unentflammbarer 
Film Schlechter Projektionsapparat. Der 

Film ist unbrauchbar nach. . . 200 Touren 160 Touren 
Guter Projektionsapparat. Der Film 

ist unbrauchbar nach . . . . . 3000 2800 

Es kann ferner von Interesse sein, nach einer hestimmten Anzahl von 
Touren den Grad der Verschrammung zu notieren. Diese :Feststellung 
ist indessen recht unsicher und kann nur Vergleichswerte ergebcn. 

h) Seh rum pfung. Es folgen einige Werte iiher Wasserempfindlich­
keit und Sehrumpfung beim Troeknen: 

Lange des Films vor der Entwicklung 
Nach der Entwicklung, Fixierung und 

10 Minuten Wasserung . . . . . . 
Nach vollstandiger Trocknung in 2 Stun-

den bei 25° .......... . 
Nach der Troeknung im Troekenschrank 

Film aus 
Nitrozellulose 

1m 

1,002 m 

0,998 m 

Film aus Azetylzellulose 
Muster 1 Muster 2 
1m 1m 

1,002 m 1,001 m 

0,999 m 0,998 m 

bei 100 0 • • . . • • • • • • • •• 0,996 m 0,995 m 0,995 m. 

Die mit der Zeit eintretende Sehrumpfung des Films ist heim Zellu­
loidfilm geringer. Die Sehrumpfung ist auf das vollstandige Austroeknen 
der plastisehen Masse zuriiekzufiihren, da die letzten Spur en von fIuch­
tigem Losungsmittel mit der Zeit entweichen und beim Zelluloidfilm 
auch der Kampfer langsam verdunstet. 

Die Gelatinierungsmittel, die beimAzctylzellulosefilm henutzt werden, 
konn('n hei richtiger Auswahl schwerer fluchtig sein als Kampfer. 1m 
folgcndcn sind einige VersuchsfE'sultate ii ber Sehrumpfung wiedergegebcn: 

Nitrozellulosefilm Azetylzellulosefilm 
Urspriingliche Lange . . . . 18,87 cm 18,87 cm 
Lange nach 5 Tagen bei 60" 18,73 em 18,76 cm 
Schrumpfung in Prozenten . 0,74 0,58. 

K Ie hemi ttel. Die Klebemittelfiir Filmc aus Kitrozellulose werden 
entweder aus Azeton oder Amylazetat hergestellt. Die uncntflamm­
baren Filme lassen sich gut mit Eisessig, Dichlorhydrin oder Azeton 
kleben. Wir empfehlcn folgendes Rezept: 

Azeton . . . . . . 1 Teil Dichlorhydrin . . . 1 Teil 

Mit nach diesem Rezept hergestellten Klebemittel kann gut Azetat 
auf Z elluloid, Zelluloid auf Zelluloid und schlie13lich Azetat auf Azetat 
geklebt werden. 
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c) Versuche iiber Entflammbarkeit der Filme. Wir ver­
offentlichen im folgenden eine Reihe von Versuchen, von denen einige 
von der "Commission des Theatres de la Seine" unter Leitung von 
M. Kling, dem Direktor des stadtischen Untersuchungsamtes zu Paris 
ausgefiihrt worden sind. 

1. Entziindung durch Streichholz und Zigarette. An der 
Flamme eines Streichholzes entziindet sich ein Zelluloidfilm augen­
blicklich, und die Verbrennung pflanzt sich mit groBer Geschwindig­
keit fort; ein Azetylzellulosefilm dagegen schmilzt nur und blaht sich 
auf; wenn man mit Erhitzen fortfahrt, entsteht eine kleine Flamme, 
welche beim geringsten Luftzug erlischt. Eine brennende Zigarette 
geniigt, um einen Zelluloidfilm nach sehr kurzer Beriihrung zu ent­
ziinden; beim Azetylzellulosefilm entsteht nur ein Loch. 

2. Losch versuche. Ein Zelluloidfilm von etwa 30 m Lange wurdc 
entziindet und darauf mit folgenden Mitteln zu loschen versucht: 

Durch Aufschiitten von Sand, Wasser, durch einen nassen Lappen. 
Hierbei wurde beobachtet, daB in allen Fallen die Flamme erlosch, aber 
sofort das Zelluloid sich weiter zersetzte, wobei es einen auBerordentlich 
dichten, weiBen Rauch entweichen lieB, welcher die Luft fiir Atmung 
unbrauchbar machte. In vielen Fallen trat infolge der Zersetzung eine 
so starke Erwarmung der Masse ein, daB eine erneute Entziindung er­
folgte. Die ausgestoBenen Dampfe sind auBerordentlich leicht ent­
flammbar und ungemein giftig. Das ist die schon erwahnte flammenlose 
Zersetzung. Um diese Erscheinung noch deutlicher zu zeigen, haben wir 
auch noch folgendes Experiment gemacht: Eine Filmrolle von etwa 
60 m Lange wurde entziindet und dann in ein mit Wasser gefiilltes 
GefaB getaucht. Die Zersetzung hort dann nicht auf, sondern das Zellu­
loid staBt unter Wasser Dampfe aus, wobei sich heftig Gase entwickeln, 
welche sich an der Oberflache des Wassers entziinden. Dieses sehr ein­
drucksvolle Experiment beweist krasser als aIle anderen die Schwierig­
keit, einen Zelluloidbrand mit Wasser zu loschen; es laBt die nahe Ver­
wandtschaft zwischen Zelluloid und Sprengstoffen deutlich hervortreten. 

Entflammungsversuch im Projektionsapparat. Die Wasser­
kiivette wird von dem Projektionsapparat entfernt, ein Fall, der 
iibrigens in der Praxis trotz aller Bestimmungen sehr haufig ver­
kommt. Ein Stiick Zelluloidfilm wird wahrend eines sehr kurzen Still­
standes dem Lichte der Bogenlampe ausgesetzt. 1 oder 2 Sekunden 
bei einer Stromstarke von 30 Amp. geniigen, um die Entziindung des 
Films zu bewirken. Bei starkerem Lichtbogen findet die Entziindung 
des Films sofort bei Stillstand statt. Beim "unentflammbaren Film" 
tritt beim Anhalten des Films lediglich ein Schmelzen des gerade im 
Strahlenbereich befindlichen Filmstiickes ein, und es entsteht lediglich 
ein Loch. 



VII. Die Zelluloseather. 
Ather der Ze11ulose sind erst seit etwa 10 Jahren bekaunt. Wcnn 

aueh die ZeHuloseather bisher fUr die Teehnik nieht in dem MaBe, 
wie man vielfach anfangs erwartete, Bedeutung erlangt haben, so sind 
sie doeh nieht nur von hohem wissensehaftliehem Interesse; aueh in 
der Industrie plastiseher Massen finden ihre speziellen Eigensehaften 
mehr und mehr Beaehtung. Es gibt ohne Zweifel Gebiete, auf denen 
die Zelluloseather mit Vorteil an Stelle der Zelluloseester oder anderer 
Stoffe treten konnen. 

Die HersteHung der Ze11uloseather beruht a11gemein auf der Ein­
wirkung von Halogenalkyl oder Dialkylsulfat auf Ze11ulose in Gegen­
wart von Alkali. Man geht von Alkalizellulose aus und liil3t darauf 
z. B. Chlormethyl- oder Diathylsulfat einwirken. Der Reaktionsverlauf 
la13t sieh dureh folgende Glciehungen ausdrueken: 
(1) C6H,02(OH)3 + 3NaOH + 30lCH3 

= C6H,02(OCH3)3 + 3NaCl + 3H2 0 
Trimethy lzellulose. 

(2) C6 H,02(OH). + 3NaOH + 2(C2H50)2~02 
= 06H,OZ(OC2H5)3 + NazSO. + (NaO)(CzH 50)S02 + 3H20 

Triathylzellulose. 

Meist geht die Reaktion jedoeh nieht so weit, wie die Gleichungen 
angeben, sondern fUhrt zu Gemisehen von Mono-, Di- und Trialkyl­
zellulosen. 

Das erste Verfahren zur Herstellung von Ze11uloseatherll verdallkell 
wir O. Leuchs 1 ). Er gibt folgende Vorsehrift: 

Man laDt Ze11ulose in starker Natronlauge etwa 1-2 Tage oder 
langer quellen, entfernt die ubersehussige Lauge dureh Abpressen oder 
Centrifugieren und troeknet entweder im Vakuum oder dureh Dcstil­
lation mit Benzol bis auf einen geringen Gehalt an Wasser. Die er­
haltene Natronzellulose wird mit 3 Teilen Chlorathyl, bereehnet auf 
ein Teil der ursprunglich angewandten Ze11ulose, unter Druck. eventuell 
unter Ruhren) in einem verschlossenen GefaD auf 180-200 0 8 Stunden 
lang erhitzt. Zur Isolierung des gebildeten Athers wird das uber­
sehussige Chlorathyl abdestilliert. Den Ruckstand laugt man zur Ent-

1) D.R.P. 322586 vom 26.1. 1912, iibertragen an die Farbenfabriken vorm. 
Friedr. Bayer & Co., Elberfeld. 
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fernung derSalze mit Wasser aus. Naeh dem Troeknen wird er in Alko­
hoI gel6st und die Losung unter Druck filtriert; durch Verdunnen mit 
Wasser wird die Athylzellulose wieder ausgefallt, abfiltriert und ge­
trocknet. Sie wird so als weiBes amorphes Pulver erhalten. 

In analoger Weise verfahrt man bei anderen Alkylierungsmitteln. 
In der Regel benutzt man auf I Mol. Zellulose 2 Mol. des Alkylierungs­
mittels. 

Die crhaltenen Produkte sind unloslich in Wasser, lOslich in einer 
groBen Zahl organischer Losungsmittel. 

Fur die wissenschaftliche Erforschung der Zelluloseather sind be­
sonders die Arbeiten von Denham und Woodhouse bedeutungsvoll. 

Sie wenden zur Herstellung von Methylzellulose folgendes Ver­
fahren anI): Calico oder Baumwolle wird unter Wasser fein zermahlen, bei 
100° getrocknet uni mit 15%iger Natronlauge (2 Mol. NaOH auf 1 Mol. 
C6HlOOS) ubergossen. Nachdem dieses Gemisch 3 Tage lang gestanden 
hat, wird ein DberschuB von Dimethylsulfat in kleinen Portionen hin­
zugefUgt, bis die alkalische Reaktion verschwunden ist. Anfangs tritt 
hierbei Wiirmeentwicklung und Aufschaumen ein. Das Reaktions­
produkt wird durch wiederholtes Dekantieren mit Wasser von Salzen 
und uberschussigem Dimethylsulfat gereinigt und im Vakuum bei 
120 ° getrocknet. Der nach diesem Verfahren hergestellte Methyl­
lither der Zellulose enthalt nur etwa 9-10% OCH32) (berechnet fUr 
Monomethylzellulose 17,6% OCH3). Die Autoren wiederholten die 
Methylierung und gelangten nach der fUnften Behandlung mit Dime­
thylsulfat bei Gegenwart von Alkali zu Zelluloseathern mit einem Gehalt 
von etwa 21-23% OCH 3 , (berechnet fUr Dimethylzellulose 32,6 % 
OCH3 ), welche in organischen Losungsmitteln unlOslich, in Wasser 
teilweise lOslich waren. 

Denham3) fUhrte die Methylierung in derselben Weise weiter und 
gelangte zu einem Zelluloseather mit 44,6%OCH3 (berechnet fUr Tri­
methylzellulose 45,6%OCH3), welcher sowohl in Wasser wie auch 
in organischen Flussigkeiten vollkommen unloslich war. 

Lilienfeld 4 ) benutzt, im Gegensatz zu den vorstehend beschrie­
benen Verfahren, zur Herstellung von Athern eine ZelluloselOsung in 

1) Denham und Woodhouse: Journ. of chern. soc. 103, S. 1735 [1913]. 
Deutsche Dbersetzung in "Cellulosechemie" (wissenschaftliche Beiblatter zum 
"PapierfabrikantH ) 1920, S. 13 und 21. 

2) Die Bestimmung des Methoxylgehaltes wird nach Zeisel durch Abspal­
tung der ,Methylgruppen mit siedender Jodwasserstoffsaure ausgefiihrt. (Stritar, 
Zeitschr. f. analyt. Chern. 1903, 42, S. 579. 

3) Journ. of chern, Soc. 119, S. 77 [1921]. 
') Franz. Pat. 447974 [1913]. Engl. Pat. 12854 [1912]. Engl. Pat. 6035 

[1913]. Engl. Pat. 149320 [1921]. Siehe hierzu Wedorf: Kunststoffe 1920, 
S.113. Leuchs: Kunststoffe 1920, S.145. 
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Natronlauge; or wendet also von vornherein eine erheblieh veranderte 
Zellulose an. In einem Beispiel!) geht er von Viskose aus, welche 
mit Wasser auf das doppelte Gewicht verdiinnt und bis zur volIsUin­
digen Koagulation erhitzt wird. Das Koagulat wird griindlich ge­
waschen, zerkleinert, abgepre13t und in 50%iger Natronlauge gelOst. -
1200 Gwt. del' so erhaltenen filtrierten Lasung, welche 100 Gwt. Zellu­
lose (8%) und 100 Gwt. NaOH (8%) enthiilt, werden mit 400 Gwt. 
30%iger Natronlauge vermiseht und gelinde erwarmt. Dazu werden 
200 Gwt. Diathylsulfat in kleinen Portionen gefUgt und die Mischung 
weiter erhitzt. Aus del' triiben Reaktionsmasse wird del' gebildete 
Zelluloseiither dureh Verdiinnen mit Sehwefelsaure und hei13em Wasser 
ausgefallt und abfiltriert, gewaschen und getrocknet. Er ist eine weiHe, 
pulverige odeI' flockige Masse, die sich leicht in kaltem Wasser, Ameisen­
saure und Eisessig Wst, in heiHem Wasser jedoch unloslich ist. 

Heuser und von Neuenstein wandten die von Denham und 
Woodhouse angegebenen Verfahren auf eine nach Knoevenagel 
und Bus e h 2 ) hergestellte Hydrozellulose an, welche in kalten verdiinnten 
Alkalien Wslich ist. Sie erhielten eine Methylzellulose mit :32-33 'Yo 
OCH3 (berechnet fiir Dimethylzellulose 32,6%), welche in kaltem 
Wasser und in einigen organise hen Fliissigkeiten Wslich war 3 ). 

Auch Hess 4 ) steUte ZeUuloseather her. Er gelangte zu cineI' Athyl­
zellulose mit etwa 40,5% OC2H 5 (berechnet fUr Diathylzellulose 
41,3 % OC2H 5). 

Die in letzter Zeit von Dreyf uH angegebenen Verfahren bringen 
nur wenig Neues. 

In dem Engl. Pat. 164374 [1921J wird die Anwendung von fein 
gemahlener Alkalizellulose und wenig Wasser empfohlen; mit den 
iiblichen Alkylierungsmitteln werden so Methyl-Athyl-Benzylzellulose 5 ) 

und gemisehte Ather 6) hergestellt, welche in organischen Fliissigkeiten 
loslich, in Wasser jedoeh nieht quellbar sind. 

Nach einem spateren Patent 7) wird die Zellulose mit pulver­
farmigem Alkali und einem indifferenten Verdiinnungsmittel (Benzol) 
verrieben und das Alkylierungsmittel unter AusschluH von Wasser 
angewandt. 

') Engl. Pat. 6035 [1913]. 
2) Zellulosechemie 1922, S. 42. 
3) Zellulosechemie 1922, S. 92. Die Verfasser priiften auBcrdem die von 

Leuchs bzw. Denham und Woodhouse angegebenen Verfahren mit reiner 
Zellulose nacho 

4) Zeitschr. f. angew. Chern. 1921, S.449. Berichte 54, S. 3232 [1921]. Zeit-
schr. f. Elektrochemie 1920, S. 244. Textilberichte 1922, S. 43. 

5) Engl. Pat. 164375 [1921]. 
6) Engl. Pat. 164377 [1921]. 
7) Engl. Pat. 176420 [1922]. 
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Die in Wasser lOslichen Zelluloseather werden bei del' Herstellung 
von Klebstoffen, Schlicht- und Appreturmitteln Verwenduug finden 
konnen; fiir Herstellung plastischer Massen kommen dagegen haupt­
sachlich die in organischen Korpern loslichen Produkte in Betracht. 
Diese sind meist in Wasser volIkommen unlOslich - selbst beim Liegen 
unter Wasser quellen sie nicht -, dagegen sind fast aIle organischen 
Losungsmittel, auBer Benzinkohlenwasserstoffen und Schwefelkohlen­
stoff, auch schwer- oder nicht-fliichtige, wie Campher, Triphenyl­
phosphat usw. anwendbar. 

Derartige Stoffe sind in groBer Zahl als Losungsmittel, Streckungs­
mittel, geschmeidig machende Zusatze und Fiillstoffe fiir Zelluloseester 
in den verschiedensten Mischungsverhaltnissen bekannt. Die Obertra­
gung diesel' Anwendung auf die Zelluloseather verlangt keine erfinderische 
Tatigkeit; es ist vielmehr lediglich Sache des einfachen Ausprobierens, 
auS del' Reihe bekannter Losungsmittel, Zusatze usw. die Auswahl zu 
treffen. Bei dem im allgemeinen wenig unterschiedlichen Verhalten 
del' Zelluloseather gegen organische Substanzen sind auch in der Wir­
kung diesel' als Losungsmittel, Zusatze usw. wenig unterscheidende 
Merkmale zu finden. Substanzen, deren Einwirkung auf die Zellulose­
ather mit neuen toohnischen Effekten verbunden sind, werden daher 
nur Ausnahmen bleiben. Es wird dies hier besonders erwahnt, weil 
es den Anschein hat, als solI ten nach dem bekannten Schema der 
Zelluloseester aIle moglichen Korper und deren Mischungen als Losungs­
mittel und Zusatze fiir Zelluloseather patentiert werden 1), eine Aussicht, 
die bei der groBen Zahl dieser Korper beangstigend ist. 

Die Zelluloseather lassen sich in analoger Weise wie die Zelluloseester 
zu mehr oder weniger viskosen, klaren Losungen verarbeiten. Gegen­
iiber den Zelluloseestern haben sie verschiedene Vorziige: 

Erstens bedeutet die Anwendbarkeit del' fiir Zelluloseester nicht in 
Betracht kommenden Losungsmittel wie z. B. Benzol oder Tetrachlor­
kohlenstoff oft einen sehr wesentlichen Vorteil. Zweitens sind die 
Ather der Zellulose sehr viel widerstandsfahiger gegen chemische Ein­
fliisse als die Ester. Man kann sie z. B. mit Natronlauge oder ver­
diinnten Sauren kochen, ohne daB sie sich verandern; auch beim Er­
hitzen mit Wasser unter Druck sind sie bestandig. VOl' del' Nitro­
zellulose zeichnen sich ferner die Zelluloseather durch ihre geringe 
Brennbarkeit aus; wenn man z. B. einen aus Athylzellulose hergestellten 
Film mit einer Flamme in Beriihrung bringt, so schmilzt er nur, ohne 
zu entflammen. 

SchlieBlich sind die Herstellungskosten del' Zelluloseather meistens 
niedriger als die der Azetylzellulose. 

1) Siehe dazu z. B. verschiedene amerikanische Patente der Eastman­
Kodak-Ges. liber L08ungsmittel fUr Zelluloseiither, Chem. Zentralbl. 1923. 
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Von den Vorschlagen, welche zur Anwendung der Zelluloseather 
gemacht worden sind 1), seien besonders der Ersatz der Zelluloseester 
bei der Herstellung von Filmen2 ), Kunstseide, zelluloidartigen Massen 
und Lacken 3 ) hervorgehoben. 

Ein von den Farbenfabriken Fr. Bayer & Co. bezogenes Muster 
Athylzellulose mit einem Gehalt von 47,8 % OC2H5 (berechnet fiir 
Triathylzellulose 54,9% OC2H 5 ) ergab einen Film mit folgenden 
mechanischen Eigenschaften: 

40 kg ReiBfestigkeit 84 Knitterungen 
22 % Dehnung 0,14 mm Dicke. 

Dunne, aus Athylzellulose hergestellte Folien sind als elastischer Ver­
bandstoff bekannt geworden4 ). 

Willi a m Sac hs 5) schlagt vor, diinne Athylzellulose -Folien in 
schmale Strerren zu zerschneiden und nach Art des Papiergarnes zu 
Faden zu zwirnen. 

Ohne Anwendung von Losungsmitteln stellt Leysieff er 6) durch 
Pressen bei hoher Temperatur Formstucke aus einem Zelluloseather her. 

Ahnliche Korper wie die vorstehend beschriebenen Zelluloseather 
stellen die Farbenfabriken vorm. Friedrich Bayer & Co. durch Ein­
wirkung von Athylenoxyd auf Zellulose her 7 ). Je nach den Reaktions­
bedingungen entstehen Korper, welche sich entweder von dem Aus­
gangsmaterial nur durch wesentlich erhohte Reaktionsfahigkeit unter­
scheiden (z. B. bei der Azetylierung) oder welche in Wasser und orga­
nischen Losungsmitteln um ein Vielfaches ihres Volumens gallertartig auf­
quellen oder sich darin IOsen. Diese Korper, welche der Erfinder als Glykol­
ather der Zellulose bezeichnet, werden z. B. folgendermaBen hergestellt: 

1 Teil Baumwolle wird mit 10 Teilen Athylenoxyd 10 Stunden 
auf 100 0 erhitzt. Wird als Katalysator Dimethylanilin hinzugefiigt, 
so gelangt man zu Produkten, welche sich ohne weitere Zusatze durch 
Walzen und Pressen auf plastische Massen verarbeiten lassen. 

Durch Einwirkung von Monochloressigsaure auf Alkalizellulose 
stellt Jansen 8 ) einen Korper her, den er als Zellulose-Glykolsaure 
bezeichnet und welcher seiner Entstehung nach als eine Zellulose­
Athersaure aufzufassen ist. 

1) Deutsche Anmeld. L. 36159 IV/39b - Lilienfeld. Deutsche Anmeld. 
L. 45712 IV/39b - Leuchs. 

2) D.R.P.349868[1921]Fr.Bayer&Co. 3) D.R.P.322586[1912]Fr.Bayer&Co. 
4) Pergut der Farbenfabriken Fr. Bayer & Co. 
5) D.R.P. 342097. Dber die Herstellung von Kunstseide aus Zellulose-

athern siehe auch Schwarz: Deutsche Faserst. u. Spinnpfl. 3, S. 28, [1921]. 
6) D.R.P. 343183 [1920]. 
7) D.R.P. 363192 [1920] und 368413 [1922]. 
8) D.R.P. 332203 [1921] Zelluloidfabrik Eilenburg. Siehc Heuser: Zellu­

losechemie 2. Auflage 1923, S. 81. 



VIII. Starke ulld Ester der Starke. 
1. Starke 

ist ein Kohlehydrat, welches sich in den Pflanzen aus der Kohlensaure 
der Luft bildet. Man darf wohl annehmen, daB die Bildung der Starke 
iiber die Zwischenstufe des Formaldehyds in der Weise vor sich geht, 
daB sechs Molekiile Formaldehyd bei ihrer Vereinigung ein Molekiil 
Glukose bilden und daB sich dieser Zucker weiter zu Starke polymerisiert. 
Dieser Reaktionsvorgang, in der Botanik alsAssimilationsprozeB bekannt, 
kann in der Pflanze auch im umgekehrten Sinne verlaufen. 

Die Starke findet sich in den Pflanzen in Form charakteristisch ge-
formter Korner verschiedener GroBe. 

Karloffelstarke 0,05-0,09 mm Durchmesser, 
Weizenstarke. 0,02-0,03 mm 
Maisstarke . . 0,015-0,02 mm 
Reisstarke . . 0,003 - 0,007 mm 

Abgesehen von dem Gehalt an anorganischen Bestandteilen (0,3 % 
Asche) kann die Starke als chemisch einheitliche Substanz von der Formel 
(CSRIOOS)n aufgefaBt werden, wobei n unbekannt ist. Skraup gibt 
das Molekulargewicht der Starke mit 7440 an, was einem n = 45 ent­
sprichtl ). 

Reute ist die Anschauung vorherrschend2 ), die Starkekorner als 
"Spharokristalle" aufzufassen, welche sich ausfeinstenKristallnadelchen 
schichtenformig aufbauen. 

Ip. Wasser und Alkohol ist Starke unloslich. Mit heiBem Wasser 
verkleistert Starke jedoch, d. h. sie verliert ihre Struktur und bildet 
ein Gel, und zwar ist bei Kartoffelstarke die Kleisterbildung bei etwa 65 0 

vollstandig, bei Maisstarke bei 75°, bei Weizen- und Reisstarke bei 
80° etwa. 

Bis 100° gibt die Starke den groBten Teil ihres Wassers abo Steigert 
man die Temperatur weiter, so tritt allmahlich Hydrolyse ein. Die 

1) Siehe Bondenneau: Cpt. rend. 1887, 105-617; Taurent: Bull. de la 
soc. chim.·bioI. 1909. p.5-902; Wroblewsky: Berichte 1897. p.30-2108; 
Maquenne: Bull. de la soc. chim.- bioI. 1916. p.3-35; Fouard: Cpt. rend. 
1908. p. 147-931. Eine Zusammenstellung der alteren Literatur findet man 
in Nageli: Beitr. Z. Kenntnis der Starkegruppen. Leipzig 1874. 

2) A. Meyer: Untersuchungen iiber die Starke. Jena 1895. 
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Starke nimmt gelbe bis braune Farbe an und geht bei 160-210° voll­
standig in Dextrin ("Rostdextrin") iiber. 

"Losliche Starke" kann durch 3stiindiges Erhitzen mit Wasser unter 
Druck bei 120-130° oder durch Erhitzen mit Glyzerin (Zulkowsky)l) 
erhalten werden. 

Einwirkung von Sauren 2). 

Mit verdiinnten Mineralsauren geht die Starke in der Kalte langsam, 
in der Warme schnell in lOsliche Starke und weiter durch Hydrolyse in 
Dextrin und schlieBlich in Glukose (Starkezucker) iiber. Mit konzen­
trierten Sauren erfolgt eine tiefgreifende Spaltung in Ameisensaure, 
Lavulinsaure und andere Substanzen. 

Einwirkung von Alkalien. 
Alkalien ergeben mit Starke in der Katte einen dickfliissigen, in der 

Warme diinnfliissigen Kleister, welcher als Alkalistarke bezeichnet wird. 
Neutralisiert man das Alkali mit Essigsaure und faUt mit Alkohol 
oder einer konzentrierten Lasung von Magnesiumsulfat, so wird "lOs­
liche Starke" erhalten. 

Auf einfache Weise kann "lOsliche Starke" durch Einwirkung von 
Alkali auf Starke, welche in Azeton, Alkohol oder Tetrachlorkohlenstoff 
suspendiert ist, dargestellt werden (Fernbach). 

Auch mit Ammoniak3 ) kann man "lOsliche Starke" herstellen, indem 
man sie mit 2%igem Ammoniak trankt und zwischen geheizten Walzen 
troeknet. 

AIle diese als "lOsliche Starke"4) bezeichlletell Produkte sind in 
kaltem Wasser meist wenig, leieht jedoch in heiBem Wasser lOslich und 
ergeben damit keinen Kleister, sondern eine fast klare schwach opales­
zierendeLosung. Beim Eintrocknen der Lasungen ergeben sie farblose, 
glanzende Hautchen. Nach langerem Aufbewahren ist "lasliche Starke" 
auch in heiBem Wasser nicht mehr vollstandig lOslich. 

Starke und Starkekleister £arben sich mit wenig Jod blau. Auch 
"lOsliche Starke" gibt mit Jod Blaufarbung, wenn sie bei niedriger Tem­
peratur hergestellt wurde, wahrend die z. B. mit Sauren bei haherer 
Temperatur hergestellten Produkte Violettfarbung zeigen, was auf 
weitergehende Hydrolyse und Gegenwart von Dext,rin schlieBen laBt. 

Alkalistarke. Starke verbindet sich leicht mit Alkalien. Wenn 
man Starke mit 10-20%iger N atronlauge behandelt, so bildet sie 

') Berichte 1880. 13. S. 1395. 
2) Samec, Die Losungsquellung der Starke bei Gegenwart von Kristall­

oiden. Kolloidchcmische Beihefte, 3. Band 1911-12, S. 123. 
3) D.R.P. 223301, Wulken. 
4) Eine kritische Zusammenstellung der Patentliteratur bringt Wit tic h, 

Kunststoffe 1912. 2. S. 61. 
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einen Kleister, der durch Fallung mit Alkohol und durch Waschen mit 
Ather einen Korper mit 3,4-3,7% NaOH ergibt. 

Starke, welche durch Einwirkung von Sauren loslich gemacht wurde, 
vermag 5,4-5,9 % Alkali zu binden. 

Durch Behandlung von in Tetrachlorkohlenstoff suspendierter 
Starke mit Atznatron erhalt man sogar Korper mit 12-13% gebunde­
nem Alkali. Starke bildet auch ahnlich der Zellulose ein Xanthogenat 
(Sfarkeviskose) . 

Einwirkung von Salzen. 
Eine konzentrierte Chlorzinkli:isung fiihrt Starke sehr schnell in der 

Kalte in Kleister iiber. 

2. lUineralsaureester del' Starke. 
Starkesulfate. Starke lost sich in Schwefelsaure unter Bildung 

von Sulfaten auf, welche sich beim Sieden mit Wasser zersetzen. 
Starkenitrate 1 ). Die Starke bildet mit Salpetersaure leichter 

Ester als Zellulose. 
Es sind verschiedene Salpetersaureester der Starke beschriehen 

und folgende Formeln dafiir aufgestellt worden: 

C6H 90 4(NOa) = 6,7 'X,N 
C6HsOa(NOa)2 = 10,7 %N 
C6 H,02(NOa)a = 13,4 'lioN. 

Die beiden ersteren cntstehen durch Behandlung von Starke mit 
starker Salpetersaure. Sie sind in Alkohol-Ather, Azeton und Methyl­
alkohol lOslich. 

Ein Korper der letzten Zusammensetzung hildet sich mit einer 
Mischung von Schwefelsaure und Salpetersaure; er ist ebenfalls in 
Alkohol-Ather loslich. 

Die Salpetersaureester der Starke sind als Sprengstoffe in Vorschlag 
gehracht worden, hahen aber hisher nur geringe technische Bedeutung 
erlangt. 

3. Organische Ester der Starke. 
a) Star keformiate. Konzentrierte Ameisensaure von 99 % ge­

latiniert die Starke in wenigen Minuten in der Kalte. 
Die Esterbildung ist nicht sehr ausgepragt, denn das erhaltene Pro­

dukt ist in Wasser los1ich. 
In Gegenwart einer Saure als Katalysator und eines wasserentziehell­

den Mittels ist die Esterhildung vollstandigcr und man erhalt einen in 
Wasser unlOslichen, nicht quellbaren Ester in Form weiBer, mehr 
schwammiger Flocken. Die Ausbeute ist besonders im FaIle der Ver-

1) Kesseler und Rahrn, Zcitschr. f. ungE'w. Chern. 1922. 35. S. 125. 



Organische Ester der Starke. 209 

esterung bei erhohter Temperatur gering infolge einer gleichzeitig statt­
findenden Hydrolyse. 

Dieser in fliichtigen organischen Losungsmitteln unlOsliche Ester 
ist besonders in der Warme wenig bestandig. 

Clement und Riviere stellten als hochsten Grad der Veresterung 
ein Starkeformiat mit einem Gehalt von 20,7% Ameisensaure her; es 
war in Pyridin und konzentriertem Ammoniak lOslich. 

Dieses Produkt entspricht ungefahr der Formel: 

(HCOO) C6He04 

mit theoretisch 22,8% Ameisensaure. 
b) Star keazetate 1). Sch litzenberger 2) hat als erster die Starke 

mit Essigsaureanhydrid bei 150 0 C verestert. Die Esterbildung geht, 
besonders in Gegenwart eines Katalysators, leicht vor sich. Skraup3) 
hat durch Einwirkung von mit Salzsaure gesattigter Essigsaure ein 
Starkeazetat hergestellt; Dichloressigsaure verestert die Starke direkt. 
Wird die Starke mit Essigsaure allein gekocht, so bindet sie kleine Men­
gen Essigsaure (2,5%), und es entsteht ein Produkt, welches in heiBem 
Wasser loslich ist und welches als "Fekulose"4) eine nicht sehr bedeu­
tende technische Anwendung gefunden hat. 

NachMatthies 1) stellt man ein Starketetraazetat mit 62,5% Essig­
saure folgendermaBen her: 

Starke wird im Vakuum liber Phosphorpentoxyd getrocknet und 
50 g der getrockneten Starke mit 5 % iger Schwefelsaure libergossen. 
Man laBt kurze Zeit stehen und preBt auf etwa 65 g scharf ab, liber­
gieBt mit 100 g Eisessig und 250 g Essigsaureanhydrid, wobei durch 
Klihlung Sorge zu tragen ist, daB die Temperatur bei der sehr bald 
eintretenden Reaktion die Zimmertemperatur nicht wesentlich libersteigt. 

Nach ein- bis dreitagigem Stehen bei etwa 20° ist die Azetylierung 
beendet. Durch langsames Eintragen der hochviskosen Losung in 
kaltes Wasser, Auswaschen und Trocknen an der Luft, erhalt man 
Starketriazetat in Form einer weiBen, kornigen Masse, welche in 
Wasser unlOslich, in Azeton, Eisessig und heiBem Benzol klar loslich 
ist. Sie wird durch Jod nicht gefarbt. 

Die Verseifung von Starkeazetat ergibt zuweilen ein durch Jod rot 
gefarbtes Dextrin, wenn mit der Verseifung ein Abbau verbunden war. 

Starkeazetat ergibt, im Gegensatz zu Zelluloseazetat, nur einen 
sproden, leicht zerbrechlichen Film. Der Korper hat bisher keine Ver. 
wendung gefunden. 

1) Kunsstoffe 1921. 11. S. 121; femer Matthies: Dber die Azetylierung der 
Starke, Dissertation Hannover 1920. Gutsche: Dissertation Heidelberg 1910; 
Pregl: Wiener Monatshefte 1901. 22. S.1049. 

2) Ann. de chim. et de physique 1870(4). 2.p.235-264. Berichte 1869. 2. S. 163. 
3) Wien. Monatshefte 1905. 26. S.1413. 4) Journ. Soc. Chern. Ind. 28. p. 288f£. 

Clement-Riviere-Bratring, Zellulose. 14 



IX. Die technischen Los ungsmittel. 
1. Die Chlorderivate des lUethans, Athans 

um} des Athylens. 
Die groBe Entwicklung der elektrochemischen Industrie hat die 

fabrikmaBige Herstellung von Korpern zu niedrigem Preise ermoglicht, 
welche vor wenigen Jahren noch lediglich als Laboratoriumspraparate 
bekannt waren. 

Lange Zeit waren Alkohol, Ather und Benzol die einzigen Korper, 
welche der Industrie zur Verfugung standen, um Fette, Harze und 
Kautschuk zu losen; Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und Azeton 
wurden erst in den letzten Jahren in groBerem MaBe angewandt. 

Infolge der technischen Herstellung von Chlorderivaten des Athans 
und Athylens konnte die sich mit Extraktion beschaftigende Industrie, 
ebenso wie die der Firnisse, Lacke und Polituren ihr Wirkungsfeld 
weiter ausdehnen. 

Unter den Chlorderivaten des Athans und Athylens, welche in der 
Industrie hergestellt werden und welche praktisch anwendbar sind, 
finden wir: 
Tetrachlorathan 1,1, 2,2 oder Athantetrachlorid symmetrisch, 
Dichlorathylen oder Athylendichlorid, 
Trichlorathylen oder Athylentrichlorid, 
Tetrachlorathylen oder Per chlorathylen. 

Jeden dieser Korper, deren Eigenschaften wir in folgender Tabelle 
zusammengestellt Hnden, wollen wir einzeln besprechen. 

a) Chlorderivate des Methans. 
Methan CH4" 
Methanmonochlorid CHaCI Methylchlorid, Sdp. 25°, 
Methandichlorid CH2Cl2 Methylenchlorid, Sdp. 41,5°, 
Methantrichlorid CHOla Chloroform, Sdp. 61,2°, 
Methantetrachlorid CCI4, Tetrachlorkohlenstoff, Sdp. 76,4°. 

Chloroform. 
Chloroform wird erhalten durch Einwirkung von Chlor auf Alkohol 

hei Gegenwart von Alkali. 
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Athylen 
Dichlorathylen . 
Trichlorathylen 
Tetrachlorathylen . 

Athan 
Tetrachlorathan sym­

metrisch. 
Pentachlorathan 

Losungsmittel, Derivate des: 

1,278 
1,471 
1,624 

1,601 
1,648 

54 
87 

119,7 

146,7 
160,8 

-73 
-19 

-36 
-22 

0,270 
0,223 
0,216 

0,268 
0,266 

Methan 
Tetrachlorkohlenstoff 1,605 76,4 

61 
0,205 
0,236 Chloroform 1,49 -70 

Benzol 
Schwefelkohlenstoff . 

Andere Losunsmittel: 

0,895 I 80 I + 6 I 0,419 
1,268 46 -112 0,157 

205 
56 
17 

11 
7,7 

89,5 
160 

76 
298 

71 
56 
51,6 

54,4 
44,5 

46,35 
71 

92,91 
86,7 

Man erwarmt ein Gemisch von 8 Teilen Chlorkalk, 2 Teilen Kalk, 
40 Teilen Wasser auf 40° und fugt 11/2 Teile Alkohol hinzu. 

Das Reaktionsprodukt wird gewaschen, getrocknet und destilliert. 
Die Dampfspannungen des so erhaltenen Produktes sind: 

755 mm bei 61 ° 
616 ,,53,8° 
550" ,,50,5° 
416 ,,42,8° 
342 38° 
223 " 27° 
T760 = 334 = 1 08 1) 
Taoo 308 , .. 

T 760 ist die absolute Temperatur des Siedepunktes bei einem 
Druck von 760 mm. 

T 300 ist die absolute Temperatur des Siedepunktes bei einem 
Druck von 300 mm. 

Spez. Gewicht 1,49, 
Siedepunkt . • 61,2°. 

Chloroform ist schwer entflammbar und brennt mit ruJ3ender Flamme; 
es ist wenig 16s1ich in Wasser, dagegen leicht lOslich in Ather-Alkohol. 

Es ist ein ausgezeichnetes Losungsmittel fur Fette. 

1) Vergleiche Nernst: Theoretische Chemie 8.-10. Auflg. 1921. S.70. Stutt­
gart: Ferd. Enke. 

14* 
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Sehr leicht lost es Azetylzellulose, besonders bei Gegenwart von 
etwas Methylalkohol. 

Technisch wird es wegen seiner betaubenden Wirkung kaum an­
gewandt. 

Tetrachlorkohlenstoff. 
Eine Fliissigkeit vom Siedepunkt 76,4° und vom spez. Gewicht 1,605. 
Dieser Korper wird durch Einwirkung von trockenem Chlor auf 

Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart von Antimon- oder Aluminium­
chlorid dargestellt. 

Die Dampfspannung ist: 

bei 76,1 0 

" 65 0 

" 50° 
" 25° 

-745 mm Hg 
- 559 mm Hg 
-328 mm Hg 
-1l6 mm Hg 

T 76y _ 350 _ 1 09 
T 300 - 321 -, . 

Seine Dampfdichte betragt 5,24-5,33. 
Diese unentflammbare Fliissigkeit wird als Losungsmittel fiir Fette 

benutzt. 
Es wird ferner in Feuerloschapparaten zum Ersticken von Branden 

des Benzols oder Terpentins angewendet. 

b) Chlorderivate des Athans. 
Athan CHa-CHa, 
Athanmonochlorid CH3-CH2Cl, Athylchlorid, Sdp. 12,5°, 
Athandichlorid 1,1, CH 3-CHCI2 , Athylidenchlorid, Sdp. 59°, 
Athandichlorid 1,2, CH 2CI-CH2CI, Athylenchlorid, Sdp. 85°, 
Athantrichlorid 1, 1, 1, CHa--CCla, Methylchloroform, Sdp. 75 0, 

Athantrichlorid 1, 1, 2, CH 2CI-CHCI2 , Sdp. 115°, 
Athantetrachlorid 1, 1, 1, 2, CH2CI-CCla, Sdp. 127,5°, 
Athantetrachlorid 1, 1, 2, 2, CHCI2-CHCI2 oder Tetrachlorathan, 

Sdp. 146,7°, 
Athanpentachlorid CCla-CHCI2 , Pentachlorathan, Sdp. 160,8 0, 

Athanhexachlorid CCla-CCla, Hexachlorathan sublimierbar, Sdp. 187°. 

Tetrachlorii than. 
Dieser Korper, auch Azetylentetrachlorid genannt, ist der wichtigste 

Vertreter dieser Gruppe, zumal er bei der technischen Herstellung der 
anderen Chlorderivate des Athans und des Athylens als Ausgangs­
material dient. 

Wie seine Formel andeutet, entsteht er bei der Einwirkung von Chlor 
auf Azetylen. Berthelot und Jungfleisch 1 ) losten Azetylen in Anti-

1) Annal. Suppl. 7. 1870. S. 252. 
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monpentachlorid SbCI5 • Es bildete sich eine feste Verbindung, welche 
bei 50 0 schmolz; wenn man diese Verbindung mit einem lJberschuJ3 von 
Antimonpentachlorid erwarmte, so ergab sich Tetrachlorathan nach der 
Gleichung: 

Das einfachste Herstellungsverfahren, welches bei der Fabrikation 
heute wohl meist angewandt wird, wurde von dem Konsortium fiir 
elektrochemische Industrie in Niirnberg 1 ) gefunden. Es geht von der 
Beobachtung aus, daJ3 sich Azetylen mit Chlor bei Gegenwart von 
Antimonpentachlorid unter Bildung von Tetrachlorathan vereinigt. 1m 
Prinzip wird das Verfahren in der Weise praktisch ausgefiihrt, daJ3 man 
in eine Mischung von Antimonpentachlorid und etwas Tetrachlorathan 
Azetylen und Chlor einleitet, wobei man die Reaktionsmasse standig 
kiihlt. Das Tetrachlorathan laJ3t sich von dem erst bei 220 0 siedendem 
Antimonpentachlorid leicht durch fraktionierte Destillation trennen. 

Ferner hat die Chemische Fabrik Griesheim-Elektron2 ) die direkte 
Vereinigung von Azetylen und Chlor in der Weise vorgeschlagen, daJ3 
man eine Mischung der beiden Gase innerhalb einer porosen Masse 
(Sand) vornimmt und das gasformige Gemisch gleichzeitig mit Kata­
lysatoren, wie Eisen oder Antimon, in Beriihrung bringt. 

Tetrachlorathan ist eine Fliissigkeit vom Siedepunkt 146,7 0 und 
vom spez. Gewicht 1,60. 

Es ist bei gewohnlicher Temperatur erheblich fliichtig, da seine Ver­
dampfungsgeschwindigkeit groJ3er ist als die des Wassers, obgleich sein 
Siedepunkt hOher liegt. 

Seine molekulare Verdampfungswarme A. zwischen 136 und 144 0 be­
tragt 9134 Kal., d. h. 54 Kal. fur die Verdampfungswarme, wahrend die 
des Wassers 537 Kal. ist. 

Es ergibt sich die Beziehung ~ = 21,8, wobei T die absolute Ver­

dampfungstemperatur bedeutet 3). 

Die verschiedenen Dampfspannungen sind folgende: 

l44° . 
l36° . 
l25,3° . 
U5° 
l02° 
80° 
62° 

· 75l mm Quecksilberdruck 
. 594mm 
. 435mm 
.3l3mm 
.203mm 
· 89mm 
· 45mm 

D. . T 760 418 
lese Bezlehung ---- = -- = 1,08. 

T 300 386,5 

1) D. R. P. 154 657, 222622, 201 705, 204 516. 
2) D. R. P. 204883 [1906], Franz. Pat. 378713. 
3) Siehe dazu N ernst: Theoretische Chemie 1921. S. 66-67 u. S. 3l2-313. 
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Sein Geruch erinnert etwas an Chloroform, ohne jedoch dieselbe 
anasthetische Wirkung zu haben. 

Es reizt auch nicht in dem MaBe wie Amylazetat die Schleimhaute, 
trotzdem kann es ernste Storungen hervorrufen, wenn es in zu groBen 
Mengen eingeatmet wird. Diese Eigenschaft teilt es mit einer sehr 
groBen Anzahl fliichtiger Korper. Tetrachlorathan wirkt auf das Zentral­
nervensystem ein und verursacht zuerst schwere Miidigkeit und damit 
BewuBtlosigkeit; daher miissen Raume, in denen mit Tetrachlorathan 
gearbeitet wird, gut ventiliert werden. 

Am Licht zersetzt es sich kaum; in Gegenwart von Wasser tritt aller­
dings eine schwache Zersetzung unter Abspaltung von Salzsaure ein, 
aber diese sehr geringe Zersetzung erfolgt erst nach sehr langer Be­
lichtungszeit. 

Man kann dieser schwachen Zersetzung leicht vorbeugen, indem man 
das Tetrachlorathan mit einer schwachen Losung von Natriumkarbonat 
wascht oder indem man einige Stiicke von gebranntem Kalk auf den 
Boden des AufbewahrungsgefaBes legt. In Wasser ist es unloslich. 

Tetrachlorathan lost etwa die 30fache Menge seines Volumens an 
Chlor und kann daher zur Chlorierung organischer Korper benutzt 
werden. Sauren, selbst heiBe Salpetersaure, wirken nicht ein. SeIber 
greift es in trockenem Zustande weder Blei, Zink noch Kupfer an, wohl 
aber reagiert es leicht in feuchter Atmosphare mit Eisen und Kupfer. 
Auch Aluminium wird stark angegriffen. 

Verdiinnte Alkalien iiben in der Kalte keine Wirkung aus; in der 
Warme bildet sich jedoch Trichlorathylen. Tetrachlorathan ist ein 
erstklassiges Losungsmittel, welches in zahlreichen Industriezweigen 
Anwendung findet, z. B. bei der Extraktion von Schwefel, speziell 
bei der Entschwefelung der Leuchtgasreinigungsmasse. 

Kautschukindustrie. Es lost die verschiedenen Kautschukarten 
ebenso wie die bei Vulkanisation verwendeten Korper, z. B. Sulfuryl­
chlorid gut. 

Extraktiol1 von Olen und Fetten. Tetrachlorathan lost aHe 
Fette und wird z. B. benutzt, um das Olivenol aus den Trestern voll­
standig zu extrahieren. 

Lackindustrie. Es lost Gummi und Harze, Leinol und Terpen­
tin und kann daher bei der Herstellung von Lacken Verwendung finden. 

Indust.rie der Azetylzellulose. Tetrachlorathan ist ein aus­
gezeichnetes Losungsmittel fiir Zelluloseazetat, besonders bei Zusatz von 
etwas Methyl- oder Athylalkohol. 

Der groBe Vorzug dieses Losungsmittels ist seine vollige Unent­
flammbarkeit. 

Andere chlorierte Verbindungen konnen daraus fabrikmaBig ge­
wonnen werden, wie das folgende Schema zeigt: 
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C.R.Cl. Tetrachloriithan 

durch, MetalleD durch Kaliiumoxyd 
I ~-------------'I----~ 

CaR.Cl. Trichloriithylen C.RCIs + Cl. 
Dichloriithylen ~ I 

I 
Pentachloriithan C.RCls + Ca(OR). 

--r= I 
I 

Perchloriithylen C.CI. + Cl. ---c_,_' 
Rexachloriithan C2 CIa 

Pentachloriithan. 
Sein Siedepunkt liegt bei 160,8 0 , sein spez. Gewicht ist 1,684. Es 

riecht angenehmer als Tetrachlorathan. 
Seine Verdampfungsgeschwindigkeit ist ebenfalls ziemlich groB, ob­

gleich sein Siedepunkt im Vergleich zu demjenigen der anderen ge­
brauchlichen Losungsmittel ziemlich hoch liegt, da seine latente Ver­
dampfungswarme nur 43,5 Kal. betragt. Die Dampfspannungen bei 
verschiedenen Temperaturen sind: 

157,8 ° . 734 mm Quecksilberdruck 
152,2° . 644 mm 
140,8° . 479 mm 
128,2° . 327 mm 
108,2°. • 172mm 
69°. . 37 mm 

. T 760 432 0 

Die Bezlehung T 300 = 399 ri = 1,08 . 

Die molekulare Verdampfungswarme = 8829 Kal. zwischen 147 und 

157° und ~ = 20,4. 

Es wird durch Chlorierung des Trichlorathylens erhalten. Seine Be­
standigkeit gegenuber physikalischen oder chemischen Einflussen ist 
ebenso groB wie die des Tetrachlorathans; in Wasser ist es unlOslich. 

Es findet ebenso Verwendung wie das vorhergehende Derivat. Vor 
allen Dingen ist es in der Warme ein Losungsmittel fur Zelluloseazetat, 
wenn man ein gleiches Volumen Alkohol hinzufugt. 

Hexachlorathan CzCls ist ein fester Korper, welcher bei 160 0 

schmilzt und bei etwa 185 0 siedet; er su blimiert schon bei gewohnlicher 
Temperatur. 

c) Chlol'derivate des Athylens. 
Athylen CHz=CHz, 
Monochlorathylen CH 2 =CHCl, Sdp. 15°, 
Dichlorathylen 1, 1, CHz=CClz, Sdp. 37°, 
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Dichlorathylen 1,2, CHC1=CHC1, Sdp. 54°, 
Trichlorathylen CHC1=CCI2 , Sdp. 88°, 
Tetrachlorathylen CC12 =CC12 , Sdp. 121°. 

Symmetrisches Dichlorathylen. Der Siedepunkt des Handels­
produktes ist 54 ° und sein spez. Gewicht 1,27; es besteht aus emem 
Gemisch zweier Stereoisomeren der cis- und trans-Form: 

H H 
", / 

C=C 

/ '" CI CI 

CI H 

'" / C=C 

/ '" H CI 
cis-Form trans-Form 

Sdp.48,8°,spez.Gew. bei 15°= 1,265 Sdp.59,8(>,spez.Gew. bei 15° = 1,289. 

Sein Geruch ist aromatisch; in Wasser ist es unlOslich. 
Es ist sehr leicht fliichtig und besitzt bei gewohnlicher Temperatur 

eine sehr hohe Dampfspannung. 
Seine Dampfspannungen sind solgende: 

45,8 ° 693 mm Quecksilberdruck 56,3 0 699 mm Quecksilberdruck 
44° 441 mm 39,2° 548 mm " 

31,5° 408 mm 31° 270mm 
23 0 293 mm 27° 222mm 

cis-Form trans-Form 

']'_~60 = 1,08 T~~ = 1,09. 
T 300 T 300 

Seine mit Luft gemischten Dampfe sind brennbar aber nicht explosiv 
und sind daher weniger gefahrlich als z. B. Petrolather. 

Man steUt es aus Tetrachlorathan durch Behandlung mit MetaUen, 
wie Zink, Eisen und Aluminium in Gegenwart von Wasser dar. Mit 
Zinkstaub verlauft die Reaktion leicht unter Freiwerden von Warme, 
wogegen man bei Anwendung nicht feinverteilter Metalle erwarmen muD. 
So erwarmt man z. B. Tetrachlorathan in Autoklaven mit Eisenfeil­
spanen und der doppelten Menge Wasser 12 Stunden lang auf 120-130° 
und braucht dann das Tetrachlorathan nur abzudestillieren 1). 

Es wird auch in der Kautschukindustrie verwendet, seine Haupt­
verwendung findet es jedoch in der Parfum- und Olindustrie. 

Es hinterHiBt bei der Destillation keinen Riickstand und verdunstet, 
ohne dem extrahierten Produkt einen Geruch zu hinterlassen. 

Bei Zusatz von Alkohol lOst es in der Warme Zelluloseazetat. 

Trichlorathylen. 

Sein Siedepunkt liegt bei 88 0 und sein spez. Gewich t ist 1,47. Es ist 
unverbrennlich, und seine mit Luft gemischten Dampfe sind nicht 
explosiv. In Wasser ist es unlOslich. 

1) Franz. Pat. 381430. 
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Der Geruch des Trichlorathylens ist angenehm; es besitzt keine anas­
thetische Wirkung und ist auch nicht wie andere Losungsmittel giftig. 

Seine Dampfspannungen bei verschiedenen Temperaturen sind: 
760 mm 45° . 183 mm 

139 mm 
73mm 

562 mm 38,2° 
385 mm 25° . 

T 760 = 1,09. 
T 300 

Die molekulare Verdampfungswarme A ist 7436 Kal. zwischen 77 und 
o A _ 

87 und T - 20,6. 

Es kann durch Behandlung von Tetrachlorathan mit geloschtem Kalk 
dargestellt werden. Wenn man es langere Zeit dem Licht und der Luft 
aussetzt, so beginnt eine Zersetzung 
unter Entwicklung von Salzsaure; 
durch Waschen mit schwachalkali­
schem Wasser lassen sich eventuell 
vorhandene Saurespuren jedoch leicht 
wieder entfernen. 

Metalle werden etwas angegriffen; 
auf alle Falle muB man darauf be­
dacht sein, das Produkt von Zeit zu 
Zeit durch alkalische Wasche zu reini­
gen. Von Extrakten kann es leicht 
wieder a bdestilliert werden, ohne 
Riickstand zu hinterlassen. 

Es wird gebraucht: 
~ei der Extraktion von Fettenund 

Olen aus Samen undPflanzen aller Art. 
Zur Entfettung der Knochen in 

der Kalte bei der Herstellung von 
Leim und Gelatine. 

Zur Entfettung der Wolle. 
Dadurch werden die langen alkali­

schen Waschen und N achspiilungen 
iiberfliissig, und die Wolle zeigt keine 
N eigung zum Verfilzen. 

Zur Extraktion von Riechstoffen. 
Zur Entfernung von Fett- und 

anderen Flecken im Haushalt. 
Es wird den Beizen zugesetzt, 

welche zum Entfernen von Farbe­
und Lackschichten dienen. 
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Abb.39. 
Dampfspannung chlorierter Athane 

und Athylene bei verschiedenen 
Temperaturen. 
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Derartige Beizen werden aus Trichlorathylen, Benzin, Alkohol, 
Azeton und etwas Paraffin, um die Beize zahflussiger zu machen, zu­
sammengesetzt. Wahrend des Krieges ist es bei Branden von athe­
rischen Olen oder von Benzin als Feuerloschmittel benutzt worden. 

Tetrachloriithylen oder Perchloriithylen. 

Flussigkeit vom Siedepunkt 121 0 und vom spez. Gewicht 1,62. Seine 
mit Luft gemischten Dampfe sind nicht explosiv. 

Perchlorathylen ist in Wasser unlOslich und besitzt einen angenehmen 
Geruch. Seine Dampfspannungen bei verschiedenen Temperaturen sind: 

118,5° . 
114,5° . 
98,5° . 
86" . 
72" . 
57,8" . 
33,2° . 

751 mm Quecksilber 
669 mm 
416mm 
280mm 
161 mm 
90mm 
30mm 

Die molekulare Verdampfungswarme ).. = 8554 Kal. zwischen 101 
)., 

und 118 0 und T=21,8. 

Die Dampfdichte ist 5,82. Man erhalt Perchlorathylen dUTCh Ein­
wirkung von Kalk auf Pentachlorathan. An der Luft und am Licht tritt 
nach langerer Zeit eine schwache Zersetzung ein. Es hat ein starkes 
Losungsvermogen fUr Ole, Fette und Kautschuk. Seine Anwendungs­
moglichkeiten sind dieselben wie die des Trichlorathylens. 

2. Methylalkohol 1). 

Methylalkohol wird aus dem bei derHolzdestillation erhaltenen rohen 
Holzgeist hergestellt. Er ist cine farblose Flussigkeit, deren Geruch 
dem des Athylalkohols sehr ahnlich ist und von brennendem Geschmack. 

Methylalkohol siedet bei 66-67 0 • 

Sein spez. Gewicht ist 0,789. 
Es ist mit Wasser in jedem Verhaltnis mischbar. 
In reinem Zustand besitzt Methylalkohol ein ausgezeichnetes Lo­

sungsvermogen fur Nitrozellulosen mit einem Stickstoffgehalt von 
10-12%, welches durch Zusatz von Ather noch erhOht wird. 

Fur Zelluloseazetat besitzt Methylalkohol kein Losungsvermogen. 
Jedoch vermag eine Mischung von gleichen Volumenteilen Methyl­
alkohol und Benzol in der Warme Zelluloseazetat vollstandig zu losen. 
Die erhaltene Losung gerinnt jedoch in der Kalte und scheidet das 

1) Neuerdings wird das Wort Methylalkohol durch die wissenschaftliche 
Bezeichnung Methanol mehr und mehr verdrangt. 
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Zelluloseazetat wieder abo Wenn man einer Losung von Zellulose­
azetat in Tetrachlorathan etwas Methylalkohol zusetzt, so wird dadurch 
die Viskositat der Losungen stark vermindert und zugleich das Losungs­
vermagen des Tetrachlorathans wesentlich erhoht. 

3. Azeton. 
Azeton ist eine Fliissigkeit von charakteristischem Geruch und leicht 

brennendem Geschmack, welche im groBen durch trockene Destillation 
von Kalziumazetat hergestellt wird. Ais Nebenreaktion bildet sich dabei 
infolge der Einwirkung eines Kalkiiberschusses auf das Azetat Methan, 
was die Ausbeute sehr verschlechtert 1 ). Sein spez. Gewicht bei 18 ° ist 
0,792, bei 0° 0,814. Sein Siedepunkt liegt bei 56,5°. 

In Wasser, Alkohol, Ather usw. ist Azeton lOslich. 
Selbst in verdiinnter, wasseriger Lasung bildet es mit Natrium­

bisulfit eine feste Anlagerungsverbindung, aus der man das Azeton 
leicht durch Destillation wiedergewinnen kann. 

Diese Verbindung kann man einerseits dazu benutzen, um Azeton 
zu reinigen und anderseits, um Azeton aus verdiinnter, wasseriger 
Lasung abzuscheiden. Es ist ein ausgezeichnetes Lasungsmittel fUr sehr 
viele Korper, wie Fette, Ole, Harze, Wachse, Kautschuk uSW. 

Nitrozellulosen von Nitrierungsgraden zwischen 10 und 13% N 
lasen sich spiel end leicht darin; ebenso die Zelluloseazetate des Handels 
mit ungefahr 52% Essigsaure. Azeton findet als Lasungsmittel in den 
verschiedensten Industrien Anwendung; so als Losungsmittel fUr Nitro­
zellulose bei der Herstellung von 

SchieBpulver, 
Chardonnetseide, 
photogra phischen und kinematographischen Filmen, Zelluloid uSW. 

In Gegenwart alkalischer Karper kondensieren sich mehrere Molekiile 
Azeton zu Korpern, wie Mesityloxyd, Phoron, Diketonalkohol, welche 
ihrerseits wieder gute Losungsmittel sind; sie find en sich im Azeton des 
Handels als Verunreinigung. 

4. Methylazetat. 
Methylazetat erhalt man durch direkte Veresterung von :Methyl­

alkohol oder technischem Holzgeist mit Essigsaure. Es ist cine Fliissig-

1) In dem engl. Pat. 21073 [1912] HiBt sich Fernbach die Herstellung von 
Azeton und Alkoho1en durch Garung mit Hilfe des Buttersaurebazillus schiitzen. 
Nach dem am erik. Pat. 933107 [1906] stellen A. Pages und Duchemin Azeton 
her, indem sie Dampfe von Essigsaure auf ein Azetat oder auf eine Base, die 
ein Azetat bilden konnte, einwirken lassen, wobei der Kata1ysator auf ungefahr 
575° erwarmt wird. 
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keit von schwach atherischem, angenehmem Geruch, welche bei 55 0 

siedet und deren spez. Gewicht bei 0 0 0,957 ist. 
Methylazetat ist in Wasser ziemlich leicht lOslich und mit Alkohol 

und Ather in jedem Verhaltnis mischbar. Das Methylazetat des Handels 
enthaIt iibrigens immer eine gewisse Menge Methylalkohol, was sein 
Losungsvermogen aber durchaus nicht beeintrachtigt. 

Methylazetat besitzt ein annahernd ebenso vielseitiges Losungs­
vermogen wie Azeton und kann letzteres in vieler Beziehung ersetzen. 
Es lOst z. B. Fette, Harze, Nitro- und Azetylzellulose sehr gut. 

Wahrend des Krieges hat es in allen mit Lack und Firnis arbeitenden 
technischen Betrieben das Azeton ersetzt und die lIerstellung von 
Methylazetat hat sehr an Bedeutung gewonnen. 

5. Athylazetat. 
Athylazetat oder Essigester wird durch Veresterung von Athyl­

alkohol mit Essigsaure hergestellt. Man kann es auch, vom Azetylen 
ausgehend, nach folgender Reaktionsgleichung erhalten: 

2C.H. + 2H.O = 2 (CH.CHO) 
2(CH.CHO) - CH.CO.C2HS. 

Diese Umlagerung vollzieht sich in Gegenwart von Aluminium­
chlorid oder -athylat. 

Es ist eine farblose Flussigkeit von sehr angenehmem, aromatischem 
Geruch, welche bei 74 0 siedet und ein spez. Gewicht von 0,905 bei 15 0 hat. 

Essigester ist in Wasser ziemIich leicht loslich und mit Alkohol und 
Ather in jedem Verhaltnis mischbar. 

Nitrozellulose lost Essigester sehr gut, von den Zelluloseazetaten je­
doch nur eine bestimmte Gruppe; besonders bei Zusatz von Alkohol. 

6. Propylazetat und Butylazetat 
sind Korper von aromatischem Geruch, welche bisher noch wenig prak­
tische Bedeutung erlangt haben. Propylazetat siedet bei 101 ° und 
Butylazetat bei 116°. 

Wahrend beide Korper gute Losungsmittel fur Nitrozellulose sind, 
haben sie dagegen fur Zelluloseazetate gar kein Losungsvermogen. 

7. Amylazetat. 
Das Amylazetat des Handels besteht gro13tenteils aus Isoamylazetat 

/CHa 
CHa-CO-O-CH2-CH2-CH", . 

CHa 
Man stellt es durch Veresterung von Fuselol mit Kalzium- oder Na­

triumazetat in Gegenwart von Mineralsa'uren (H2S04 , HOI) dar. 
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Ein neueres Verfahren, welches von Pentan ausgeht, scheint in der 
Industrie Interesse erweckt zu haben. 

Amylazetat ist eine farblose Flussigkeit, welche ungefahr bei 135 bis 
140 0 siedet, und deren spez. Gewicht etwa bei 0,857liegt; es ist erheblich 
fluchtig. Der Geruch des Amylazetats ist demjenigen der Birne ahnlich, 
und es wird daher bei der Bonbonfabrikation vielfach angcwandt. 

Amylazetat ist in Wasser un!Oslich, mit Alkohol und Ather jedoch 
in jedem Verhaltnis mischbar. 

Es ist ein ausgezeichnetes Losungsmittel fur Nitrozellulose, besitzt 
jedoch fur Zelluloseazetat gar kein Losungsvermogcn. In der Zelluloid­
industrie und bei der Herstellung von Zaponlacken findet Amylazetat 
ausgedehnte Verwendung. 

8. Methylformiat. 
Methylformiat oder Amcisensauremcthylester wird direkt aus Methyl­

alkohol und Ameisensaure oder auch durch Einwirkung von Salzsaure 
auf Kalziumformiat in Gegenwart von Methylalkohol hergestellt. Es 
siedet bei 31,4°, hat ein spez. Gewicht von 0,992 und ist in Wasser, 
Alkohol und Ather leicht !Oslich. 

Fur Nitrozellulosen und Zelluloseazetate ist es ein ausgezeichnetcs 
Losungsmittel, fUr viele Verwendungszwecke jedoch zu fluchtig. 

Au13erdem ist Methylformiat nicht ganz bestandig, sondern es spaltet 
besonders in Gegenwart von Wasser leicht Saure ab; sein Anwendungs­
gebiet wird dadurch erheblich eingcschrankt. 

9. Athylformiat. 
Ameisensaureathylester ist eine Flussigkeit vom Siedepunkt 54,4 0 

und vom spez. Gewicht 0,944 mit einem an Rum erinnernden Geruch. 
1 Teil da von lost sich in 10 Teilen Wasser. Es ist ein gu tes Losungsmittel 
fur Nitrozellulosen und Zelluloseazetate, jedoch wie der vorher be­
schriebene Korper, wenig bestandig. Es wird nur selten angewandt. 

Andere Ester, wie Buttersauremethyl- und -athylester usw. sind im 
allgemeinen gute Losungsmittel fur Nitrozellulose, nicht jedoch fur 
Azetylzellulose. Technisch haben sie wenig Bedeutung. 

10. Benzylalkohol. 
Benzylalkohol C6H s -CH2 -OH ist eine farblose Flussigkeit von 

angenehmem Geruch. Sdp. 206 0 , spez. Gewicht bei 22 0 = 1,041. 
Er ist in Wasser fast vollstandig unli:islich, mit Alkohol und anderen 

orgallischell Losullgsmitteln dagegen mischbar. Er ist cin gutes Losungs­
mittel fur Nitro- und Azetylzellulose. Fur die Herstellullg von Flugzeug­
lacken wurdell wahrelld des Krieges betrachtlichc Mengen diescs Stoffes 
verbraucht. 
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Benzylalkohol wird nach mehreren Methoden dargestellt. Die am 
besten bekannte Methode besteht darin, daB man Toluol in der Seiten­
kette chloriert, so daB Benzylchlorid CsH 5-CH2-CI entsteht, welches 
dann durch Behandlung mit Natronlauge oder Soda verseift wird 1 ). 

Die Chlorierung wird mit siedendem Toluol in Gegenwart geeigneter 
Katalysatoren vorgenommen. 

Man bestimmt von Zeit zu Zeit durch Wiegen die Menge des ge­
bundenen Chlors und kann die Reaktion unterbrechen, sob aId sich er­
fahrungsgemiW hauptsachlich Benzylchlorid gebildet hat. 

Dieser Korper wird durch Destillation im Vakuum isoliert und dann 
verseift. Der gewonnene Benzylalkohol wird durch Destillation im 
Vakuum gereinigt; die technische Ausbeute ist gut. 

11. Azetessigester. 
Athylazetylazetat, CH3 ·CO·CH2 ·COO·C2H 5 , ist eine farblose Flus­

sigkeit von angenehmem, obstartigem Geruch, yom Siedepunkt 181 ° 
und einem spez. Gewicht 20° = 1,025. In Wasser ist es leicht loslich, 
in Salzlosungen dagegen wenig lOslich. Fur Zelluloseester ist es ein aus­
gezeichnetes Losungsmittel und ist daher wahrend des Krieges in be­
trachtlichen Mengen fur Flugzeuglacke vetwendet worden. Es ist etwas 
leichter fluchtig als Benzylalkohol. 

Man stellt den Azetessigester durch Einwirkung von metallischem 
Natrium auf reinen und trockenen Essigsaureathylester her. Die Re­
aktion wird in einem geschlossenen, innen emaillierten, mit Ruhrvorrich­
tung versehenem Apparat ausgefiihrt, welchen man mit einem RuckfluB­
kiihler verbindet. 

Sobald die Reaktion beendet ist, laBt man abkuhlen und scheidet 
den Azetessigester aus der Natriumverbindung durch Saurezusatz ab, 
trennt von der wasserigen Fliissigkeit und reinigt durch Destillation. 

Eugenol, 

12. Eugenol. 
/OH2 - OR = OH2 

O.H~-O-OH3 

/OH 

ist eine schwach gelbgefarbte, olige Flussigkeit von sehr aromatischem 
Geruch, yom Siedepunkt 247°, spez. Gewicht 1,077. 

Es ist ein gutes Losungsmittel fUr Zelluloseazetat und -nitrat und 
wurde wahrend des Krieges in betrachtlichen Mengen in der Flugzeug­
lackindustrie verwandt, um den mit Mineralfarben vermischten Lacken 
erhohte Geschmeidigkeit zu geben. 

1) Bull. de la soc. chim. 38. 1882. s. 159. 
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Man gewinnt Eugenol aus Nelkenol, welches ungefahr 90% davon 
enthalt, indem man 8 Teile 01 mit 10 Teilen 10%iger Natronlauge be­
handelt. Es bildet sich das Natriumsalz des Eugenols, welches ab­
geschieden und mit Salzsaure zerlegt wird. Man erhalt so Eugenol, 
welcheR d urch Destillation im Vakuum gereinigt wird. 

13. Triazetin. 
Triazetin, der Triessigester des Glyzerins, von der Formel C3HS 

(O·COCH3)a, ist eine olige, farblose Fliissigkeit vom Siedepunkt 258° 
und spez. Gewicht 15 0 = 1,160. Es ist ein bestandiger Korper und in 
Wasser wenig loslich, falls es frei ist von Diazetin (Sdp. 259°, spez. Ge­
wicht 1,178) oder Monoazetin (Sdp. 23 mm = 130-132°, spez. Ge­
wicht 15 0 = 1,221), welche loslich sind. 

Triazetin ist ein gutes Lasungsmittel sowohl fUr Nitrozellulose als 
auch Azetylzellulose. 

Es wurde in groBen Mengen, ahnlich dem Eugenol, zur Herstellung 
von Flugzeuglacken verwendet. Es ist billiger als Eugenol. 

Triazetin wird durch direkte Azetylierung des Glyzerins dargestellt. 

Wiedergewinnung del' H)sungsmittel. 
Wie wir gesehen haben, werden bei der Verarbeitung plastischer 

Massen betrachtliche Mengen fliichtiger Losungsmittel fur Nitro- und 
Azetylzellulose verbraucht, und es ist naturlich von gruBter wirtschaft­
licher Bedeutung, wenn es gelingt, diese Flussigkeiten wenigstens teil­
weise wiederzugewinnen. Die Bedeutung der Wiedergewinnung leuehtet 
sofort ein, wenn man bedenkt, daB in der Zelluloid- und SchieBpulver­
industrie 1 Teil Lasungsmittel auf 1 Teil Nitrozellulose, aber in der 
Film-, Kunstseide-, Lackindustrie sogar bis zu 20 Teilen Lasungsmittel 
v2rwendet w2rden. 

AuBerdem ist die vollstandige Entfernung der Lasungsmitteldampfe 
aus den Arbeitsraumen von graBter hygienischer Bedeutung; viele 
tadliche Unfalle sind schon durch schlechte Ventilation der Betriebs­
raume entstanden. 

AUe organischenFliissigkeiten: Alkohol, Azeton, Amylazetat, Methyl­
azetat, Benzin, Tetrachlorathan usw. sind mehr oder weniger giftig, 
und die vollstandige Entfernung ihrer Dampfe aus den Arbeitsraumen 
ist eine soziale Pflicht. 

Eine Wiedergewinnung der Lasungsmitteldampfe crscheint nach 
drei verschiedenen Prinzipien als moglich: 

1. durch Kondensation in der Kalte, 
2. durch chemische Bindung, 
3. durch Lasung. 
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Verfahren der 'Viedergewinnung durch Abkiihlung. 
Dic Kondonsation duroh Abkiihlung beruht auf folgenden Tatsachen: 
1st cin GuBraum mit Dampfen gesattigt, so muB jede Erniedrigung 

del' Temperatur von einer Kondensation eines Teiles del' Dampfc be­
gleitet scin. Bei einem nicht mit Dampfen gesattigtem Raum kann eine 
teilwcisc Kondensation erst dann eintreten, wenn durch Abkiihlung 
del' Taupunkt, d. h. die Tempcratur, erreicht wird, bei welchcm die in 
dem Raum vorhandcnen Dampfe denselben sattigen wiirden. 

1nfolgedessen ist del' Taupunkt urn so niedriger, je gcringer dcr 
Dampfgehalt del' Atmosphare ist. Kann man also beim Abkiihlungs­
verfahren eine gewisse Herabsetzung del' Temperatur nicht iiberschreiten, 
so muB man, urn den Taupunkt zu erreichen, den Dampfgchalt dcr Luft 
steigern. 

So ist fUr Ather die Kondensation bei -20 0 C unmoglich, wenn del' 
Gehalt del' Atmosphare nur 100 g auf 1 cbm betragt. Wenn die Luft 
odeI' die Atmosphare, in del' die Verdampfung VOl' sich geht (C02 odeI' N) 
sehr reich an Dampfen ist, so geniigt es, diese Dampfe in rohrcnformige 
Kolonnen zu leiten, die durch flieBendes Wasser gekiihlt werden und in 
denen die Hauptmasse del' Dampfe kondensiert wird. 

Wenn die Luft nicht sehr reich an Dampfen ist, so muB man in einem 
geschlossenen Krcislauf arbeiten, urn den Dampfgehalt so anzureichern, 
daB es moglich ist, einen Teil durch Abkiihlung zu kondensieren. Die 
Einrichtnug der Wiedergewinnungsanlage ist dann folgende: 

Von dem Raum, in welchem die Verdampfung del' Losungsmittel 
stattfindet, gelangt die Luft in einen Kondensator und wird hier von dem 
grol3ten Teil del' Losungsmittel befreit; darauf durchstromt sic einen 
Vorwarmer, gelangt in den abgeschlossenen Raum zuriick und beginnt 
den Kreislauf aufs neuc. 

Anwend ung in del' Zelluloidind ustrie. Del' Knetapparat, in 
welchem die Zelluloidmasse in del' Warme angesetzt wird, ist mit einem 
Kondensator verbunden, in dem sich die Alkoholdampfe verfliissigen; 
die Wi 0 d?rg·cwinnung des Alkohols wird dnrch Verwendung des br­
reits auf S. 101 erwahnten "Vakuumkneters" sehr erleichtcrt. Auch 
aus den Trockenschranken odeI' Trockenkammern konnen die Alkohol­
dampfe abgcsaugt und in Kondensatoren verfliissigt werden. 

Anwendung in del' Kinofilmindustrie. Bei del' Herstcllung 
von Filmen auf del' Drehtrommcl gcschieht die Wiedergewinnung von Lo­
sungsmitteln in del' Weisc, daB die Luft in geschlossenem Kreislauf einen 
Rohrenkiihler von graDer wirksamer OberfHiche durchstreicht, wobei 
nach den oben gegebenen Gcsichtspunkten cin Teil del' Losungsmittel­
dampfe verfliissigt wird. 

Anwendung in derFabrikation vonKunstseide und SchieD­
pulver. Die Nitrozelluloseseiden werden in geschlossenen GcfaBen ge-
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sponnen und Alkohol und Ather werden wiedergewonnen 1); auch in 
der SchieBpulverfabrikation kannen Ather und Alkohol durch dieselbe 
Methode kondensiert werden. 

In dem einen wie in dem anderen Falle ist es George Claude ge­
lungen, gute Wiedergewinnung~ergebnisse durch Anwendung sehr nie­
driger Temperaturen zu erreichen, welche durch Kompression und 
p16tzliche Entspannung der mit Dampfen beladenen Luft erzeugt 
werden. 

Chemische Verfahren der Wiedergewinnnng. 
Gewisse organische LosungBmittel konnen fast quant.itativ durch 

Karper absorbiert werden, deren Dampfspannung bei gewohnlicher Tem­
peratur sehr gering und deren Preis im Verhaltnis zu dem der wieder­
zugewinnenden Fliissigkeiten niedrig ist. Um eine Wiedergewinnung zu 
ermoglichen, muB jedoch die entstandene Verbindung leicht wieder in 
ihre Komponenten zerlegbar sein. 

Wiedergewinnung von Azeton. Das beste Mittel, um dampf­
formiges Azeton zu absorbieren, ist Natriumbisulfitlauge. 

Die mit Azet.ondampfen beladene Luft wird von unten her 
durch einen innen mit zylindrischen Tonringen gefiillten Turm oder 
Kammern aus Zement geschickt, in welchen N atriumbisulfitlauge 
herabrieselt. 

Diese Einrichtung, welche auch bei nur schwach mit Azetondampfen 
beladener Luft anwendbar ist, wird in einer groBen Kinofilmfabrik 
Deutschlands angewandt. 

Wenn man die mit Azeton gesattigte Natriumbisulfitlauge erwarmt, 
so wird Azet.on wieder frei. 

Die Wiedergewinnung von Alkohol und Ather. In den 
Kunstseidefabriken, die nach dem Chardonnet -Verfahren arbeiten, 
wendet man zur Absorption von Alkohol und Ather Schwefelsaure von 
60-66 0 Be an 2), welche in Absorptionstiirmen aus Blei oder Ton als 
Regen herabflieBt. 

Ujsungsverfahren. 
Die mit Dampfen beladene Luft wird in eine Fliissigkeit geleitet, 

welche die Dampfe auflost und aus der durch fraktionierte Destillation 
die Losungsmittel zuriickgewonnen werden. 

Absorption durch Kresole. Das Verfahren wird in Pulver­
fabriken angewandt, um Ather und Alkohol zu absorbieren. 

Die meisten der gebrauchlichen organischen LasungsmittellOsen sich 
in Kresolen unter Abgabe von Warme. 

1) Franz. Pat. 397791 [1909]; 413571 [1910]; 435073 [1911]. 
2) Franz. Pat. 350298, J. Dervin; Franz. Pat. 401262 [1908], Kunstseide 

von Tubize; Franz. Pat. 396664 und 401182, Crepelle-Fontaine. 
Clemen t-Riviere-Bratring. Zellulose. 15 
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Die Dampfe werden in eine Art rotierende Waschvorrichtung ge­
leitet, welche mit Teerolen gefiillt isP). 

Losung in Amylalkohol. Die mit Alkohol und Atherdampfen 
beladene Luft wird z. B. bei del' Herstellung von Nitrozellulosekunst­
seide durch Plattenkolonnen geleitet, in welch en Amylalkohol herab­
rieselt. 

Del' Amylalkohol nimmt aus del' Luft die Alkohol- und Atherdampfe 
auf. Dafiir nimmt die Luft ihrerseits Amylalkohol mit, welcher in ande­
ren Kolonnen durch mit Wasser verdiinnten Alkohol absorbiert wird_ 

Die Isolierung del' Absorptionsprodukte findet in Plattenrektifizier­
apparaten statp). 

Losung durch Wasser. Wasser lOst die Dampfe von Alkohol, 
Methylazetat und Azeton sehr gut; wahrend des Krieges wurde dieses 
Verfahren in einigen Fabriken beim Lackieren von Flugzeugtragflachen 
angewandt, urn die bei del' Verdampfung des Lackes entstehenden 
Dampfe wiederzugewinnen. Bei der gro13en Ausdehnung del' Flugzeug­
industrie war eine einfache Einrichtung zum Auffangen und Wieder­
gewinnen del' Dampfe unbedingt notig, urn wenigstens einen Teil del' 
verdampften Losungsmittel wiederzugewinnen und urn gleichzeitig die 
Arbeitsriiume von den gesundheitsschadlichen Dampfen zu befreien. 
Die TragfUichen werden in rechteckige Troge3) gebracht und dort mit 
del' Lackschicht iiberzogen. Die Dampfe del' Losungsmittel, welche 
schwerer sind als Luft, sammeln sich am Boden des GefaBes an und 
konnen mit Luft gemischt durch eine der iiblichen Vorrichtungen ab­
gesaugt werden. 

Das Gemisch von Luft und Dampfen (40 g Losungsmittel auf 1 cbm) 
wird nun in einen Turm von etwa 1-1,5 m Durchmesser und 3-5 m 
Hohe, welcher mit Koks gefiillt odeI' zuweilen auch mit weniger ein­
fachen Berieselungsanlagen ausgestattet ist, nach dem Gegenstrom­
prinzip mit Wasser beregnet. Das Wasser belad sich auf diese Weise 
mit 15-30 g fliichtiger Losungsmittel pro Liter, z. B. mit 13 g Alkohol, 
6 g Methylazetat, und wird auf dem Boden des Turmes gesammelt. 

Es ware nicht moglich, das Wasser mit mehr als 40 g auf 1 Liter zu 
beladen, da mit diesel' Konzentration die Hochstgrenze del' Absorptions­
fahigkeit erreicht ist und die beladene Luft ebensoviel Dampfe mit fort­
nimmt, wie sie gebracht hat. 

Die Befreiung del' Losungsmittel vom Wasser geschieht in den iib­
lichen Rektifikationskolonnen, wobei gleichzeitig bis zu einem gewissen 
Grade eine Trennung der Losungsmittel voneinander stattfinden kann. 

1) Dbcr dieses von Bregea t (Franz. Pat. 502957 [1920]) zuerst angegebene 
Verfahren siehe Weissenberger: Kunststoffe 1921. S.124, 145, 155. 

2) Franz. Pat. 413359, de Chardonnet. 
3) Franz. Pat. D 84755, Clement und Riviere. 
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So besteht das zuriickgewonnene Methylazetat aus 90% Methylazetat 
und 10% Alkohol, wahrend Methyl- oder Athylalkohol von 97-98% 
erhalten werden. 

Die bei den Verfahren erreichte Ausbeute betragt 30% des Gewichts 
der wiederzugewinnenden Dampfe. 

In den letzten J ahren hat das Verfahren der Elberfclder Far bwerke 1), 
welches aktive Kohle als Absorptionsmittel verwendet, groBere Be­
deutung erlangt. Eine fUr die Absorption fliichtiger organischer Stoffe 
besonders geeignete Kohle wird durch Erhitzen kohlenstoffhaltiger Sub­
stanzen mit Chlorzink hergestellt 2 ). 

Die Kohle nimmt 50-70% ihres Gewichts von den fliichtigen 
Losungsmitteln auf, welche nach Sattigung der Kohle durch Wasser­
dampf abgetrieben werden. 

1) D.R.P. 310092. Kunststoffe 1921, S. 126. 
2) D. R. P. 290656. 

15* 



X. Die mechanische Priifullg lllastischer l}Iassen. 
Die heute sehr vielseitige Anwendung plastischer Massen, wie 

Zelluloid, Zellon, Viskose usw., hat eine eingehende Erforschung ihres 
inneren Aufhaues notwendig gemacht. In vielen Fallen, von denen wir 
nur die sehr charakteristischen des Kinofilms und der Schutzschicht flir 
Flugzeugtragflachen erwahnen, wird die plastische Masse starker mecha­
nischer Beanspruchung unterworfen. Desha.lb erschien es uns ange­
bracht, die mechanische Priifung plastischer Massen, wenn auch nur 
vom Gesichtspunkt der Praxis aus, eingehend zu behandeln. 

Am SchluB dieser Betrachtung haben wir zwar allch die Priifungs­
ergebnisse praktisc·h wichtiger Produkte erortert, welche durch Ober­
ziehen von Geweben (z. B. fiir Flugzeuge) hergestellt wurden. 1m all­
gemeinen wird man jedoch gut tun, die plastischen Massen in Form von 
Folien oder Filmen auf ihre mechanischen Eigenschaften hin zu priifen; 
nur so wird man leicht vergleichbare Werte erhalten. 

I. Die Dynamometer. 
Es werden heute ausgezeichnete Dynamometer zur Priifung der 

Festigkeit plastischer Massen hergestellt. Urspriinglich waren diese 
Apparate flir die Papierpriifung bestimmt. 

Bei der Beurteilung der Priifungsergebnisse ist es von besonderem 
Wert, daB man eine klare Vorstellung davon bekommt, wie eine plasti­
sche Masse sich wahrend der Beanspruchung im Priifungsapparat ver­
halt; mit anderen Worten, es ist zweckmaBig, den Priifungsverlauf durch 
eine Kurve oder ein Diagramm festzuhalten. 

Besonders zwei Arten von Dynamometern sind gebrauchlich: 
1. das Dynamometer mit Gegengewicht, 
2. das Dynamometer mit Federzug. 

Bei dem Dynamometer mit Gegengewicht wird die auf den Versuchs­
streifen wirkende Zugkraft durch eine Schraubenspindel iibertragen und 
bewirkt das Anheben eines Hebelarmes mit Gegengewicht (Abb.40); 
der Hebelarm verschiebt. sich dabei langs einer Kilogramme und Bruch­
teile von Kilogrammen angebenden Skala l ). 

1) Auf diesem Prinzip beruhen die Dynamometer von Chevefy und von 
Soh 0 P per. Die Abb. 40 ist iibrigens eine Wiedergabe des Elastizitatsmessers 
mit Registriervorriohtung von Cheneveau und Heim (Bull. de la soo. d'Enc. 
1913. S. 20). 
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Der Apparat hat also .Ahnlichkeit mit der allgemein bekannten 
Briefwage. 

In demselben Augenblick, in welchem der Versuchsstreifen reiBt, 
wird der Hebelarm durch Sperr­
klinken, welche ihn am Zuriick­
schlagenhindern, anseinem hochsten 
Standort ii ber der Skala festgehalten. 

Bevor der Versuchsstreifen reiBt, 
erfahrt er gewohnlich noch eine Deh­
nung, deren GroBe durch Hebelsy­
stem ebenfalls auf einer Skala sicht­
bargemachtwird.DieSchopperschen 
Festigkeitspriifer ermoglichen die 
gleichzeitige Bestimmung von Festig­
keit und Dehnung an einem Ver­
suchsstreifen. 

In sehr einfacher Weise kann 
man an einer in Abb.41 und 42 sehe ­
matisch dargestellten Vorrichtung 
die Festigkeit durch Belastung des 

Alili. 40. Schema eines Dynamometers 
mit Gegengewicht. 

Versuchsstreifens mit verschiedenen Gewichten und die Dehnung durch 
Ablesen an einer geradlinigen SImla bestimmen. 

Bei dem Federdynamometer verwendet man 
eine kalibrierte Feder. Es ist bekannt, daB die 
bei einer Feder auftretenden Deformationen den 
wirksamen Kriiften proportional sind, voraus­
gesetzt, daB die Beanspruchung nicht sehr groB 
ist. Das eine Ende des Versuchsstreifens wird 
mit der Feder verbur.den, wah rend auf das 
andere Ende mittels einer Schraubenspindel ein 
Zug ausgetibt wird. Die der wirksamenZugkraft 
proportionale Deformat,ion der :Feder liest man 
an einer direkt in Kilogramme und Bruchteile 
von Kilogrammen geteilten Skala ab, tiber 
welcher ein an der Feder befestigter Zeiger ent­
lang gleitet. Die Dehnung wird an einer zweiten 
langs der Sehraubenspindel angebrachten gerad­
linigen Skala abgelesen 1) (Abb. 43). 

Einfaehe, leieht verstandliche Vorriehtungen 
ermoglichen es, die in j edem Augenbliek wahrend Abb. 41 und 42. 

1) Auf diesem Prinzip beruht das Dynamometer von M. Breuil. Nahere 
Angaben iiber diesen Apparat findet man bei Bon wit t: Das Zelluloid. Berlin 
1912. S. 189 ff. 



230 Die mechanische Priifung plastischer Massen. 

del' Prufung wirksame Zugbeanspruchung und Dehnung in einem 
Koordinatensystem in Form einer Kurve zu registrieren, auf dessen 
Abszisse die Dehnung und dessen Ordinate die angewandte entsprechende 
Zugkraft abgetragen wird. 

_____ 1/1 

Abb. 43. Schema eines Federdynamometers. 

A. Pl'obestiicke. 
Wir wollen besonders eingehend die Versuche uber kontinuierlichen 

und periodischen Zug besprechen. 
Es solI durchaus nicht bestritten werden, daB die anderen Versuche 

uber Druckfestigkeit, Biegungselastizitat usw. in gewissen Spezialf1illen 
sehr lehrreich sein konnen; abel' wir sind del' Ansicht, daB die einfachste 

Methode zum Vergleich verschiede-
" / ner plastischer Massen odeI' auch 

"'---__ ---J/ ....... derselben plastischen Masse, welche 
nach verschiedenen Fabrikations-

I ! I verfahren hergestellt wurde, die Be-
f ; stimmung del' ReiBfestigkeit ist. 

i. 300 ., Nach diesel' Methode erhalt man 

Abb.44. Probestreifen. (35 x 300 mm). Zahlen (auf allgemein festgelegte 
Einheiten bezogen), welche einen 

charakteristischen Wert fUr jeden Stoff odeI' jedes Verfahren darstellen 
und aus denen man auf den inneren Aufbau des so untersuchten Stoffes 
Schlusse ziehen kann. 

Wenu irgend moglich wi I'd man die zu untersuchende plast.ische 
Masse in die Form mehr odeI' weniger dunner Folien bringp,n. 

Fiir die Untersuchung von Zelluloid odeI' Zelluloseazetat ehenso auch 
fUr das Material del' Kinofilmindustrie stellt man sich dunne Folien her. 
Bei GaHalit odeI' anderen Produkten wahlt man zweckmaBig Platten 
mittlerer Starke, wie sie z. B. zur HersteHung yon Kammen dienen. Bei 
Untersuchung del' Flugzeuglacke kann man den Lack leicht anf einer 
Glasplat.te in gleichmaf3iger Schicht verdunsten lassen, und erhalt so 
ebenfalls einen homogenen transparenten Film. 

Man zerschneidet dann das Probestiick in Streifen, deren Randel' 
genau parallel und glatt sein mussen; am besten bedient man sich dazu 
kleiner Schneidemaschinen, wie man sie haufig in del' photographischen 
Industrie findet . Die Breite des StrE'ifens wird gemessen (bei Verwendung 
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einer geeigneten Schneidemaschine erhlHt man stets Streifen derselben 
Breite), ebenso wird die Dicke genau mit einer Mikrometerschraube 
gemessen. 

Wit' sind del' Ansicht, daB es zweckmaBiger ist, mit rechteckigen 
Probestreifen zu arbeiten, als mit den Probestucken alterer Form 
(Abb.44), bei denen die zum Einspannen in die Klemmbacken des 
Apparates bestimmten Enden breiter sind. 

AuBel' del' Schwierigkeit, ein solches Probestiick herzustellen (be­
sondere Schneidevorrichtung) haben WIT keinen wesentlichen odeI' uber­
haupt merkbaren Unterschied bei del' Verwendung del' einen odeI' del' 
anderen Form des Probestiicks feststellen konnen. Beim Gegengewichts­
apparat ist del' Abstand zwischen den Klemmbacken in Deutschland 
fUr die Papierprufung auf 18 cm festgesetzt worden. 

B. Tlteorie del' Zugfestigkeit. 
Bei del' Untersuchung des Widerstandes von Metallell gegen Zer­

reiBen ist man zu folgenden Gesetz· p 
mlWigkeiten gekommen, die allgemein 
anwendbar sind, solange man inner­
halb del' Elastizitatsgrenzen bleibt: 

1. Die Dehnung ist unabhangig 1) 

von der anfanglichenBelastung, wenn ~ 
~ 

man einen konstanten Zug ausubt. t\,J 
2. Die Dehnung ist del' ursprung­

lichen Lange des Korpers direkt 
proportional. 

3. Die Dehnung ist dem Quer­
schnitt des Korpers umgekehrt pro­
portional. 

C' 

Oehmmg 
Abb.45. 

B 

Es ergibt sich daher folgende Beziehung zwischen der Zugkraft P 
und del' dadurch bewirkten VerHingerung 1: 

P=(~)SK, 
wobei L die ursprungliche Lange, 

S del' Querschnitt, 
K del' Elastizitatsmodul ist. 

Es hat sich ergeben, daB man beim Aufstellen eines Diagramms fur 
die Dehnung del' Metalle in Abhangigkeit vom Zug eine Gerade erhalt. 

Es tritt jedoch ein Augenblick ein, wo die Dehnung dem Zug nicht 
mehr proportional bleibt; man hat die Elastizitatsgrenze, den Punkt A 
del' Kurve, erreicht. Von diesem Augenblick an dehnt sich die Probe in 
wesentlich starkerem MaBe als del' Zug zunimmt (Abb. 45). 

Darauf wird, infolge des sich verkleinernden Querschnittes, der zur 
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Erzeugung einer bestimmten Dehnung notige Zug kleiner. Die Kurve 
falIt bis zum Punkt B, in dem die Probe zerreiBt. 

Man sieht also, daB die Kurve mit dem Punkt C ihr Maximum iibcr­
schritten hat. Dies ist der Punkt des starksten auf das Probestiick aus­
geiibten Zuges, den man als FlieBpunkt bezeichnet. 

c. Definition del' plastischen Masse. 
Man kann zwei groBe Korperklassen unterscheiden: die elastischen 

und die unelastischen Korper. Auf Grund ihrer dynamometrischen 
Kurvenbilder lassen sie sich folgendermaBen abgrenzen: 

l. Die elastischen Korper. Solange die Dehnung der Zugkraft 
proportional verlauft, ist die Zugdehnungskurve eine Gerade durch den 

Nullpunkt. Sie neigt sich stark zur X-Achse 
(Dehnungsachse), hat also einen kleinen Rich-

8 tungswinkel. Als scharf definierten Grenzfall 
kann man den Korper ansehen, der beim ge-

1----- ringsten Zug schon unendliche Dehnung aufweist, 
also reiBt. Seine dynamometrische Kurve faUt 
mit der Dehnungsachse (X-Achse) zusammen. 

2. Die unelastischenKorper. Die Gerade 
im Zugdehnungsdiagramm, die vom Nullpunkt 
aus das Gebiet der Proportionalitat von Zug und 

L---.L-,----- Dehnung darstellt, verlauft steil gegen die 

Abb.46. Kurve elasti- Dehnungs- oder X-Achse. Der Neigungswinkel 
scher Korper. nahert sich mehr oder weniger 90 0 • Ihr Grenzfall 

ist die Y-Achse, die dynamometrische Kurve 
des undeformierbaren Stoffes. 

Eine scharfe Abgrenzung zwischen beiden Klassen laBt sich nicht 
herstellen, wenigstens nicht ohne Willkiir. Diese wird sich nach dem 
Verwt'ndungszwecke des Stoffes richten miissen und mit diesem wechseln. 

Die elastischen Korper kann man wieder unterteilen in zahe Korper 
und in plastische. Bei zahen Korpern wachst die Zugkraft dauernd mit 
zunehmender Dehnung; die Tangente an jedem Punkt der Zugdehnungs­
kurve hat immer einen positiven Richtungswinkel. Die Kurve selbst 
weist keine Haltepunkte, Wendepunkte oder absteigende Aste auf 
(Abb. 46). . 

Plastische Korper erleiden zu Beginn bei rasch wachsendem Zug nur 
kleine Dehnungen. Der Richtungswinkel der Tangente in jedem Punkt 
dieses Kurventeils ist nahezu konstant. Man befindet sich im Gebiet der 
elastischen Dehnung. Von einer bestimmten Zugbeanspruchung ab, 
dem Punkt A der Kurve, erfahrt die Probe dauernde Streckungen. Die 
Dehnung wachst viel schneller als der Zug. Von B ab bleibt die Zug­
kraft nahezu konstant, wahrend die Dehnung weiter wachst. Dabei 
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andert sich der Querschnitt bedeutend. Bildet man das Verhaltnis der 
Zugkraft zu dem dazu gehorigen Wert des Querschnitts, so charakteri-

siert dieser Quotient ~ jeden der aufeinander folgenden Gleichgewichts­

zustande. Bis zum Punkt B wachst er, wei! F zunimmt und S praktisch 
konstant bleibt. Von B ab wachst er ebenfalls, weil bei nahezu kon­
stantem F der Querschnitt S sich verkleinert. Der Richtungswinkel der 
Tangente an die Kurve geht durch Null wieder zu positiven Werten 
zuriick. Die Kurve hat einen Wendepunkt (Abb.47). 

Erst nach diesem Wendepunkt B der Kurve unterscheiden sich die 
Z ugdehnungskurvenderuns beschaftigenden plastischen Stoffe von denen, 
die man z. B. bei Metallen erhalt. Bei letzteren hat die Kurve in B oder 
spater ein Maximum, 
keinen Wendepunkt. 
Die fiir uns wich tigen 
Stoffe habendagegen 
einen Wendepunkt, 
nach dem die Kurve 
wieder ansteigt. Der 

y 

Neigungswinkel der ()(. __ ~~~-L ______________________ -=~, 

Kurventangente Oennung )( 
bleibt positiv und Abb. 47. Kurve plastischer Kiirper. 
wachst wieder. 

Vom Punkt C ab wird die Querschnittsverkleinerung gering; infolge­
dessen steigt die Zugkraft mit wachsender Dehnung wieder an. Die 
Kriimmung der Kurve wechselt, sie wird konkav gegen die X-Achse. 

Man findet diesen Kurventyp fast bei allen plastischen Massen 
wieder. Bei sproden Stoffen existiert der horizontale Teil der Kurve 
fast gar nicht; die Querschnittsverringerung vor dem Bruch ist sehr 
gering. 

Die ZugdehnungHkurve der plastischen MaHscn, die uns beschaftigen, 
weist demnach drei Hauptteile auf: 

1. Einen yom N ullpunkt ausgehenden, geradlinigcn Teil, der die 
Proportionalitat der Dehnung mit dem Zug kennzcichnet. Es sind 
die elastischen Dehnungen. 

2. Einen mehr oder weniger flachen Wendepunkt; er kennzeichnet 
das Gebiet der unelastischen Dehnungen. 

3. Einen wieder ansteigenden, Kurventeil, der wieder nahezu eine 
Gerade bildet. 

Eine einem derartigen Zug ausgesetzt gewesene Masse hat sehr tief­
gehende Veranderungen erlitten. Ihr innerer Aufbau z. B. ist nicht mehr 
der gleiche wie vorher. Man untersucht also in Wirklichkeit eine plasti­
sche Masse, die einen anderen Elastizitatskoeffizienten hat. 
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D. Wiedergabe del' Versuchsergebnisse. 
Wie soIl man nun die Ergebnisse der verschiedenen vorstehend be­

schriebenen dynamometrischen Versuchsmethoden wiedergeben? 
a) Die Festigkeit. Man kann die Festigkeit auf zwei Arten aus­

driicken: 
1. Entweder kann man sie durch die Anzahl von Kilogrammen (be­

zogen auf die Querschnittseinheit) ausdriicken, welche notig ist, urn die 
plastische Masse bis an die Grenze elastischer Dehnung zu bringen, 
d. h. bis zu dem Punkt, wo die Streckungskurve anfangt horizontal zu 
werden (Punkt A). 

Dieser Punkt ist bei den mit einer Registriervorrichtung aufgezeich­
neten Kurven deutlich erkennbar; auBerdem wird er dadurch bemerkbar, 
daB der Zuggewichthebel von dem Augenblick an, wo dieser Punkt 
erreicht ist, und wahrend der ganzen Dauer der nicht elastischen De­
formationsperiode unbeweglich stehen bleibt. 

2. Oder man kann sie ausdriicken durch die Anzahl von Kilogrammen 
(bezogen auf die Querschnittseinheit), welche notig ist, urn ein vollstan­
diges ZerreiBen des Versuchstreifens herbeizufiihren. 

Man erhalt also diese Zahl, indem man die abgelesene Bruchlast 
durch das Produkt aus Dicke, in Millimetern ausgedriickt, und Breite 
des Probestiicks, ebenfalls in Millimetern ausgedriickt, dividiert. 

Oder man kann auch die ZerreiBfestigkeit auf die Dicke in Milli­
metern und auf die Breite in Zentimetern beziehen. Unter diesen 
Umstanden gibt die ReiBfestigkeit die Anzahl von Kilogrammen an, 
welche notig ist, um ein Probestiick von 1 cm Breite und 1 mm 
Dicke zu zerreiBen. 

Man kann die Versuchsergebnisse der Festigkeit gegen Zug auch 
noch anders ausdriicken. 

Wir haben bei den Betrachtungen iiber die Theorie der Festigkeit 
gesehen, daB die Beziehung zwischen Zugkraft und Dehnung durch fol­
gende Gleichung ausgedriickt wird: 

woraus man ableiten kann: 

1 
P=L S . K , 

P·L 
K=S.l' 

natiirlich nur in den Grenzen elastischer Dehnung. 
K kann man als den Elastizitatsmodul fUr den zugehorigen Wert P 

der Zugkraft bezeichnen. 
Dabei muB man beachten, daB K nicht absolut konstant ist, viel­

mehr zeigt die Streckungskurve nur in den erst en Teilen die Form einer 
geraden Linie. 
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Der Koeffizient K, welcher direkt proportional ist dem N eigungs­
winkel a der Tangente an den betreffenden Punkt der Kurve, ist auch 
ein MaB fUr die Steilheit des Anstieges der Streckungskurve. 

Es sei erwahnt, daB man fur die Papierprufung 1), um von dem 
EinfluB der Breite und Dicke unabhangig zu sein, den Begriff der 
ReiBlange eingefuhrt hat. Man versteht unter ReiBlange diejenige 
Lange eines Papierstreifens von beliebiger (aber gleichbleibender) Breite 
und Dicke, bei welcher er, an einem Ende aufgehangt gedacht, infolge 
seines Eigengewichts am Aufhangepunkt abreiBen wiirde. Die ReiB­
lange laBt sich aus der ermittelten Bruchlast und dem Quadratmeter­
gewicht des Papieres berechnen. 

b) Dehnung. Die einfachsteArt, dieDehnungauszudrucken, besteht 
darin, daB man den Langenzuwachs des Probestuckes unter dem Ein­
fluB der streckenden Kraft in Prozenten angibt. Diese Langenanderung 
kann sowohl fiir die Elastizitatsgrenze wie auch fur den ReiBpunkt an­
gegeben werden. 

Der Unterschied zwischen den beiden so gemessenen Dehnungen 
stellt die bleibende Dehnung wahrend der nicht elastischen Periode dar. 

Aus erhaltenen Versuchsergebnissen kann man folgende Schliisse 
ziehen: 

1. Bei einer hohen ReiBfestigkeit: 
a) Wenn man eine zur Achse X stark geneigte Kurve erhalt, welche 

einer Geraden sehr nahekommt, so hat man es mit einem zah-elastischen 
Karper zu tun; 

b) wenn die Kurve dagegen fast eine Parallele zu der Achse Y bildet, 
so hat man es mit einem bruchigen Karper zu tun. 

In beiden Fallen ist die Dehnung bei der Streckung eine nicht blei­
bende, wenn die Kurve fast cine Gerade darstellt. Wenn die Knrve jedoch 
sich zur Achse X kriimmt, so findet eine bleibende Deformation statt. 

c) Wenn die Kurve nach einem geraden Teil einen Haltepunkt bildet, 
so hat man es mit einer wirklichen plastischen Masse zu tun; diese Ab­
weichung von der Geraden gibt den Punkt an, von dem ab bleibende 
Deformierung einsetzt. Je langer dieser zweite Teil der Kurve ist, desto 
graDer ist die Plastizitat des Stoffes; die Elastizitat wird durch den 
geraden Teil der Kurve vor dem Haltepunkt dargestellt. 

d) Wenn die Kurve sich nach dem Haltepunkt von der Achse X 
entfernt, wird die plastische Masse in der Kalte cine betrachtliche Harte 
zeigen; wenn der Haltepunkt dagegen wenig deutlich hervortritt und 
die Kurve sich fast gleichmaBig zur Achse X neigt, so wird die plastische 
Masse zu weich sein. 

2. Wenn die ReiBfestigkeit gering ist, kannen zwei Fane vorliegen: 

1) Herzberg; Papierpriifung. Berlin: Julius Springer 1922. 
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a) Die erhaltene Kurve weist nur geringe Lange auf und nahe'rt sich 
einer Geraden. 

Durch zu starken Zusatz, z. B. von FiillmitteIn, fehit der Masse der 
gieichmaBige innere Zusammenhait. 

b) 1st die Dehnung dagegen auBerordentlich groB, so ist die Masse 
infoige eines zu groBen Gehaltes an Gelatinierungsmitteln oder infolge 
zu groBer Wasserabsorption zu weich. 

Eo Die periodische Streckung. 
Die Erscheinungen bei periodischer Streckung sind sehr interessant 

zu bcobachten. Wir konnen hier nur die Ergebnisse solcher Unter­
suchungen zusammenfassen und ihre Bedeutung fiir die Beurteilung 
der plastischen Masse kurz dartun. Die periodische Streckung besteht 

F 
in einer Reihe von Zugbeanspruchungen, bei 
denen nach jedem Zug zur anfanglichen Be­
anspruchung oder zu einem bestimmten Zug 
zuriickgekehrtwird. Das Diagramm, das diesem 
Anstieg und Abfall des Zuges entspricht, ergibt 
Resultate von groBem theoretischem und prak­
tischem Interesse. Fur plastische Massen, wie 
Zelluloid oder Zelluloseazetat, wird dieser 

~~_-I:!...-___ -.:l::... Hin- und Hergang durch folgende Kurve 
fJehnvng veranschaulicht (s. Abb. 48). 

Abb.48. Die Kurve des Hinwegs falIt nicht mit 
der Kurve des Riickwegs zur ursprunglichen 

Belastung zusammen; im Verlauf des Kreisprozesses hat der Stoff 
einen gewissen Energiebetrag aufgenommen; auBerdem behiHt er eine 
gewisse Dehnung dauernd bei. 

Die Energie, die im Vcrlauf dieser Erscheinung verschwindet und 
von der plastischen Masse aufgenommell wird, ist durch die von der 
Kurve umschlossene Flache gegeben. Die insgesamt zur Auswirkung 
kommende Energie ist: 

It h I, I, 

JPdl + f Pdl = f Pdl - f Pdl . 
o It 0 h 

Es treten dabei Erscheinungen auf, die man mit der magnetischen 
Hysteresis und der des Kautschuks vergleiehen kann. Ubrigens kann 
man ofter bei physikalischen Vorgangen Erscheinungen der Hysterese 
feststellen. So hat man fur Kautschuk (Abb. 49), der typischen elasti­
schen Masse der Technik, folgende Gesetze aufstellen konnen 1 ): 

1) Diese Angaben uber Kautschuk sind Arbeiten entnommen, die in der 
Zeitschrift «La Caoutschoue et la gutta-pereha.) von M. Pierre Breuil. 
veriiffentlicht worden sind. 
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1. Die Dehnungen sind bei der Entspannung nicht dieselben wie 
bei der Spannung. Der Kautschuk besitzt also keine vollkommene 
Elastizitat. 

2. Bei erneuter Streckung des Kautschukprobestreifens findet man 
fur gleichen Zug nicht auch gleiche Dehnung wieder; die Formanderungen 
fur gleiche Beanspruchungen sind also 
nicht unabhangig von der Vorgeschicht.e 2000r--t--+--t--+--hHt---flI 

der Probe. 1500 r--l--+---+--+--"'£-hR-1---l 
Sie sind auch nicht umkehrbar, erst ~ 

~1000 r--l--+-----"f""----J..o''-----I-F-;,<+----j nach einer gewissen Zahl aufeinander­
folgender Streckungen kann man fest­
stellen, daB die Dehnung merklich um­
kehrbar wird. 

~ 

Fur eine bestimm te plastische Masse 
hangt die FlachengroBe des ersten 

t; 5 
Oe/mung 

Abb.49. 

6 7 8 

Dehnungszyklus vollkommen davon ab, bis zu welchem Betrag die 
Streckung getrieben wird. Die Kurvenflache ist urn so groBer, je 
weiter die Streckung getrieben wurde; die bleibende Dehnung nimmt 
ebenfalls zu. Wenn man die Elastizitatsgrenze uberschreitet, wird die 
Kurvenflache sehr groB und 
die bleibende Dehnung ist 
erheblich. 15 

Wir ge ben in folgendem ~ 
die durch verschieden weit- ·t 

l'10 
gehende Streckungen einer '" 
Zelluloidprobe (Abb. 50) er- ~ 

~ 
haltenen Kurven wieder. .~ 5 

1m praktischen Gebrauch 
unterwirft man haufig pla­
stische Massen einer oft wie­
derholten Beanspruchung, 
welcher dann jedesmal eint' 

o 
o 

J 
l 

I 
5 o 

~ P7 -T 

4 / l ~ 
2 f r/r 

r I 
5 0 5 70 15 

Oe/mung i/7 mm 

Abb. 50 

mehr oder weniger lange Ruhepause folgt. Das beste Beispiel hierfiir 
bildet der Kinofilm, der eine ganze Reihe von Streckungen auszuhalten 
hat, die sich in sehr kurzen regelmaBigen Abstlinden folgen. Bei 
Flugzeugflachen nimmt der Lackuberzug an allen Beanspruehungen 
teil, welche die Bespannung auszuhalten hat. 

Mit anderen Worten, eine plastische Masse wird urn so langer benutzt 
werden konnen, je weniger Energie sie bei periodischen Streckungen 
verbraueht. 

Das ist leicht verstandlich. Ein Stoff, welcher sich bei einer be­
stimmten Belastung in meBbarer Weise dehnt, und nach Aufhorell der 
Belastung noeh eine bleibende Dehnung behalt, erleidet dynamometrisch 
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standig eine Veranderung und mull nach mehrmals wiederholten Be­
lastungen zerreillen. 

Man kann also plastische Massen durch einfache Nebeneinander­
stellung del' Flachen ihrer Streckungskurven miteinander vergleichen 
(Abb. 51). Man millt die nach einer bestimmten Anzahl von Streckungen 

uoseac 1.5 CR/"" t:eJ/u/oid 

20 
~ 

o 

1/ V 

10 0 10 
De/mung in kg 

Abb. 51. 

zurlickgebIiebeneDehnung oder vielmehr, 
man ermittelt als praktischen Wert die 
Anzahl von Streckungcn, die man bis 
zum Bruch ausflihren kann. 

Bei plastischen Massen sind die unter 
Innehaltung einerSpannungsgrenze nach­
einander vorgenommenen verschiedenen 
Streckungen nicht umkehrbar. Die Flache 
diesel' Belastungskurven ist dabei im 
Vergleich zu denen, welche wir mit Kaut­
schuk erhalten konnen, recht klein. Von 
del' dritten oder vierten Beanspruchung 
an werden die Kreispl'ozesse daher 
praktisch reversibel. 

Je groller die Anzahl derStreckungen 
ist, welche ein Stoff, ohne eine bestimmte 

Belastungsgrenze zu li berschreiten, aushalt, um so wert voller wird 
der Stoff sein; denn es wird dadurch del' Beweis erbracht, daB die 

Lange der Probe 
Breite der Probe 
Dicke der Probe 

150 mm 
25 « 

0,15 « 

~
' T jedesmal zurlickblei-

~ i f bende Dehnung und 
/: " somit del' Flachenin-

R /of // I p '".... /of' It halt del' Kurven del' 
~ <"..... '? ,/:-. ~ kleinstmogIiche ist. 

V ',,~ : ,// V' Nach dem Prinzip 
-r 

~ derwiederholtenStrek-
Abb. 52. Schema eines Apparates zur Bestimmung 

der Biegezahl. 
R R' Federn. M M' an den Federn befestigte Klemmen. 
V V' Schrauben. P Filmstreifen. Thin· und her­

gehender Metallschieber. 

kung ist ein einfacher 
Apparat gebaut wor­
den 1), welcher speziell 
in del' Papierindustrie 

zur Ermittelung der Biege- oder Knitterungszahl dient (Abb. 52) . 
Ein schmaler Versuchsstreifen wird an seinen beiden Enden in je 

eine, an del' schwachen Feder R befestigte Klemme M eingespannt. 
Die Mitte des Streifens geht durch den Ausschnitt eines metallischen 

Schiebel'S T . Diesel' wird in geradlinige Hin- und Herbewegung versetzt, 
wobei er den Filmstreifen in del' Mitte seitlich ausbiegt . Die Amplitude 
diesel' periodischen Bewegung bleibt dabei konstant. Del' Apparat zahlt 

1) Schopper, Leipzig. 
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die Hin- und Herbewegungen bis zum Bruch des Streifens. 1m Grunde 
genommen lauft dieser Versuch darauf hinaus, die Anzahl der Hysteresis­
schleifen bei einer festgelegten Belastung zu bestimmen. 

Wie wir weiter unten bei der Bestimmung des Einflusses verschie­
dener Umstande auf die elastischen Eigenschaften plastischer Massen 
sehen werden, folgt die Biege- oder Knitterzahl nicht den gleichen Ge­
setzen wie die Zugfestigkeit und die Dehnung. Je groBer diese Zahl ist, 
desto groBer ist die Wahrscheinlichkeit, daB die Masse lange der zer­
storenden Einwirkung vielfach wiederholter Beanspruchung widersteht, 
immer vorausgesetzt, daB diese Beanspruchungen nicht die Elastizitats­
grenze iiberschreiten. 

Belasten wir einen Streifen, z. B. aus Azetylzellulose, bis zu einem 
bestimmten Zug, so erhalten wir ein bestimmtes Zugdehnungsdiagramm. 
Priifen wir dieselbe Probe nach dem Entlasten bis zum Bruch, dann ist 
die jetzt gefundene Zugdehnungskurve steiler als vorher. Das ist eine 
Erscheinung, die den Vorgangen beim Biegen entspricht. Sie erklart 
sich leicht auf Grund der friiheren "Oberlegungen, nach denen eine 
plastische Masse einen gewissen Energiebetrag aufnimmt. Er wird 
dazu verwandt, den inneren Aufbau der Stoffe zu verandern. 

Die ReiBfestigkeit der gebogenen plastischen Masse wachst, die 
Dehnung verringert sich. Die Masse wird sproder. An einem Zelluloid­
streifen wurden folgende Werte gefunden: 

Vor dem Biegen: 

N ach dem Biegen: 

ReiBfestigkeit 
Dehnung •• 

ReiBfestigkeit 
Dehnung .. 

7,42 kg 
18%. 

7,84 kg 
.10,06%. 

II. lUechanische Priifllng lliastischer Massen 
allS Zellulose. 

Bestimmung der ReiBfestigkeit, der Dehnung 1) und der 
Knitterungszahl. 

A. Pal)ier. 
Papier besteht aus mehr oder weniger reiner Zellulose und mine­

ralischen Fiillstoffen in sehr verschiedenen Mengen. Es stellt ein wirres 
Durcheinander von Zellstoff oder Baumwollfasern dar und wird aus 
Holz- oder Lumpenbrei hergestellt. 

Dabei handelt es sich also nicht um eine homogene Masse; man kann 
jedoch auch homogenes Zellulosepapier herstellen, indem man bei 

1) Bei allen folgenden Messungen wird die Festigkeit in Kilogramm be­
zogen auf 1 qmm Querschnitt, die Dehnung in Prozenten angegeben. 
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reinem Zellulosepapier die Fasern unter sich durch Einwirkung von 
starker Schwefelsaure miteinander verkittet. 

Dabei findet eine teilweise Umwandlung der Zellulose in Hydrat­
zellulose statt. 

Papier aus reiner Zellulose. Die Eigenschaften reiner Zellulose­
papiere hangen sehr von der Art ab, wie die Zellulosefasern miteinander 
verfilzt sind. Zur Erlauterung geben wir die dynamometrischen Kurven 

5 

I' }" 
/I, 
r;z 

s 

~I 
o 

5 10 
%Oe/rnvng 

Abb.53. 

1 Reines Zellulosepapier 
2 « « 
3 Mit Schwefelsaure be­

handeltes Papier 
4 Mit Salpeter-Schwefel­

saure behandeltesPapier 
5 Karton. 

der Zugfestigkeit und Dehnung verschiedener 
Papiere an (Abb. 53), Kurven lund 2. 

1. Beispiel. 
ReiBfestigkeit . . . 5 kg 
Dehnung . . . . . 1,7 %. 

2. Beispiel. 
ReiBfestigkeit •.. . 3 kg 
Dehnung • . . . . 4,5 % . 

Die Messungen wurden an Probestiicken mit 
folgenden Abmessungen ausgefiihrt: 

Lange 150 mm 
Breite . ., 25 mm 
Dicke . ., 0,08-0,20 mm. 

Die Knitterungszahl ist stets sehr hoch; sie 
kann zwischen 500 und 2000 liegen, wodurch 
bewiesen wird, daB die Papierstreifen sich nur 
schwer dauernd verandern. Dies ist nicht nur 

auf die Eigenschaften der betreffenden Zellulose zuriickzufiihren, sondern 
hangt noch mehr von der Art der Verfilzung der Fasern untereinander a b. 

Durch Trocknen verringert sich die Dehnung, wahrend sich die ReiB­
festigkeit erhoht. 

Pergamentiertes Papier. Dasselbe reine Zellulosepapier, dessen 
Eigenschaften wir im Beispiel 1 angaben, wurde kurze Zeit in eine Mi­
schung von 2 Teilen Schwefelsaure von 66 0 Be und 1 Teil Wasser ge­
taucht. Danach ergab das so behandelte Papier folgende Werte: 

ReiBfestigkeit. . . 4,5 kg 
Dehnung. . . . . 6 % (Abb. 53, Kurve 3). 

Es ist also hauptsachlich eine Erhohung der Dehnung zu beobachten. 
trbrigens ist das Papier fiir Wasser undurchlassig geworden. 

Nitriertes Papier. Eine Probe desselben Papieres (Beispiel 1) 
wurde mit einer Schwefel-Salpetersauremischung von folgender Zu­
sammensetzung nitriert: 

H2S04 • 

HNOa • 
H 20 

62 
22,2 
15,8 (Abb. 53, K urve 4). 
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Es erga b dann folgende Werte: 
Reil3festigkeit . • 4,24 kg 
Dehnung. .. 6,3 % . 

1m wesentlichen also dieselben Werte wie fUr pergamentiertes Papier, 
d. h. eine erhohte Dehnung. Auch dieses Papier ist fUr Wasser undurch­
lassig geworden. 

B. Pal)pe. 
Pappe besteht aus Holzstoffasern und enthalt auBerdem oft mine­

ralische Fiillstoffe, wie Schwerspat, Gips usw. 
Ihre mechanischen Eigenschaften sind sehr verschieden; jedenfalls 

setzen Fiillstoffe die ReiBfestigkeit stets herab. 
Beispiel (Abb. 53, Kurve 5). 
Reil3festigkeit. . . 2,2 kg 
Dehnung. . . . . 5 %. 

C. Viskosefilm. 
Aus Losungen von Natriumzellulosethiokarbonat kann man Folien 

erhalten, welche aus regenerierter Zellulose bestehen. 
Derartige durchsichtige Hydratzellulosefolien zeigen eine sehr hohe 

ReiBfestigkeit. 9 

Manfindetgewohn- 8 

lich 7 

Reil3festigkeit . . 7,1 kg ~ 6 

Dehnung . . . . 23 % ~ 5 

bei einem Wassergehalt ~ 
~" von 7,8%. J 

Nach geradlinigem 
Aufstieg (Abb. 54, Kur­
ve 1) zeigt die Kurve 
einen kleinen nahezu 
wagerechten Teil, dem 

z 

o 
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Abb.54. 

70 

5 

~ 

80 (J(J 100 

ein weiterer, weniger 
steiler Aufstieg folgt. 
Die Kurve weist einen 
sehr deutlichen Wende­

1 Viskosefilm lufttrocken. 2 Viskosefilm getrocknet. 
3 Viskosefilm mit 12% Feuchtigkeit. 4 Viskosefilm mit 
35% Feuchtigkeit. 5 Viskosefilm mit 56% Feuchtig­
keit. 6 Viskosefilm mit sehr hohen Wassergehalt. 

punkt auf. Diese Kurve ist charakteristisch fiir die innere Struktur 
dieses Stoffes. Wenn man versucht, einen Viskosefilm zu zerreiBen, so 
muB man groBe Kraft anwenden, aber sobald einmal der RiB begonnen 
hat, kann man ihn ohne Anstrengung fortfiihren. 

Stark getrockneter Viskosefilm laBt sich durch einfaches Biegen zer­
brechen. Die dynamometrische Kurve von trockenem Viskosefilm zeigt 
eine sehr hohe ReiBfestigkeit und niedrige Dehnung; ein Wendepunkt 
ist nicht zu beobachten (Abb. 54, Kurve 2). 

Clemen t -Ri vi ere- Bratrin g , Zellulose. 16 
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Wenn man anderseits den Feuchtigkeitsgehalt erhoht, nimmt die 
ReiBfestigkeit sehr schnell ab, wohingegen die Dehnung betrachtlich 
erhOht wird (Abb. 54, Kurve 3, 4, 5 und 6). 

Die ReiBfestigkeit sinkt fast auf 0, wenn der Viskosefilm eine halbe 
Stunde lang in Wasser gelegen hat. 

Die Wasserempfindlichkeit der Viskose steht ihrer Anwendbarkeit 
in Form von Filmen sehr im Wege, ein groBer Nachteil, der ubrigens 
auch den Kunstseiden nachgesagt wird. Die Wasserempfindlichkeit 
unterscheidet die Filme aus Zellulose von solchen aus Zelluloseestern. 
Die Absattigung der Alkoholgruppen (OR) der Zellulose durch anorga­
nische oder organische Saureradikale hebt teilweise, wenn nicht ganz, 
die Aufnahmefahigkeit fur Wasser auf. 

D. Aus KupferoxydammoniaklOsungen abgeschiedelle 
Zellulose. 

Durch Fallung von Zellulose-KupferoxydammoniaklOsungen kann 
man ebenfalls Spinnfasern oder Filme herstellen. 

Die ReiBfestigkeit ist ebenfalls groB; doch steht auch hier die Wasser­
empfindlichkeit ihrer Anwendung hindernd im Wege. Die Zugfestig­
keitskurve ist fast dieselbe wie fur Viskosefilm. 

Beispiel. 
ReiJ3festigkeit. . . 6,8 kg Dehnung " • . 25,6 %. 

E. Kunstseidell. 
Wie man aus folgender Tabelle sehen kann, haben die Kunstseiden 

im allgemeinen eine hohe ReiBfestigkeit. 

I ReiJ3festigkeit 
Art der Seide i in kg auf den 

I qmm 

Natiirliche chinesische Rohseide. . . . • . . . . • 67 
franzosische 64 

gekochte und avivierte Seide 33 
rot gefiirbte u. zu 110 % beschwerte Seide 15 
schwarz - blau gefiirbte und zu 140 % 

beschwerte Seide .. . . . . 10 
schwarz gefiirbte und zu 500 % be-

schwerte Seide . . . . . 2,8 
Nitrozellulosekunstseide nach Chardonnet, ungefiirbt 18 

Lehner, ungefiirbt 21 
Strehlenert, ungefiirbt . 20 

Kunstseide nach Pauly oder Glanzstoff . . 24 
CroB und Stearn (Viskose). . . 14 

(neue Viskose) 27 
Baumwolle • 14 
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Kunstseiden haben eine geringe Elastizitii.t. 
In der zweiten Tabelle kann man den EinfluB der Denitrierung auf 

Nitrozellulosespinnfasern erkennen. 

ReiBfestigkeit Dehnung 
in kg auf den 

% qmm 

Nach dem Chardonnet-Verfahren gesponnene Nitro­
zellulosefiiden . . . . . . . . . . . . . . 

Dieselben nach Denitrierung und Trocknung . • • 
" " " aber ungetrocknet • . 

Nitrozellulosefiiden nach dem Bronnert-Verfahren 
gesponnen •..•.•........• 

Dieselben nach Denitrierung und Trocknung . 

20 23 
22 8 
5 

25 28 
23 13 

"" aber ungetrocknet 6,4 
Natiirliche Seide . . . • . . . . . . . . . . 60 18 

Es ist interessant die mit den verschiedenen Modifikationen der 
Zellulose erhaltenen Kurven mit denen zu vergleichen, welche sich bei 
der Priifung der Metalle ergeben haben. 

III. lIechanische Priifung plastischer Massen aus 
Zell uloseestern. 

Trockene Zellulose besitzt keine Elastizitat, 
und in feuchtem Zustande ist sie meistens nicht 
anwendbar. 1m Gegensatz dazu bilden Zellulose­
ester wirkliche plastische Massen noch besser nicht 
in reinem Zustande, sondern mit Zusatz gewisser 
organischer Stoffe, welche feste Losungsmittel fUr 
diese Ester darstellen. 

A. Reine Zelluloseestel'. 

10 
~ 
@.g 
~8 
l' 
~7 
.1:: 
:i;6 
~ 
~5 
~ 
~ 

Nitrozellulose. Die Nitrozellulose gibt ohne ~ II 

1 

Zusatz von Gelatinierungsmitteln eine Z ugfestig- ~ 3 

keitskurve, die keinen horizontalen Teil und keinen ~ 2 

deutlichen Wendepunkt aufweist. Zur X-Achse ~ 
verliiuft die Kurve vollstandig konkav. Es findet 
kaum eine Querschnittsanderung statt; die plasti­
schen Eigenschaften sind demnach gering. Das 0 

Produkt zerbricht beim Biegen, und es erfordert 
keine groBe Anstrengung, urn einen begonnenen 
RiB weiterzufiihren. 

Die ReiBfestigkeit ist allerdings sehr hoch. 

Rein Ze/I. iosee fer 
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.Abb.55. 

1 Nitrozellulose. 
2 Zelluloseazetat. 
3 Zelluloseazetat. 

16* 
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Beispiel (Abb. 55, Kurve 2). 
Reillfestigkeit. . . . .. 10,1 kg 
Dehnung. . . . . . . . . 18,5 % 
Anzahl der Knitterungen . 50. 

Zelluloseazetat. Reine Azetylzellulose ergibt eine sehr ahnliche 
Kurve mit hoher ReiBfestigkeit und geringer Dehnung. 

Beispiel (Abb. 55, Kurve 2). 
Reillfestigkeit . . . . 9,6 kg 
Dehnung . . . . . . . . . 14,4 % 
Anzahl der Knitterungen . . 45. 

Bei schlecht geleitetem HerstellungsprozeB erhalt man meist minder­
wertige Produkte, welche nur geringe Elastizitat besitzen und sehr 
bruchig sind. Wir geben die Werte eines solchen Produktes (Abb. 55 
Kurve 3) wie folgt wieder: 

Reillfestigkei t . 
Dehnung ... 
Anzahl der Knitterungen . 

15,3 kg 
5% 

20. 

B. Zelluloseester mit Zusatz eines Gelatinierungsmittels. 
Nitrozellulose. Kampfer ist ein ausgezeichnetes, festes Losungs­

mittel fur Nitrozellulose und andert ihre mechanischen Eigenschaften 
7 bedeutend. 

6 
1 

/;~ 

II 

1 

Y -- ~ 

Die ReiBfestigkeit wird herabge­
setzt, wohingegen die Dehnung zu­
nimmt; man erhalt beistehendes 
Kurvenbild (Abb.57, Klirve 1) mit 
einem in bezug auf die X-Achse kon­
kaven und einem konvexen Teil, 
besonders wichtig ist derjenige Teil 
der Kurve, der zur X-Achse parallel 
lauft und eine sehr deutliche Quer-
schnittsverringerung der Probe an-

o 5 10 15 20 25 3(J .J5 
Ze/luloseesler mil f(amp!el'zL/SOIZ De/1l1fng deu tet. 

If1 '6 Die Anzahl der Knitterungen hat 
Abb.56. . h b t .. htl" h h··ht d d' 

1 Nitrozellulose. 2. Zelluloseacetat. SlC e rac lC er 0 , un. Ie 
Masse kann recht oft die Elastizltats-

grenze uberschreiten, ohne zu zerbrechen, was bei Film aus reiner 
Nitrozellulose nicht moglich ist. 

Reillfestigkeit. . . . .' 6 kg 
Dehnung . . . . . . ., 35 % 
Anzahl der Knitterungen 92. 

Die Erhohung des Kampfergehaltes vermindert die ReiBfestigkeit 
bedeu tend und erhoht anderseits die Dehnung, und man gelangt bald 
zu einem leicht deformierbaren und ritzbaren Stoff. 
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In Abb. 57 und der folgenden Tabelle sind fiir Nitrozellulose mit 
verschiedenen Zusatzen von Kampfer die Ergebnisse der mechanischen 
Priifung zusammengestell t. 

Kampfer ReiBfestigkeit Dehnung Anzahl der 
in % 

in kg auf den 
in % Knitterungen qmm 

20 8,8 36 58 
25 7,5 36,5 llO 
50 5,8 40 650 

Die Anzahl der Knitterungen wachst also mit zunehmendem Gehalt 
an Gelatinierungsmitteln. 

Zelluloseazetat. Kampfer ist kein Losungsmittel fiir Zellulose­
azetat, sondern man muB ihn als festes Fiillmittel betrachten. 
ReiBfestigkeit . . . • . 5,9 kg 9 
Dehnung .••.•.. • . 20,5 % 
Anzahl der Knitterungen . . 80. 8 

Bei einem wirklichen schwer 7 

fliichtigen Losungsmittel wie Tria­
zetin nahert sich die Kurve sehr ~ 6 

t). 

der des Zelluloids (Abb. 56, ~5 

Kurve 2). ~ 
Bei dieser Gelegenheit wollen ~ q 

~ wir erwahnen, daB wir als Gela- 3 

1 ~ 

f. 2 l----
? 
V J 

j 
510152025 
Mlrozellvlose u. Kampfer 

Abb.57. 
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tinierungsmittel Produkte be­
zeichnen, welche Zelluloseester 2 

lOsen, moglichst wenig fliichtig 1 

sind und mit dem Ester eine 
bestandige feste Losung bilden, 0 

also ein homogenes Produkt er­
geben. Nicht als Gelatinierungs-

1 20% Kampher. 2 25% Kampher. 
mittel bezeichnen wir dagegen die 3 50% Kampher. 
Korper, welche man gegen das 
Mattwerden bei der Anwendung von Zelluloseesterlacken gebraucht 
und von denen man verlangt, daB sie ein Losungsmittel sind, welches 
schwerer fliichtig ist als Wasser und nicht mit diesem mischbar. 

C. Einfluf3 der Tl·Ocknung. 
Der Zweck der Trocknung ist die Verdampfung der fliichtigen 

Losungsmittel wie Alkohol bei Zelluloid, Tetrachlorathan, Azeton bei 
den Produkten aus Zelluloseazetat. 

Zelluloid. Die hohe Dampfspannung des Kampfers bei einer Tem­
peratur von 40° verursacht sehr groBe Verluste dieses festen Losungs-
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Abb. 58. Gewichtsverlust einer 
Zelluloidprobe. 
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Anfangs- Zeitim Trok­
gewicht kenschrank 

der Probe bei 100° 

Ge- I 
Wichts-I Kampfer­
verluste gehalt 

2,0125 g 1 Std. 0,160 16,3 % 
2" 0,177 15,5 % 
3" 0,183 15,2 % 
4 " 0,192 14,8 % 

Bei einer anderen Probe, die 33% 
Kampfer enthielt, betrugen die Ge­
wichtsverluste im Trockenschrank bei 
100°: 

Anfangs- I Zeit im Trok-i Ge­
gewicht I kenschrank wichts­

der"Probe I bei 100° I'verluste 
• I 

1,976 g 1 Std. 0,197 
2 

" 
0,245 

3 0,258 
4 

" 
0,267 

5 
" 

0,273 
6 

" 
0,277 

Kampfer­
gehalt 

22% 

I L--I--~ 

/ V 
I{ 

2 

1 

1 
I-- - Man muB also bei der Fabrika­

tion einen hoheren Zusatz an 
Kampfernehmen als man praktisch 
erhalten will. 

Die mechanische Priifung 
der Filme zeigt eine Steigerung 
der ReiBfestigkeit und die Ab­
nahme der Dehnung bei der 

o 5 10 15 20 25 .30 .35 /If) Verdampfung des fliissigen Lti-
Oel/nun!! in % 

Abb. 59. 1 Unvollstandige Trocknung. sungsmittels (Abb. 59, Kurve 1 
2 Vollstandige Trocknung. und 2). 

Unvollstandig getrockneter Film. Getrockneter Film. 
ReiBfestigkeit . . . . " 5,9 kg ReiBfestigkeit...... 7,8 kg 
Dehnung . . _ . . • • . . 39 % Dehnung......... 24,6 % 
Anzahl der Knitterungen • • 130. Anzahl der Knitterungen. • 58 . 

Die Anzahl der Knitterungen nimmt mit der Dauer der Trocknung abo 
Plastische Massen aus Zelluloseazetat. Dieselbe Erschei­

nung beobachtet man bei Zelluloseazetatmassen; die unvollstandige 
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Entfernung des fliichtigen Losungsmittels verursacht eine sehr hohe 
Dehnung. 

D. Einfluf3 von Wassel'. 
Zelluloid. Die Durchlassigkeit des Zelluloids fUr Wasser ist gering. 

Wenn man eine Zelluloidprobe 1 Stunde lang im Wasser liegen laBt und 
sie dann mechanisch priift, so findet man, daB die Dehnung um ungefahr 
17% zugenommen hat, wahrend die ReiBfestigkeit um ungefahr 22% 
ihres Wertes abgenommen hat. 7 

Trockenes Zelluloid (Abb. 60, 
Kurve 1). 

ReiBfestigkeit . . . . 6,7 kg !: 5 
Dehnung . . . . .. 33,7 % ~ 
Anzahl der Knitterungen. 65. ~ II 

Zelluloid nach der Lagerung in ~3 
Wasser (Abb.60, Kurve 2). ~ 

ReiBfestigkeit . . . . . . 5,2 kg . 2 
Dehnung . . . . . . . . 39,6 % 
Anzahl der Knitterungen. Us. 1 

Plastische Massen aus 

( 

I 
II" 

1/ 

.. ........... V 

2 ~ ~ -
V V 

3 -j...-

I--V 'I 

Zelluloseazetat. Trockenes 0 5 10 15 20 25 
Oehnungin% 

30 35 lIO 

Produkt (Abb. 60, Kurve 3). Abb.60. 
ReiBfestigkeit. . . . .. 5,9 kg 1 Trockenes Zelluloid. 2 Feuchtes Zelluloid. 
Dehnung. . . . . . . . . 37 % 3 Azetylzellulose. 4 Feuchte Azetylzellulose. 
Anzahl der Knitterungen . 40. 

Produkt nach der Lagerung in Wasser (Abb. 60, Kurve 4). 
ReiBfestigkeit . . . . . 4,5 kg 
Dehnung . . . . . . . 40 % 
Anzahl der Knitterungen 95. 

Die ReiBfestigkeit des trockenen Produktes hat urn 23 % ihres ur­
spriinglichen Wertes nach der Lagerung in Wasser abgenommen. 

Die Dehnung hat sich urn 21 % ihres urspriinglichen Wertes erhoht. 
Wenn man diese Versuchsergebnisse mit denen vergleicht, die man 

beim Viskosefilm erhalt, so wird man finden, daB Zelluloid und plasti­
sche Massen aus Zelluloseazetat praktisch undurchlassig fiir Wasser sind. 

Die Anzahl der Knitterungen erhOht sich mit dem Feuchtigkeits­
gehalt des Films. 

E. Pl'iifung einigel' technischel' Produkte. 
Die mechanischen Eigenschaften von Zelluloid und plastischen 

Massen aus Zelluloseazetat haben eine groBe Bedeutung bei der Her­
stellung der Kinofilme erlangt. 

Der Trager der Emulsion ist ein aus Zelluloid oder Zelluloseazetat 
mit entsprechenden Zusatzen bestehendes Band von einer mittleren 
Dicke von 0,15 mm und einer Breite von ungefahr 35 mm. 
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Dieses an den Randern perforierte Band wird mit Hilfe eines. Rad­
getriebes, dessen Zahne in die Perforation des Streifens eingreifen, im 
Projektionsapparat mit einer mittleren Geschwindigkeit von ungefahr 
1500 m in der Stunde ruckweise fortbewegt. Dabei wird an den Film 
eine hohe Anforderung in bezug auf ReiBfestigkeit und Wider stand gegen 
Verkratzen gestellt. 

Deshalb ist man bemiiht, eine Unterlage herzustellen, welche gegen 
die Beanspruchung im Projektionsapparat so widerstandsfahig wie 
moglich ist. 
70 
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Abb. 61. Kinofilm aus Zelluloid. 
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Abb. 62. Kinofilm aus Zelluloseazetat. 

In Abb. 61 bringen wir die Priifungslmrven einiger Zelluloidfilme 
des Handels. 

Die Anzahl der Knitterungen betragt durchschnittlich 80; sie 
schwankt zwischen 52 und 110. 

Abb. 62 gibt zum Vergleich die Kurven einiger unentflammbarer 
Filme aus Zelluloseazetat wieder. Die Anzahl der Knitterungen ist sehr 
verschieden, sie schwankt zwischen 39 bis 155. 

IV. Vel'gleich del' plastischen Massen 
mit Kautschuk. 

Die plastischen Massen der Technik unterscheiden sich erheblich von 
elastischen Stoffen. Ais Typ eines elastischen Stoffes wollen wir ZUlli 

Vergleich den Kautschuk betrachten. 
Reiner Kautschuk ist ein elastischer Korper, dessen Dehnung bei 

Zug auBerst geringen Kraftaufwand erfordert. 
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1m Gegensa tz dazu zeigen Nitrozellulose und Zelluloseazetat in 
reinem Zustand eine hohe ReiBfestigkeit und eine geringe Dehnung. 

Die Vulkanisation des Kautschuks bewirkt eine ErhOhung der Zahig­
keit. Man vulkanisiert Kautschuk z. B. durch Zusatz von Schwefel und 

A 
--_" 

-r0-

o 20 WJ 60 80 TOO no 1'10 160 180 ZOO 220 ZWJ Z60 zao 
Oehnungin% 

2 t 

Abb.63. 1 Reiner Kautschuk. 2 Vulkanisierter Kautschuk, 3 Reine Nitro-
zellulose. 4 Nitrozellulose und Kampfer. 

langere Einwirkung einer Temperatur von etwa 140°. Es findet gleich­
zeitig eine physikalische Losung des Schwefels und die Bildung einer 
chemischen Verbindung statt. Der Zusatz eines Gelatinierungsmittels 
zu Nitrozellulose und Zelluloseazetat 
ist dagegen ausschlieBlich physikali­
scher Natur. Es handelt sich dabei 
urn eineLosung. Man erhaltdurcheinen 
solchen Zusatz eine Herabsetzung der 
ReiBfestigkeit und eine ErhOhung der 
elastischen und permanenten Dehnung. 

1m Gegensatz dazu erhoht die Vul­
kanisation des Kautschuks die ReiB­
festigkeit und verringert die elastische 
Dehnung. Durch Abb. 63 wird ver­
anschaulicht, welchen EinfluB einerseits 
die Vulkanisation des Kautschuks, 
anderseits die Zusatze von Gelatinie-
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Abb. 64. EinfluB fester Fiillstoffe 
rungsmitteln zu Zelluloseestern auf die auf die mechanischen Eigenschaften 
mechanischen Eigenschaften dieser des vulkanisierten Kautschuks. 
Stoffe ausiiben. 1 Kautschuk ohne Fiillstoff. 2Kaut-

Kurve 1 und 2 veranschaulichen schuk mit Fiillstoff. 3 Kautschuk 
mit groBen Mengen Fiillstoff. 

das Priifungsergebnis einer Probe von 
reinem Kautschuk und vondemselbenKautschuknachderVulkanisation 
und zeigen die Wirkung der Vulkanisation. 

Die Zugkraft wachst zwar anfangs weniger schnell als die Dehnung, 
aber vor dem ZerreiBen kehrt sich das Verhaltnis urn. 
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Kurve 3 und 4 charakterisieren Nitrozellulose allein und solche mit 
Kampferzusatz. Der Unterschied ist weniger graB als zwischen den 
Kurven lund 2; die elastische Dehnung erfolgt bei Nitrozellulose mit 
Kampferzusatz bereits bei Anwendung einer verhaltnismaBig geringen 
Zugkraft, ebenso ist die permanente Dehnung erhoht. Bei ZelIulose­
azetat kann man ahnliche Erscheinungen beobachten. 

Sowohl bei Kautschuk wie bei plastischen Massen bewirkt ein fester 
FulIstoff eine betrachtliche Verminderung der Elastizitat (Abb. 64). 

V. Mechanische Priifung der mit Losungen von 
Zelluloseestern iiberzogenen Gewebe. 

Gewebe, welche durch Uberziehen ihrer Oberflachen mit Losungen 
von Zelluloseestern, ganz besonders von Zelluloseazetat undurchlassig 
gemacht wurden, sind allgemein fUr Flugzeuge in Gebrauch. Die dunne 
Haut, welche durch Verdampfen eines Lackes auf der Oberflache erzeugt 
wird, besteht aus Zelluloseester mit oder ohne Zusatz von Gelatinierungs­
mitteln. Der Dberzug enthalt auBerdem noch fluchtige und weniger 
fluchtige Losungsmittel, welch letztere die Bildung transparenter 
Schichten begunstigen. 

In den folgenden TabelIen haben wir die Ergebnisse einiger dynamo­
metrischer Versuche zusammengestellt. Wir haben ferner die Ergebnisse 
von Perforationspriifungen hinzugefiigt, welche angeben, unter welcher 
Beanspruchung ein Gewebe zerreiBt, das man dem Druck einer Kugel 
von 2 cm Durchmesser unterwirft, sowie die Tiefe der entstehenden 
Wolbung (diese Kugel wirkt auf eine freie kreisfOrmige Flache von 
5 cm Durchmesser des Perforators Persoz)1). 

Die Zugversuche wurden mit 5 cm breiten Probestiicken ausgefiihrt, 
wobei die Entfernung zwischen den beiden Klemmen des Dynamo­
meters 10 em betrug. 

Priif'ungsergebnisse del' fUr Flugzeuge verwelldeten Gewebe. 
Die gegebenen Werte wurden mit Dynamometern aus dem Labo­

ratorium des offentIichen Untersuchungsinstituts fiir Seide und Wolle 
der Handelskammer von Paris ermittelt. 

Die zur Herstellung der Tragflachen fiir Flugzeuge dienenden Gewebe 
bestehen aus Leinen, Baumwolle oder Seide. 

Wah rend des Krieges muBten die Baumwollgewebe fast vollstandig 
ausscheiden, da sie sich zu schnell unter Bildung von Hydrozellulose 
verandern, was eine starke Verminderung der ReiBfestigkeit zur Folge 

1) Siehe auch die im Materialpriifungsamt in Lichterfelde zur Priifung von 
Freiballonstoffen angewandte Zerplatzprobe nach Martens; Ullmann, Enzy­
klopadie Bd. 2. S. 142. 
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Tabelle 1. 

Zugpriifung Perforations-
Kette SchuB priifung 

Bruch- Bruch- Bruch· Bruch- Bruch- Tiefe last deh- last deh- last 
nung nung der 

in in in in in Wol-
kg em kg em kg bung 

1 ru,ht fibe=gen ... 86,5 3 90 1 63 1,5 

Leinen- iiberzogen mit 3 Schich-
gewebe ten eines Tetrachlor-

athanlackes; 2 Mon. 
WitterungseinfluB . 93 1,5 133 1,2 40 1,3 

1 ru,hi fih,no..,n ... 47 1,5 50,5 1,5 22 1,5 
Baumwoll- iiberzo~enmit 3Schich-

gewebe ten emes Tetrachlor-
athanlackes; 2 Mon. 
WitterungseinfluB . 54 1,2 59 1,5 26 1,5 I ni'hi fib.no..,n ... 60 2 74,5 2 75 2 

Seiden- iiberzogen mit3 Schich-
gewebe ten eines Azeton-

·lackes . . . ... 75 2,3 87 2,5 64 2 

hat. Leinengewebe dagegen behalt seine Festigkeit zwar lange, ist jedoch 
schwerer als Baumwollgewebe; ein Nachteil, der durch eine groBere 
Festigkeit ausgeglichen wird. 

Seidengewebe zeichnet sich bei verhaltnismaBig niedrigem Gewicht 
durch hohe ReiBfestigkeit aus. 

Die von uns gepriiften Gewebe hatten folgende, auf den Langen­
meter berechnete durchschnittliche ReiBfestigkeit. 

Kette SchuB 
vor dem 

I 
nach dem vor dem 

I 
nach dem 

Uberziehen Dberziehen Dberziehen Dberziehen 
in kg in kg in kg in kg 

Leinen 1730 1860 1800 I 2660 
Baumwolle. 940 1080 1010 

j 
1180 

Seide. 1200 1500 1490 1740 

Die ReiBfestigkeit ist also durch den Uberzug erhOht worden. 

Vergleich del' Flugzeuglacke aus Nitrozellulose mit denen 
aus Azetylzellulose. 

In der franzosischen Flugzeugindustrie werden zur Zeit ausschlieBlich 
Uberzuglacke aus Zelluloseazetat verwendet. Immerhin ist es inter­
essant, Nitrozelluloselacke zum Vergleichen heranzuziehen, welche III 

der Flugzeugfabrikation der Alliierten zur Anwendung kamen. 
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Ebenso wie Nitrozellulosefilme eine groBere mechanische Festigkeit 
aufweisen als solche aus Azetylzellulose, tritt der Unterschied in den 
mechanischen Eigenschaften auch bei den damit iiberzogenen Geweben 
zutage, wie aus Tabelle II ersichtlich istI). 

Die Entflammbarkeit der mit Nitrozellulose iiberzogenen Gewebe ist 
ihrer Anwendung hinderlich gewesen, urn so mehr, als sich Verande­
rungen der Gewebe durch Spuren von Salpetersaure zuweilen bemerkbar 
machten. Tabe11e n. 

Zugpriifung Perforations-

Kette SchuB priifung 

Bruch-IBruch- Bruch-IBruch- Bruch- Tiefe last deh- last deh- last 
nung nung der 

in in in in in Wol-

kg cm kg cm kg bung 

Leinengewebe mit 3 Schichten eines 
I I I I Azetylzelluloselackes iiberzogen . 96 3 105 1 I 46 1,5 

Leinengewebe mit 3 Schichten eines 
I I I I Nitrozelluloselackes iiberzogen 103 2 121 1 I 37 1,3 

Vergleich vel'schiedenel' zum Ubel'Ziehen von Flugzeug­
geweben verwendeten Azetylzelluloselacke. 

Die zahlreichen Vorschriften, welche zur Herstellung von Azetyl­
zelluloselacken angegeben worden sind, kann man in zweiHauptgruppen 

einteilen: Tab ell e III. 

Zugpriifung Perforations-

Kette SchuB priifung 
Bruch- Bruch- Bruch- Bruch- Bruch- Tiefe last deh- last deh- last 

nung nung der 
in in in in in Wol-

kg cm kg cm kg bung 

3 ""hi,hten I nMh d. Oh=!.h.n 93 3 105 1 46 2,5 
Tetrachlor- nach 1 Monat Witte-

athanlack auf rungseinfluB.. 98,5 2,4 123 1 47 1,3 
Leinen- nach2MonatenWit-
gewebe terungseinflul3. 97 2,5 143 1,5 54 1,5 

3 Schichten f nach d. Dberziehen 79 2,5 98,5 1 39 1,5 
Azeton- u. Ben- nach 1 Monat Witte-
zylalko~ollack l rungseinfluB . . 82,5 2,5 119 1,5 43 1,3 

auf Lemen- nach2 MonatenWit-
gewebe terungseinflul3. 86 2,5 140 1,5 39 I 1,5 

1) Fiir die Versuche wurden die Gewebe moglichst straff und eben iiber 
Holzrahmen gespannt und auf den Leisten festgenagelt. 
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1. Lacke mit Tetrachlorathan und Alkohol, 
2. Lacke mit Azeton oder Methylazetat und Benzylalkohol. 
Man neigte langere Zeit zu der Ansicht, daB Tetrachlorathan auf 

Gewebe einen zerstOrenden EinfluB ausiibt. Wir haben zur Klarung 
dieser Frage einige Versuche angestellt. und haben festgestellt, daB 
Tetrachlorathan die mechanischen Eigenschaften eines Leinenge­
webes nicht verandert; vielmehr haben wir gefunden, daB damit 
iiberzogene Gewebe eine groBere Widerstandsfahigkeit bewahrten 
als andere Gewebe, welche mit Lacken aus Azeton und Benzylalkohol 
iiberzogen worden waren. 

Vergleicll del' Ubet'ziige aus Azetylzellulose und Leinolfimis 
flit' Flugzeuggewebe. 

Tabelle IV. 
--

Zugpriifung Perforations-

Kette I SehuB priifung 

Brueh- Brueh- Brueh-!Brueh- Bruch- T' f 
last deh- last deh- last Ie e 

nung nung der 
in in in in in Wol-

kg em kg em kg bung 

3 Sohiohton r Sohioh' ... Z.llu-
Azetonlack loseazetatlack... 107 2 115,5 2 40 1,5 

(Leinen- 4. Schieht aus Lein-
gewebe) olfirnis..... 88 2 112 1 65 2 

3 Sohi.hton 14. S.hi.h, 'u. Zcllu-
Tetraehlor- loseazetatlack... 96 1,5 111 1,3 42 3 
athanlack 4. Schieht aus Lein-

I (Leinengew.) olfirnis..... 93 1,5 103 1,2 60 1,8 

Auf Grund der in Tabelle IV gegebenen Werte sollte man zu dem 
SchluB kommen, daB es zweckmaBig ist, die vierte Schicht aus Leinol­
firnis, mit welcher man gewohnlich drei Schichten aus Azetylzellulose 
iiberdeckt, durch eine vierte Schicht ebenfalls aus Azetylzellulose zu 
ersetzen. Leinolfirnis hat den Mangel, nach mehreren Monaten briichig 
zu werden und sich nicht mit Benzin reinigen zu lassen, wahrend eine 
Schicht aus Zelluloseazetat sehr bestandig ist und sich leicht mit Benzol 
oder Petroleum abwaschen 111Bt. 

lUit Metallpulver durcllsetzte Lacke flir Flugzeuggewebe. 
Die mit Bronzepulver, spezieU mit Aluminiumbronze vermischten 

Lacke sollen den Flugzeuggeweben nach dem Verdunsten des Losungs­
mittels eine metallisch glanzende Oberflache geben. 
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Tabelle V. 

Zugpriifung Perforations-

Kette SchuB priifung 

Bruch -!Bruch- Bruch- Bruch- Bruch- Tiefe last deh- last deh- last 
nung nung der 

in in in in in WO!-

kg cm kg cm kg bung 

Lcin,ngew.b, mit r SoMoh' Z.llu-
1,5 45 

I 
1,7 3 Schichten aUB loseazetatlack 105 2,5 134 

Metallack iiber- 4. Schicht Lein-
I zogen (Aluminium) olfirnis... I 104 2 I 105 1 55 I 2 

Derartige Gewebe wurden zuerst fur lenkbare Luftschiffe angewandt, 
um die Lichtstrahlen, besonders die chemisch wirksamen Strahlen zu 
reflektieren 1 ). 

Mit Minel'alfarben vermischte Lacke. 
In Frankreich Rind wahrend des Krieges ganz bedeutende Mengen 

von mit Mineralfarben versetzten Azetylzelluloselacken fur Flugzeuge 
verbraucht worden. Derartige, in verschiedenen Farbabstufungen her­
gestellte Lacke wurden in allen moglichen Mustern auf die Gewebe auf­
getragen und verfolgten den Zweck, die Apparate schwer erkennbar 
zu machen. 

Es sind verschiedene Verfahren zum Auftragen der Lacke vor­
geschlagen und ausgefuhrt worden. 

1. "Oberziehen des Gewebes mit drei Grundschichten und einer 
glanzenden Oberschicht. Es wurden angewandt: 

a) Eine Schicht aus farblosem Lack; 
b) zwei Schichten aus gefarbtem Lack; 
c) eine Schicht aus farblosem Lack. 
2. Eine matte Oberflache erhiilt man durch A uftrag folgender 

Schichten: 
a) Drei Schichten aus farblosem Lack; 
b) eine Schicht aus gefarbtem Lack. 
Die Prufungsresultate von Geweben, welche nach vorstehenden Vor­

schriften iiberzogen wurden, sind in folgender Tabelle VI zusammen­
gestellt. 

Erstes Verfahren zum "Oberziehen. 
Leinengewebe: Vier Schichten, von denen zwei gefarbt sind. 
Dauer derWitterungseinflusse auf die Gewebe: 50 Stunden (Herbst). 

1) Si ehe dazu D. de Put: TisBus impermeables 1913. 
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Tabelle VI. 

Z ugpriifungen 

Kette SchuE 
Bruch- Brueh-!Wider- Brueh-IBrueh- Wider-

last deh- stands- last deh- stands-
nung verrin- nung verrin-

in in gerungl in in gerung 

kg cm I in % kg I cm in % 

Nieht iiber- {nicht ausgesetzt 80 2 -
I 

88 1 -
zogenes Gewebe ausgesetzt. . . 69 1,5 13 80,5 2 9 

Gewebe in grau- {nicht ausgesetzt 89 2 - 124 1 -
blauem Farbton 

iiberzogen ausgesetzt... 86 2 3,4 105 1,5 15 

Gewebe in hell- {nicht ausgesetzt 89 1 - 108 1 -
grauem Farbton 

iiberzogen ausgesetzt. 84 1,5 5,5 103 1,5 4 

Gewebe in dun- J nicht ausgesetzt 82 1 - 120 1 -

kelblauem Farb-
I I I ton iiberzogen l ausgesetzt. . . 56 2,5 31 101 1,5 16 

Der durch die Gegenwart gewisser Metalloxyde bedingte EinfluB 
der Mineralfarben auf die Haltbarkeit der Zelluloseazetatfilme ist 
unverkennbar. 

Zweites Verfahren zum Dberziehen. 
Leinengewebe: Drei Schichten von farblosem Lack und eine matte 

Schicht mit Farbstoffzusatz. 
Dauer der Einwirkung der Witterungseinflusse auf die Gewebe: 

50 Stunden (Herbst). 
Tabelle VII. 

Nicht lackiertes {nicht ausgesetzt 
Gewebe ausgesetzt. . . 

Z ugpriifungen 

Kette SchuE 
Brueh- Bruch- Wider- Bruch- Bruch- Wider-

last deh- stands- last deh- stands-
nung verrin-

in in gerung 

kg em in % 

66 1,5 

60 1,5 9 

80 2 

in 

kg 

61 

55 

llO 

nung verrin­
in gerung 

cm in % 

1 

1 

1,5 

9 

In matt Khaki- {nicht ausgesetzt 
tonung laekiertes 

Gewebe ausgesetzt. .. 77 1,5 3 92 1,4 16 

Der Vorteil des letzteren Verfahrens liegt in dem matten Glanz der 
Oberflache, welcher eine sehr verringerte Sichtbarkeit fur das Auge und 
fur die photographische Kamera gewahrleistet. 
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SaUl'e UbeI'zughlcke fiiI' Flugzeuggewebe. 
Essigsaure ist ein ausgezeichnetes Losungsmittel fUr Zelluloseazetate. 

Man hat daher versucht, dieses Produkt anzuwenden, dessen Losung 
mit Benzol, Alkohol und sogar in gewissem MaBe mit Wasser verdiinnt 
werden kann. 

Schwer fliichtige Losungsmittel wurden zugesetzt, um eine zu groBe 
Spannung des Gewebes zu verhindern. 

Essigsaure wirkt in keiner Weise auf das Leinengewebe schadlich 
ein, wovon man sich aus folgender Tabelle iiberzeugen kann. 

Der Nachteil der Essigsaurelacke ist ihr Geruch, der das Arbeiten 
damit sehr erschwert. 

Die in der Tabelle VIn zusammengestellten Priifungsergebnisse 
wurden an einem Gewebe gemacht, welches mit einem Lack iiberzogen 
war, der 40% Essigsaure enthielt. Das iiberzogene Gewebe wurde 
38 Stunden den Witterungseinfliissen ausgesetzt (Friihjahr). 

Tabelle VIII. 

Z ugpriifungen 

Kette SchuB 
Bruch· Bruch· Wider- Bruch- Bruch- Wider-

last deh- stands- last deh- stands-
nung verrin- nung verrin-

in in gerungl in in gerung 

kg cm in% kg I cm in % ! 

Mit 4 Schichten { nicht ausgesetzt 86 2,5 - 100,5 ~ iiberzogenes 
Gewebe ausgesetzt. • . 83 1,5 3 95 1 5 

Einwirkung des Lichts auf lackierte Flugzeuggewebe. 
Die chemisch wirksamen Strahlen scheinen einen erheblichen EinfluB 

auf die Festigkeit der Gewebe auszuiiben. So kann man die Beobachtung 
erklaren, daB wahrend der Sonnenmonate, besonders vom Mai bis Sep­
tember, die ReiBfestigkeit sowohl in Richtung Kette als auch in Richtung 
SchuB um etwa 22 % abnimmt, wahrend von September bis Januar die 
ReiBfestigkeit im wesentlichen konstant bleibt. 

Die Verminderung der ReiBfestigkeit ist jedoch nur bei transparenten 
"Oberziigen deutlich merkbar, da die gefarbten Lacke die wirksamen 
Strahlen nicht durchlassen. 

Besonders deutlich wurde die Schutzwirkung der Farbung durch 
Versuche, bei denen man nebeneinander zwei mit einer Lackschicht iiber­
zogenen Gewebe den Lichtstrahlen aussetzte, von denen das eine mit 
einem schwarzen Schleier bedeckt war. 
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SchlufUolgerung. 
Die Methoden der mechanischen Priifung ermoglichen es, die fiir 

die Herstellung moglichst widerstandsfahiger Flugzeuggewebe giinstig­
sten Bedingungen zu ermitteln. So kann man z. B. bei Anwendung ein 
und desselben Gewebes feststellen, welcher "Oberzug den Witterungs­
einfliissen am besten standhalt. 

Folgende Schliisse wird man aus den obigen Versuchsergebnissen 
ziehen konnen: 

Ein mit Azetylzellulose iiberzogenes Gewebe besitzt eine groBere 
Widerstandsfahigkeit als dasselbe Gewebe ohne "Oberzug. 

Die Verwendung von Leinolfirnis als Deckschicht fiir mit Azetyl­
zellulose iiberzogene Gewebe ist unzweckmaBig. 

Essigsaure greift Leinengewebe nicht an. 
Die Sonnenstrahlen iiben eine deutliche Wirkung aus und veranlassen, 

besonders wahrend der Sommermonate eine Abnahme der Festigkeit 
der Gewebe. 

Die Verwendung von mit, Mineralfarbstoffen vermischten Lacken 
zur Unkenntlichmachung der Flugzeuge, wobei jene durch eine der 
beiden angegebenen Methoden aufgetragen werden, hat auf die Festig­
keit der Gewebe keine nachteilige Wirkung. 

Das zweite der gegebenen Lackierungsverfahren (drei farblose Lack­
schichten, eine Schicht aus mattem Lack) ist jedoch vorzuziehen, da es 
einerseits praktisch leichter durchfiihrbar und auBerdem in bezug auf 
Unkenntlichmachung besonders wirksam ist. Die ReiBfestigkeit der mit 
gefarbten Lacken iiberzogenen Gewebe ist der mit farblosen Schichten 
bedeckten Gewebe zum mindesten gleich, wahrend es die nicht iiber­
zogenen Gewebe auf jeden Fall iibertrifft. 

Clemen toRi viere-Bratring, Zellulose. 17 



XI. Eiwei:Bstofl'e. 

Allgemeilles. 
Die EiweiBstoffe sind in der Natur auBerordentlich verbreitet; sie 

bilden den wesentlichsten Bestandteil des Organismus (Protoplasma, 
Muskel, Blut). Auch Stoffe wie Horn, Haare, Nagel, Fischschuppen, 
Seide der Seidenraupen und Spinnen sind EiweiBsubstanzen. 

Verschiedene der aus EiweiBstoffen bestehenden Naturprodukte, 
wie Horn, Haare, Seide, haben groBes technisches Interesse. Der Seiden­
faden besitzt z. B. eine hohe Zugfestigkeit una. ist dabei geschmeidig 
und in Wasser nicht quellbar. Es sei auch erwahnt, daB Fischschuppen, 
ebenfalls ein EiweiBstoff, in der Warme weich und plastisch werden, 
wahrend sie in der Kalte fest und hart sind. 

Von jeher ist es das Bestreben der Chemiker gewesen, von leicht 
zuganglichen EiweiBstoffen (Kasein, Gelatine) Ilusgehend, plastische 
Massen mit denselben Eigenschaften wie die Naturprodukte herzustellen. 

Eillteilung der Eiwei:6stoffe. 
Man kann EiweiBstoffe pflanzlichen und tierischen Ursprunges 

unterscheiden. Vom chemischen Standpunkte aus erscheint es jedoch 
als richtiger, sie in 

einfache EiweiBstoffe und 
zusammengesetzte EiweiBstoffe 

einzuteilen. 
Als einfache EiweiBstoffe seien erwahnt: 

Eieralbumin, 
Serumalbumin, 
die Globuline (Blutfibrin), 
Gliadin, 
die Protamine, 

die GerusteiweiBe (auch Albuminoide 
genannt), wie Kollagen, Ossein, 
Leim, Gelatine, Keratiu, Fibroin, 
Spongin, Fi..'!chschuppen. 

Von den zusammengesetzten EiweiBstoffen seien angefiihrt: 
Kasein, Hamoglobin, 
Vitellin, Mucin. 
N ukleoproteide, 
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Chemische Zusammensetzung. 
Die chemische Untersuchung der EiweiBstoffe bereitet die groBten 

Schwierigkeiten; es soIl auf diesen Punkt hier nur kurz eingegangen 
werden. 

Die EiweiBstoffe enthalten auBer Kohlenstoff, Sauerstoff und Wasser­
stoff noch Stickstoff und meistens Schwefel; die zusammengesetzten 
EiweiBstoffe enthalten auBerdem Phosphor. Eine Formel der EiweiB­
stoffe ist zur Zeit nicht aufstellbar. Man faBt sie auf als Vereinigung 
hochmolekularer Kerne, deren Bausteine die Aminosauren darstellen 
(Emil Fischer). 

Eigenschat'ten. 
Die EiweiBstoffe sind als Kolloide zum Teil in Wasser lOslich und 

werden aus ihren wasserigen Losungen durch Salze (Ammoniumsulfat) 
und gewisse Sauren im allgemeinen gefallt. Durch Erwarmung werden 
die Losungen meist koaguliert, wahrend EiweiBstoffe, welche der Dialyse 
unterworfen wurden, in ihren Losungen durch Warme nicht mehr 
koagulierbar sind; die Koagulierbarkeit scheint demnach von del' Gegen­
wart geringer Mengen Mineralsalz abzuhangen. Alkohol koaguliert die 
Losungen dialysierter EiweiBstoffe im allgemeinen ebenfalls nicht. 

DUTch Einwirkung verdiinnter Sauren in der Warme findet eine 
Spaltung zu AminosauTen, wie z. B. Leuzin 

statt. 

CH3 

"" CH-CHz-CH-COOH 
/ I 

CH3 NH2 

Die wasserigen Losungen gewisser EiweiBstoffe, wie z. B. Eier­
albumin, werden durch verdiinnte Sauren, wie Salzsaure, Salpetersaure, 
Schwefelsaure, Phosphorsaure, Essigsaure, in der Kllite nicht gefallt. 
Dagegen wirken andere Sauren, wie Metaphosphorsaure, Molybdan­
saure, Wolframsaure usw., als Fallungsmittel. 

Durch verdiinnte Alkalien, z. B. Barytwasser, werden die EiweiB­
stoffe in ahnlicher Weise, wie durch Sauren gespalten und man erhalt 
ebenfalls Aminosauren, wie z. B. 

Glykokoll CH2NH2 - COOH. 

Konzentrierte Alkalien bewirken eine tiefgreifende Zersetzung. 
Besonders wichtig fiir die Technik ist die Einwirkung von Form­

aldehyd auf EiweiB. Man wendet diese Reaktion haufig an, um Gela­
tine oder Kasein in Wasser unlOslich zu machen. In welcher Art 
Forma.ldehyd mit EiweiB reagiert, ist noch nicht vollig aufgeklart; 

17* 
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Lumiere und Seyewitzl) nehmen an, daB sich eine Additions­
verbindung bildet. LaBt man heiBes Wasser auf EiweiBstoffe, z. B. 
Gelatine, welche mit Formaldehyd beha,ndelt wurden, einwirken, so 
gehen sie allmahlich in Losung. 15%ige Salzsaure spaltet schon in 
der Kalte in Gelatine und Formaldehyd. 

Technische Anwendung von Eiweif3stofl'en bei del' 
Herstellnng plastischer Massen. 

1. Gliadin, Zein. 
In der Klebersubstanz oder dem Gluten der Getreidearten sind 

unter anderem EiweiBstoffe enthalten, welche in Alkohol, besonders 
leicht in 70%igem, in Azeton und in heiBem Amylalkoholloslich sind. 
(In Weizen, Gliadin; im Mais, Zein.) Das Zein wird z. B. aus Maismehl 
in der Weise gewonnen 2 ), daB das Mehl mit Benzin zunachst entfettet 
und dann mit Amylalkohol heiB extrahiert wird. Das Zein geht in 
Losung und kann mit Benzin gefallt werden. Es stellt in trockenem 
Zustande ein schwach braun gefarbtes, in kaltem wie in heiBemWasser 
unlosliches Pulver dar. AuBer in Alkoholen nnd Azeton ist es in Phe­
nolen und organischen Sauren leicht loslich. 

Die alkoholischen Losungen des Zeins sind mit Nitrozelluloselosungen 
mischbar, und man hat versucht, das Zein dem Zelluloid zuzusetzen 3 ). 

Angeblich soIl das Zelluloid durch eine Beimengung von etwa 25% Zein 
in seinen mechanischen Eigenschaften nicht wesent.lich verandert werden. 
Der Zusatz des Zeins zur Nitrozellulosepaste erfolgt in einfacher Weise 
im Knetapparat. 

In Wirklichkeit wird man jedoch kaum groBere Mengen von Zein 
zusetzen konnen, ohne die Eigenschaften des Zelluloids nachteilig zu 
beeinflussen; das Verfahren wird daher praktisch wenig ausgefiihrt. 

1m allgemeinen halten wir es fiir aussichtsreicher, sowohl bei den 
soeben besprochenen EiweiBstoffen, wie auch den spater folgenden 
(Kasein, Gelatine), plastische Massen herzustellen, welche im wesent­
lichen nur aus EiweiBstoffen bestehen, anstatt den Versuch zu machen, 
die EiweiBstoffe den aus Zellulosederivaten hergestellten Massen zu­
zumischen. 

Es sei noch erwahnt, daB Ostenberg4 ) ein Verfahren zur Her­
stellung von Kunstseide aus Zein oder Gliadin vorgeschlagen hat. 

1) Bull de 1a 800. chim. de France 35 p. 872-879. 
2) Donard und Labbe: Cpt. rend. 3. Nov. 1902 und 27. Juli 1903. Franz. 

Pat. 350683 [1905]. Mitsohell. 
3) Franz. Pat. 388097, D.R.P. 207869, Desvaux und Allaire. 
4) Amerik. Pat. 1316854. 
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2. Kasein. 
Das Kasein ist ein EiweiLlstoff, der aus der :Milch durch Fallung mit 

Sauren gewonnen werden kann. Die entrahmte lYIagermilch enthalt 
das Kasein in kolloidaler Form gelost; wahrscheinlich wird es durch 
alkalische Salze in Losung gehalten. 

'Venn man zu der kolloidalen Losung entweder eine Saure (z. B. 
Essigsaure, 1 % des Gesamtvolumens) oder Labferment hinzufugt, so 
fliUt das Kasein aus, wird durch Dekantieren gereinigt, in del' Filter­
pre sse gewaschen, getrocknet und gemahlen. Es steUt nun ein schwach 
gelb gefarbtes Pulver dar, welches nicht in Wasser, wohl aber in schwa­
chenAlkalien zu Kaseinaten li:islich ist. Reines Kalziumkaseinat enthalt 
z. B. 1,5% CaO. 

E mil Fischer hat durch Hydrolyse mit Salzsaure aus Kasein 
Glutaminsaure und eine ganze Reihe von anderen Aminosauren isoliert; 
im iibrigen ist man uber den inneren Aufbau des Molekuls ebenso im 
Unklaren, wie bei den anderen EiweiLlstoffen. 

Kasein findet in der 'rechnik vielfache Anwendung und wird daher 
in groLlem MaLlstabe hergestellt. AuBer fUr Klebstoffe gebraucht man 
es zur Hestellung von Glanzpapier, bei der Appretur und beim Bedrucken 
von Geweben. Fur obige Zwecke scheidet man das Kasein aus der 
lVlagermilch durch Milchsauregarung ab, wahrend man bei der Her­
stellung von Nahrpraparaten dagegen die Abscheidung mit Essigsaure 
vorzieht; das gefallte Kasein wird nach dem Auswaschen mit 
Natriumbikarbonat (2-3 % vom Gewicht des trockenen Kaseins) 
in Natriumkaseinat umgesetzt. 

Das fUr die Herstellung von plastischen Massen bestimmte Kasein 
wird nur durch Lab abgeschieden; es enthalt 3% Phosphorsaure und 
3-5% CaO. 

Eine ganze Reihe von Patent en bringen eine Mischung von Kasein 
mit Zelluloseestern als plastische Massen in Vorschlag, ohne daLl auch 
nur eins davon irgendwelche Bedeutung erlangt hatte. Z. B. verwendet 
die Casein Cy of America!) als gemeinsames Losungsmittel fiir 100 Teile 
Kasein und 200 Teile Nitrozellulose Eisessig an. 

Nach anderen Verfahren 2), auf welche wir nicht naher eingehen, wird 
eine ammoniakalische Losung von Kasein im Mischapparat der Nitro­
zellulosemasse zugesetzt. 

1m Gegensatz zu den soeben angefiihrten Verfahren hat die Her­
stellung plastischer Massen, welche als wesentlichen Bestandteil nur 
Kasein enthalten, einen betrachtlichen Umfang angenommen 3 ). 

1) Franz. Pat. 336465 [1904]. 
2) Siehe dazu Kunststoffe 1915, S. 241-243 und 267-268. 
3) Kunststoffe 1915. S.145ff.; 1911. S.109ff. und 1914. S. 301. - Ullmann: 

Enzyklopiidie der techno Chemie Bd. 5. S. 507. 
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1Jber die Einzelheiten der Fabrikation dieser Massen, welche man 
wohl am treffendsten als Kunsthorn bezeichnen kann, ist wenig be­
kanntl}. 1m aUgemeinen wird folgender Weg zum Ziele fiihren: Das 
Kasein wird entweder mit einer Alkalilauge, einer Alkalikarbonat- oder 
-phosphatlosung in der Warme verknetet, wobei sich eine dicke Paste 
bildet, welche durch Walzen und Pressen in der Warme in eine horn­
artige, homogene Masse verwandelt wird. Um das erhaltene Produkt 
in Wasser unqueUbar zu machen, wird es mit Formaldehyd gehartet. 
Man gelangt so zu Produkten, wie dem bekannten "Galalith", dessen 
Name der Internationalen Galalith-GeseUschaft Hoff & Co. (Fabriken 
in LevaUois-Perret, Frankreich, und in Harburg) geschiitzt ist. 

Eine groBe Schwierigkeit bei der Fabrikation von Kunsthorn besteht 
in der Herstellung vollkommen klar durchsichtiger Produkte. Die alka­
lischen L6sungen des Kaseins sind im allgemeinen triibe und konnen 
weder durch Absitzenlassen, noch durch Filtrieren oder Erwarmen 
geklart werden. Wenn man jedoch das Kasein aus alkalischer Losung 
mit Sauren faUt und durch Auswaschen vollkommen von Salzen befreit, 
so wird ein klarlosliches Produkt erhalten. 

Es sind noch andere Verfahren vorgeschlagen worden, nach welchen 
man ein klarlosliches Kasein erhalten solI. Z. B. laBt Brien konzen­
triertes Alkali einwirken; er geht folgendermaBen vor: 1 Teil Handels­
kasein wird mit 13 Teilen Wasser, welches 1-2% vom Gewicht des 
trockenen Kaseins Atznatron enthalt, vermischt. Man bekommt so 
eine triibe Losung, der man nach und nach so viel Atznatronlosung 
zusetzt, bis die Natronmenge 14% vom Gewicht des trockenen Kaseins 
betragt und laBt stehen; es scheidet sich ein triiber Bodensatz ab, den 
man von der iiberstehenden klaren Losung trennt. 

AuBer den bereits erwahnten Alkalien kann man auch, nach Angabe 
der Patentliteratur, Borax, Natriumsulfit, Alkaliphosphate als Losungs­
mittel fiir Kasein anwenden; selbstverstandlich konnen als Fiillstoffe 
anorganische Substanzen oder Faserstoffe den plastischen Massen zu­
gefiigt werden. Es hat auch an Vorschlagen nicht gefehlt, durch Zusatz 
von Olen usw. die Massen geschmeidig zu machen. 

Die plastischen Massen aus Kasein haben durchschnittlich ein spez. 
Gewicht von 1,34. Sie sind sehr hart, in der KlUte wenig, in der Warme 
leicht biegsam. In direkter Beriihrung mit einer Flamme verkohlen sie, 
ohne die geringste Flammenerscheinung zu zeigen, sind also tatsachlich 
unentflammbar. Durch verdiinnte Sauren werden sie wenig angegriffen; 
konzentrierte Sauren wirken jedoch stark zersetzend. Eine Fliissigkeit, 
welche Galalith ohne tiefgreifende Spaltung lost, ist bisher nicht be­
kannt. Trotz der Behandlung mit Formaldehyd, welche Galalith und 

1) D.R.P. 127942, Krisohe und Spitteler; D.R.P. 107637, Sohering; 
D.R.P. 241887, Intern. Galalith-Ges. Hoff & Co. 
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ahnliche Massen durchmachen, ist ihre Widerstandsfahigkeit gegen 
Wasser beschrankt; ihr Feuchtigkeitsgehalt betragt normalerweise 
8-10%, kann jedoch nach Angabe von Spitteler bis zu 19% steigen, 
wenn manWasser langere Zeit daraufeinwirken laBt. Allerdings solI Horn 
unter den gleichen Bedingungen ebenfalls bis 17% Wasser aufnehmen. 

Kunsthorn ist im trockenem Zustande ein ausgezeichneter Isolator 
fur Elektrizitat; bei einem Versuch hielt eine Platte von 2 mm Starke 
einer Spannungsdifferenz von 20 000 Volt stand. Es ist jedoch nur 
fUr Innenraume brauchbar, da es im Freien zu leicht Feuchtigkeit auf­
nimmt und dadurch an Isola tionsvermogen erheblich einbiiBt. 

Wenn auch beim Schneiden des Galaliths eine gewisse Neigung zum 
Spalten erkennbar wird, so laBt es sich doch drechseln, bohren und 
frasen. Es nimmt leicht Hochglanzpolitur an und laBt sich hervorragend 
schon farben. Diinne Folien lassen sich aus Kasein nicht herstellen; 
auch laBt sich Galalith nicht strecken. Platten, Stabe und Rohren sind 
die normalen Formen des Rohproduktes, aus denen man zahlreiche 
Gebrauchsgegenstande wie Kamme, Messerhefte, Stockgriffe, Feder­
halter, Klaviertasten, Biirstenriicken und in besonders groBem MaBe 
Knopfe herstellt. 

3. Gelatine. 
Gelatine ist ein EiweiBkorper, welcher aus dem Kollagen der Haut 

oder dem Ossein der Knochen durch langeres Kochen mit Wasser er­
halten wird. In kaltem Wasser ist sie quellbar, in heiBem Wasser lOs­
lich. Durch Einwirkung von Formaldehyd kann Gelatine ihre LOslich­
keit in Wasser wenigstens teilweise verlieren; durch langere Behandlung 
mit heiBem Wasser ist es moglich, auch mit Formaldehyd behandelte 
Gelatine wieder in Losung zu bringen. 

Durch VergieBen von Gelatinelsungen auf polierter Unterlage 
konnen durchsichtige, geschmeidige Folien von sehr geringer Dicke her­
gestellt werden, welche in recht groBer Menge als Verpackungsmaterial 
und als SchutzhiilIen fiir Waren in Schaufenstern Verwendung finden. 

Man hat auch versucht, mit Formaldehyd behandelte Gelatine­
folien als Unterlage fiir photographische Filme zu verwenden. Alle in 
dieser Richtung, besonders von der Firma Lu miere, unternommenen 
Versuche sind an der trotz Behandlung mit Formaldehyd noch zu groBen 
Wasserempfindlichkeit der Gelatinefolien gescheitert. Auch ein Vor­
schlag, den Gelatinefilm durch einen Oberzug mit Zaponlack in Wasser 
weniger quellbar zu machen1 ) , hat nicht zum Ziele gefiihrt. 

Es hat auch nicht an Versuchen ge£ehlt, Kunstseide aus den der 
natiirlichen Seide nahestehenden EiweiBstoffen zu spinnen 2), ohne daB 

1) Franz. Pat. 457925. 
2) Siehe Becker: Die Kunstseide. 1912. S. 331 ff. Halle a. S. 
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diese Versuche bisher von groBem Erfolg begleitet wurden. Die Festig­
keit der EiweiBfaden ist im Vergleich zur Zellulosekunstseide zu gering, 
wenn auch die Produkte schonen Glanz bei verhaltnismaBig niedrigem 
Preis zeigen. 

Erwahnenswert ist besonders ein Patent von Millar 1), nach welchem 
Gelatine in wassriger Losung mit Kaliumdichromat vermischt und zu 
Faden versponnen wurde. Die so hergestellten Seidenfaden sind auch 
unter dem Namen "Vanduraseide" eine Zeitlang auf dem Markt er­
schienen, haben sich jedoch nicht behaupten konnen. 

Auch Gelatine hat man auf verschiedene Weise mit Zelluloid zu 
vermischen gesucht2). Entweder wurde die in Eisessig geloste Gelatine 
direkt auf dem Walzwerk mit dem Kampfer-Nitrozellulosegemisch 
vereinigt, oder man brachte die Gelatinelosung mit Nitrozellulose und 
Kampfersprit bei 60-80 0 im Knetapparat zusammen. AuBer Eisessig 
soIl auch Glyzerin als Losungsmittel verwendbar sein. Tatsachlich ist 
es gelungen, bis zu 30% Gelatine dem Zelluloid einzuverleiben. Aller­
dings wird Zelluloid durch den Gelatinezusatz weniger plastisch und 
auBerdem gegen Wasser unbestandig, was fur viele Verwendungszwecke 
sehr nachteilig ist. Der einzige Grund, welcher den Zusatz von Ge­
latine zum Zelluloid rechtfertigt, ist die Herabsetzung der Herstellungs­
kosten. 

AuBerdem giht es eine groBe Zahl von Patenten, welche aus Gelatine 
aHein durch Formen und Nachbehandlung mit Formaldehyd plastische 
Massen herstellen wollen 3); nur wenige dieser Verfahren haben Be­
deutung erlangt. 

4. Ossein. 
Es ist verschiedentlich versucht worden, das Ossein, die EiweiB­

substanz der Knochen und Knorpel, welche in unverandertem Zustande 
in kaltem wie in heiBem Wasser unlOslich ist, fur die Herstellung plasti­
scher Massen nutzbar zu machen. 

Nach Helbronner und Vallee4 ) bringt man das Ossein durch Be­
handlung mit Laugen bei 60 0 in Losung und fallt es daraus mit Salzen, 
verdunnten Sauren oder Alkohol. Aus den Losungen des Osseins in 
Alkalien, welche denen des Kaseins ahnlich sein sollen, wollte man 
Filme, Kunstseide, Grammophonplatten usw. herstellen; trotzdem auf 
diesem Gebiet mit viel Eifer gearbeitet worden ist, blieb der Erfolg 
bisher aus. 

1) D.R.P. 88225 [1895]. 
2) Kunststoife 1915. S. 268. 
3) Kunststoife 1914. S.285. Siehe auch Hoffmann: Die Herstellung von 

Gegenstiinden aus Gelatine. Kunststoife 1916. S.69 u. 80. 
') Franz. Pat. 361796; D.R.P. 197250 und 202265. 



XII. Kunstharze. 
Die synthetischen Harze haben in den letzten Jahren fur die Indu­

strie der Lacke und plastischen Massen auBerordentlich an Bedeutung 
gewonnen. Wenn auch nicht anzunehmen ist, daB die Kunstharze das 
Zelluloid und die Azetylzellulose auf allen Anwendungsgebieten vollig 
ersetzen werden, so gibt es genug Gebiete, auf denen die speziellen Eigen­
schaften der Kunstharze besonders geschatzt werden, um ihnen einen 
dauernden Absatz zu sichern. 

Bakelit. 
Es ist seit langem bekannt, daB Formaldehyd auf Phenole unter 

Bildung harzartiger Korper einwirkt; um die Einfuhrung der bei dieser 
Reaktion entstehenden Kunstharze in die Technik hat sich Dr. L. H. 
Baekeland in Yonkers (Amerika) durch seine systematische Unter­
suchungen und durch seine Methode zur Herstellung hartbarer, un­
schmelzbarer Produkte besondere Verdienste erworben1). 

Die nach dem Verfahren von Baekeland hergestellten Kunstharze 
werden als Bakelite bezeichnet; ahnliche Produkte kommen als Resinit, 
Kondensit usw. auf den Markt. 

Baekeland unterscheidet bei der Kondensation von Phenol mit 
Formaldehyd drei Stufen der Harzbildung. 

In alkalischer Losung bildet sich aus Phenol und Formaldehyd zu­
nachst ein teilweises Anhydrid, welches noch freie Hydroxylgruppen 
enthalt und daher Natron zu binden vermag. Das entstandene Harz 
(Bakelit A) ist flussig, hochviskos, teigartig oder auch fest; es ist in 
Alkohol, Azeton, Phenol und Glyzerin Mslich. 

Durch weitere Abspaltung von Wasser, z. B. beim Erwarmen, geht 
Bakelit A in ein Produkt uber, welches ebenfalls noch in Alkalien lOs­
Hch sein kann. Diese Kondensationsstufe, Bakelit B, ist stets fest, in 
fast allen Losunsgmitteln unloslich, in einigen jedoch noch quellbar. 

Durch weiteres Erhitzen wird schlieBlich als Endprodukt ein hoch­
polymerisiertes Harz erhalten, Bakelit C, welches in allen Losungs­
mitteln vollkommen unlOslich ist und sich durch groBe physikalische 
und chemische Bestandigkeit auszeichnet. Bakelit C erweicht selbst 

1) Baeke1and, Vortrag gehalten am 5. Februar 1909 vor der New Yorker 
Sektion der Am. Chem. Soc. - Chem.-Ztg. 1909. S. 317, 326, 347, 358. -
Lebach, Chem.-Ztg.1913. S.733 u.750. 
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bei Temperaturen von 300 0 und dariiber nicht mehr und wird nur durch 
heiBe konzentrierte Schwefelsaure, Karbolsaure und starkes Alkali bei 
langerer Einwirkung angegriffen. Sein spez. Gewicht ist etwa 1,26. 

Es ist, ein guter Isolator fiir Elektrizitat und Warme; seine Ge­
schmeidigkeit ist allerdings gering. 

Um Gegenstande aus Bakelit C herzustellen, erhitzt man Bakelit A 
oder B auf etwa 175°. Hierbei entweichen je nach dcr Arbeitsweise 

~ Dampfe von Wasser, 
Phenol oder Formalde-

Abb. 65. Bakelisator. 

hyd, welche das ent­
stehende Produkt leicht 
blasig und damit un-

brauchbar machen. 
Wenn das Erhitzcn je­
doch in einem Autoklav 
vorgenommen wird, in 
welchem durch Kohlen­
saure ein Druck von 
etwa 2 Atm. erzeugt 
wird, so daB der AuBen­

druck den entweichenden Dampfen entgegenwirkt, so werden blasenfreie 
Produkte erhalten. Der Apparat, in dem diese Umwandlung vorge­
nommen wird, ist als Bakelisator bekannt (Abb. 65). 

Allgemeines Hel'stellungsvel'fahren. 
Bakelit A wird durch Einwirkung von 40%igem Formaldehyd auf 

die gleiche Gewichtsmenge von kristallisiertem Phenol in Gegenwart 
eines alkalischen Kondensationsmittels (8-20% des Phenolgewichts) 
hergestellt. Die Reaktion verlauft unter Warmeentwicklung, und es 
ist vorteilhaft, die Temperatur durch Kiihlung nicht iiber 45-50° 
steigen zu lassen. Das durch Wasseraustritt aus Phenol und Form­
aldehyd entstandene Kondensationsprodukt scheidet sich am Boden 
des GefaBes als olige Schicht abo 

Wenn das in Wasser unlOsliche 01 (Bakelit A) vorteilhaft unter 
Zusatz von Formaldehyd auf 80-85 0 erwarmt wird, so entsteht cine 
in der Klilte harte, in der Warme erweichende Masse (Bakelit B). 

Die weitere Umwandlung in Bakelit C haben wir bereits bef:prochen. 
Nach Baekeland ist der Verlauf der Reaktion folgender: 
1. Das Phenol kondensiert sich mit dem Formol zu einem Phenol­

Alkohol: Oxybenzylalkohol oder Saligenin 
,OH 
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2. Saligenin kondensiert sich weiter mit Phenol nach folgender 
Reaktion OH 

14 (CaH,/ ) + CaHsOH = 13Rg O + Clo,H92016' 
, ''-CRsOH 

Die Bruttogleichung der Reaktion ist also: 
15 (C.H50H) + 14(HCOH) = 13HgO + Clo,HszOla' 

Bis zur weiteren Klarung des Reaktionsverlaufes schlagt Backe-
land folgende Konstitutionsformel fiir Bakelit vorl): . 

I 0 CRz 0 I 
CRs . CaH, . OCHz . C.H, . OCRs . C.H, . OCRs . C.H, . OCHz . C.R, . OCRs . CaH, 

Die Kondensation zwischen Phenol und Formaldehyd eri.J.mert an 
einen Vorgang, welcher i.J.n Leben der Pflanzen eine sehr bedeutende 
Rolle spielt. Durch die photochemische Wirkung des Sonnenlichtes 
wird im Chlorophyll aus Kohlensaure in Gegenwart von Wasser Sauer­
stoff frei gemacht und Formaldehyd CH20 gebildet. Diese Reaktion 
ist der Anfang eines Prpzesses, welcher zu hochkomplizierten Korpern, 
wie Zucker, Starke, Zellulose usw., fiihrt. 

Eine weitere Analogie ist hier am Platze. Der Weidenbaum erzeugt 
in seinen Zellen Salizin, das Glukosid des Saligeni.J.1S; dasselbe Saligenin, 
welches durch Einwirkung von Formaldehyd in hochmolekulare Harze 
iibergefiihrt wird. 

Zur Gewhmung von Harzen kann man an Stelle von Formaldehyd 
Trioxymethylen, Hexamethylentetramin und ahnliche Korper anwenden; 
Phenol kann durch Diphenole, Kresole usw. ersetzt werden. 

Die Zahl· der Kondensationsmittel, welche vorgeschlagen worden 
sind, ist betrachtlich. Die Eigenschaft des entstehenden Harzes wird 
durch die Natur des Kondensationsmittels wesentlich mitbestimmt. 
Wir bringen im folgenden eine Anzahl wichtiger Verfahren und Patente, 
welche wir nach der Art des jeweils vorgeschlagenen Kondensations­
mittels in mehrere Gruppen einteilen. 

SaUl'e Kondensationsmittel. 
Kleeberg2) hat ala Erster beobachtet, daB Formaldehyd mit Phenol 

bei Gegenwart starker Salzsaure unter heftiger Reaktion cine unschmelz­
bare, unl5sliche, blasige Masse gibt. 

Smith (D.R.P. 112685) verwendet eine wsung gasformiger Salz­
saure jn Methylalkohol. 

Luft (D.R.P. 140551 und Franz. Pat. 320991) gebtaucht ebenfalls 
saure Kondensationsmittel, ebenso 

1) Siehe fernerRaschig: Zeitschr. f. angew. Chemie. 1912.8.1945; Eibner: 
Ebenda 1923. 8.33. 

8) Annalen 263, 283. 
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Pollack (D.R.P. 263109 und Franz. Pat. 520404) bei Anwendung 
sehr geringer Sauremengen. \Veiter verwenden 

Friedrich Bayer & Co. (Franz. Pat. 384425) Salzsaure. 
Die Chemischen Werke Croissy (Fran. Pat. 390713) vereinigen zu­

nachst Phenol mit Glyzerin in Gegenwart von Sahsaure und lassen dann 
Formaldehyd einwirken. Nach dem franz. Pat. 392978 erfolgt die saure 
Kondensation in einer Lasung von Benzol oder Tetrachlorkohlenstoff . 

. Kno 11 & Co. (D.R.P. 214194 und Franz. Pat. 397051) setzen dem 
Reaktionsgemisch Sauren sowie Glyzerin und Alkohol zu. 

Berend (D.R.P. 269659) schlagt als Kondensationsmittel Fett­
sauren vor. 

Ayls,vorth (Amerik. Pat. 1020594). 
1m allgemeinen bewirken saure Kondensationsmittel eine sehr weit­

gehende Polymerisation, welche zu spraden, unlaslichen, unschmelz­
baren Produkten fiihrt. Anderseits kann man bei vorsichtiger Leitung 
des Kondensationsprozesses in saurer Lasung schellackartige Produkte 
herstellen, welche als Novolack (Bakelit-G. m .. b. H., Berlin) Abalack, 
(Kunstharzfabrik Dr. Fritz Pollack, G. m b H., Wien) in den Handel 
kommen. 

Basische Kondensationsmittel. 
Story (D.R.P. 172990) stellte als Erster Kunstharze durch Kon­

densation von Phenol mit Formaldehyd bei Gegenwart von Basen tech­
nisch her, indem er von roher, Pyridin oder ahnliche Basen enthaltender 
Karbolsaure ausging. 

Baekeland kondensiert in Gegenwart von Alkalien und polymeri­
siert in der Warme unter Druck; D.R.P. 226887, 231148, 233714, 
233803, 233395, 237790, 237799, 281454. 

Franz. Pat. 386627 und Zusatz 11628. 
~-\.merik. Pat. 993966, 942699. 
Als basische Kondensationsmittel sind ferner Ammoniak, Ammo­

niumsalze, Hydroxylamin, Anilin usw. vorgeschlagen worden. Wir 
erwahnen noch: 

Helm (Franz. Pat. 392396 und Zusatz 10415). 
Claypoole (Franz. Pat. 394614). 
Kunisch (Franz. Pat. 426568). 
Behrend (Franz. Pat. 436720). 
Aylsworth (Amerik. Pat. 1020593). 

Kondensatioll in Gegenwart von Salzen. 
Lebach schlagt als Kondensator vor: 
Kalium- oder Natriumkarbonat. 
N atrium- oder Ammoniumsulfit. 
Natriumazetat (Resinit). 
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Die Allgemeine Elektrizitats-Gesellschaft verwendet Zinkchlorid 
(Franz. Pat. 406686). 

Kondensation ohne Kondensationsmittel. 
Bei Abwesenheit von Kondensatoren verlauft die Reaktion zwischen 

Phenol und Formaldehyd im allgemeinen recht langsam. 
Stay (D.RP.173990). 
Story (Franz. Pat. 353995 und Zusatz 9861). 
Aylsworth (Engl. Pat. 26029 [1911)). 
Franz. Pat. 429292. 
Von den Verfahren, welche ohne Kontaktsubstanzen arbeiten, 

scheint dasjenige von Po llak das aussichtsreichste zu sein (D.R.P. 
310894 und andere; Franz. Pat. 447969). Durch Anwendung von Poly­
oxymethylen erhalt Po lla k in glatter Reaktion hellfarbige, schellack­
artige Produkte. 

Technische Allwelldung. 
In groBem MaBstabe finden aus Bakelit gepreBte Gegenstande in 

der Elektrotechnik als Isolatoren Anwendung. Ais Ausgangsmaterial 
zur Herstellung der verschieden geformten Gegenstande dient Bakelit A 
oder B, welche mit Fullstoffen vermischt werden. Bakelit B z. B. wird 
zu Pulver gemahlen und mit einem Fullsioff, z. B. Asbest, Holz­
mehl usw. innig vermischt. Die Mischung wird in eine Form ge­
bracht und in der Warme gepreBt; Bakelit schmilzt in der Form und 
bildet sich bei der hohen Temperatur in der Presse in wenigen Minutcn 
zu dem harten, unschmelzbaren Bakelit 0 urn. 

Auf diese Weise werden Biirsten fur Dynamos, Schalttafeln, Iso­
latoren der verschiedensten Formen, Unterbrecherknopfe und viele 
andere Gegenstande hergestellt. Auch Isolierpapier ist hier zu erwahnen, 
das durch Zusammenpressen mehrerer Lagcn mit einer alkoholischen 
BakelitlOsung getrankten Papieres bei hoher Temperatur hergestellt wird. 
-- 1m folgenden sind einige Versuchsergebnisse uber das Isolationsver­
mogen von Bakelit zusammengestellt (nach The General Bakelite Oy). 

Zusammensetzung 
Dicke Durchschlagspannung 
in mm pro mm Schichtdicke 

Bakelit C 1,78 17,000 Volt 

Mischung, bestehend aus 70 % Asbest und 
30 % Bakelit • . 8 8,500 Volt 

Mischung, bestehend aus Bakelit und Sage-
spanen . 7,9 11,000 Volt 

Mit Bakelit impragniertes und in der hy-
draulischen Presse gehartetes Papier 3,66 28,880 Volt 
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Auch zur Auskleidung von Zellen fur die Elektrolyse von Chloriden 
oder als Innenbelag fur Akkumulatorenkasten kann Bakelit vorteilhaft 
verwendet werden. Mit Bakelit impragniertes Holz kann zur Her­
steHung von GefaBen dienen, welche gegen chemische Agentien wider­
standsfahig sind. 

Ferner kommt Bakelit in betrachtlicher Menge in Form von Ge­
brauchsgegenstanden und Modeartikeln in den Handel, wie Knopfen, 
Griffen fur Sonnen- und Regenschirme, Zigarettenspitzen, Pfeifen usw. 
Eine weniger groBe Menge wird fur die Herstellung von Grammophon­
platten verbraucht. 

In der Lackindustrie werden alkoholische Losungen von Bakelit A 
in der 'Weise angewandt, daB die zu schutzenden Gegenstande mit einer 
Schicht des Lackes uberzogen und dann in einem Autoklaven auf 
120-180 0 erhitzt werden; es bildet sich das widerstandsfahige und 
unschmelzbare Bakelit C, wodurch die damit eingehullten Gegenstande 
dauerhaft gegen auBere Einflusse geschutzt werden. AuBer den Harzen 
nach Art des Bakelit finden andere nicht durch' Warme hart bare Kon­
densationsprodukte von Phenol und Formaldehyd, welche schon bei 
Besprechung der sauren Kondensation Erwahnung fanden (Novo­
lack usw.) als Schellackersatz in der Lackindustrie ausgedehnte An­
wendung. 

GepreBte Formstucke werden zuweilen zu niedrigeren Preisen ver­
kauft, als solche aus Kautschuk oder Zelluloid; andererseits erzielen 
Spezialprodukte guter Qualitat oft wesentlich hohere Preise als die 
entsprechenden, aus Zelluloid hergestellten Gegenstande. 

Bakelit wird von einer bedeutenden amerikanischen Gesellschaft, 
The General Bakelite Cy., New York, deren Filialen in Deutschland 
(Bakelit-Ges., Berlin) und in England (Bakelite Cy, London) hergestellt. 
AuBerdem bringen eine ganze Reihe anderer Fabriken Kondensations­
produkte aus Phenol und Formaldehyd unter verschiedenen Bezeich­
nungen (Resinit, Zenit usw.) in den Handel. 

Die nach den bisher beschriebenen Methoden aus Phenol und Form­
aldehyd gewonnenen synthetischen Harze sind in fetten Olen nicht loslich 
und daher fur die Herstellung von fetten Lacken nicht brauchbar. In 
neuerer Zeit ist es jedoch in Deutschland gelungen, ollosliche Phenol­
harze herzustellen, welche als Ersatz fur Kopal Verwendung fillden 
konnen. Die Herstellung dieser als Albertole 1 ) bezeichneten Harze ge­
schieht im allgemeinen in der 'Weise, daB einem Phenol-Formaldehyd­
harz Losungsiibertrager, wie naturliche Harze, Ole, Balsame, Kumaron­
harze usw. zugesetzt werden. Durch diese Zusatze werden die Harze in 

1) D.R.P. 254411, D.R.P. 269659, D.R.P. 281939 [1913] und Zusatz 289 968 
[1914] - Chern. Werke Dr. Kurt Albert, Biebrich a. Rh. 
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fetten Olen loslich und lassen sich mit Leinol zu Ollacken verarbeiten, 
welche mit Terpentinol usw. verdiinnt werden konnen 1). 

Andere Kunstharze. 
Neben den Kondensationsprodukten von Phenolen mit J!'orm­

aldehyd haben die Kumaronharze groBe technische und wirtschaft­
liche Bedeutung erlangt. Die hoher siedendenDestillate des Steinkohlen­
teeres, wie Schwerbenzol und Solventnaphtha enthalten Kumaron und 
lnden, zyklische ungesattigte Verbindungen, welche bei der Behandlung 
mit konzentrierter Schwefelsaure, z. B. nach dem Verfahren der Ober­
schlesischen Kokswerke 2) harzartige Produkte, die sogennannten Ku­
maronharze, ergeben. Die Kumaronharzindustrie hat besonders in 
Deutschland groBe Bedeutung erlangt; im Jahre 1916 wurde z. B. eine 
Produktion von 10 000 Tonnen erreicht. 

Die Eigenschaften der im Handel befindlichen Produkte sind sehr 
wechselreich; es gibt Kumaronharze von wasserheller bis schwarzer 
Fiirbung, von diinnfliissiger bis springharter Konsistenz. 1m allge­
meinen lOsen sie sich gut in Benzolkohlenwasserstoffen, Ather, Azeton, 
Trichlorathylen und Terpentin; einige Spezialprodukte lOsen sich in 
Alkohol und fetten Olen. 

Die Kumaronharze finden in der Lack- und Firnisindustrie bei der 
Herstellung von Polituren, Kitten, Klebemitteln, Druckfarben usw. 
vielseitige Anwendung. 
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Papierprufung 
Eine Anleitung zum U ntersuchen von Papier 

von 

Professor W. Herzberg 
Stellvertretender Direktor des staat!. MaterialprUfungsamtes 

in Berlin-Dahlem 

FUnfte, verbesserte Auflage 

Mit 95 Textfiguren und 23 Tafeln 

1921. Gebunden 12 Goldmark / Gebunden 3,60 Dollar 

Inhaltsiibersich t. 

Festigkeitseigenschaften - Quadratmetergewicht - Dicke - Raumgewicht 
Aschengehalt - Mikroskopische Untersuchung - Nachweis verholzter Fasern 
Zellstoffpriifungen - Flecke in Papier - Art der Leimung - Leimfestig­

keit - Fettdichtigkeit - Freies Chlor und freie Saure - Vergilbungsneigung 
- Saugfahigkeit von Loschpapier - Filtrierpapierpriifung - Lichtdurchlassig­
keit - Luftdurchliissigkeit - Mahlungszustand von Papierfasern - Verschie-

denes - Anhang. 

Aus den zahlreichen Besprechungen: 
Wenn ein so bewahrter FUhrer wie das Buch des sein Arbeitsgebiet voll beherrschenden 

und an verantwortungsvoller Stelle wirkenden Verfassers in neuer Auflage erscheint, so darf 
man von vornherein erwarten, daB aUes Neue von Bedeutung berUcksichtigt worden ist. Diese 
Erwartung ist auch in dem Herzbergschen Buche erfUIlt. Freilich hat der Krieg seinell 
hemmenden Einflull auch auf die Entwicklung des Papierpriifungswesen geltend gemacht, so 
dall nur wenige wissenschaftliclie oder methodisch neue Errungenschaften zu verzeichnen waren. 
Immerhin hat die Entwicklung nicht ganz stiIlgestanden; berUcksichtigt wurden Kircbners 
PappenprUfer, Bartschs Verfahren zur Vorbereitung von Pergamentpapier fUr die mikroskopische 
Prlifung mit Kaliumpermanganat und Oxalsaure, Klemms Unterscheidung von Sullit- und Natron­
zellstoff, verschiedene VorschIage zur Priifung der Wasseraufnahmefahigkeit von Spinnpapier ... 

Das bewahrte Buch bietet nach wie vor aUes Wesentliche in erschiipfender, klarer und 
vortremicher Darstellung. Vielfach ist durch Abschnittsliberschriften die Gliederung des Stoffes 
noch scharfer als bisher kenntlich gemacht. 

1m Anhang sind unter den Normen die noch immer in Kraft befindlichen Kriegspapier­
normalien aufgenommen. Mit der nach dem behandelten StolT geordneten Ubersicht der von 
1915 bis 1919 aus dem MaterialprUfungsamt herausgcgangenen Arbciten Uber Papierprlifung, die 
eine Erganzung der in der vierten Auflage abgedruckten Ubersicht liber die von 1886 bis 1914 
erschienenen Arbeiten bildet, schlieBt der Textteil ab, dem auller dem Sachregister noch die 
23 Tafeln von Faserbildern wie in der vorigen Auflage folgen. Woch.nblatt fur Papierprufung. 

Fiir das Inland: Goldmark zahlbar nach dem amtlichell Berliner Dol/arbriefknrs des Vortages. 
Fur das Ausland: Gegenwert des Dollars in der betreffenden Landeswahrung, sofern sie stabil ist 

oder in Dollar, englischen Pfunden, Schweizer Franken, hollandischen Gulden. 
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Die chemische Betriebskontrolle 
in der Zellstoff- und 

Papierindustrie 
und anderen Zellstoff verarbeitenden Industrien 

von 

Dr. phil. Carl G. Schwalbe und 
Pl'Ofessor a. d. Forst!. Hochschule und 
Vorstand der Versuchsstation fiir IIolz· 

und Zellstoff-Chemie in Eberswalde 

Zweite, 

Dr.-Ing. Rudolf Sieber 
Chefchemiker des Kramfors-Konzernes, 

Sulfit- und Sulfatzellstoff-Werke, 
Kramfors, Schweden 

umgearbeitete und vermehrte Auflage 

Mit 34 Textabbildungen 

1922. Gebunden 20 Goldmark / Gebunden 5,40 Dollar 

Aus den zahlreichen Besprechungen: 
Wie sehr das Buch in weiten Kreisen willkommen geheinen worden ist und deshalb Ver­

breitung gefunden bat, beweist, daB die erste, 1919 erschienene Auflage schon naeh einem Jahr 
vergriffen gewesen ist. DaB es der Fall war, ist selbstverstandlieh; denn man kann wirklieh 
sagen, es ersetzt cine Bibliothek. 

Die neue Auflage ist wesentlieh erweitert auf 364 Seiten gegen 252 der ersten Auflage. 
Die Einschaltungen finden sieh durch das ganze Buch hindurch, besonders in den Abschnitten 
iiber Feuerungskontrolle, Schmiermittel mit dem neuen Absatz Transformatoreniil, Holz· und 
Strohuntersuchung, Sulfitzellstoffabrikation mit dem neuen Absatz, Sulfitspritfabrikation, Bleicherei, 
Zellstoffuntersuchung, Papierfabrikation. Zum Schlu!) ist noeh Namens- und Saehverzeiehnis 
in alphabetischer Ordnung hinzugekommen, die die Benutzung sehr erleichtern. 

Die Fiirderung, die das Werk als Ratgeber und Naehsehlagebneh bei allen ehemiscben 
Arbeiten fiir die Zellstoff- nnd Papierindustrie und der Beurteilung dessen, was beute rnethodiseh 
reif ist, aber aueh dessen, was noeh weiterer Durcharbeitung bedarf, zu bringen berufen ist, ist 
gar nicht hoch genng anzusehlagen. Wochenblatt fur Papierfabrikalion. 

Das seinerzeit sehr freundlich aufgenommene Werk liegt in der zweiten Auflage vor, nnd 
zwar erweitert und verbessert. Die Erweiterung ist nicht unbedeutend, denn das Buch umfaOt 
in der vorliegenden Auflage urn rund 100 Seiten mehr als bei Erscheinen der ersten Auflage. 
Die Erweiterung betrifft zunachst die Konlralle der Spritgewinnung ans Zellstoffablauge; dieser 
Abschnitt wurde ganz neu aufgenommen. 1m iihrigen erfuhren die einzelnen Absehnitte Er­
ganzungen, aber anch z. T. zweckmanige Umarbeitung .... 

Die zweite Auflage des Buches ist als Fortschritl zu bezeichnen; dazn ~ehiirt anch die 
Aufnahme eines Registers der Namen und Sachen, dessen Fehlen bei der ersten Auflage stiirend 
empfunden wurde. Zeitschrift fur ange",. Chemie. 

Die zweite Auflage des Werkes ist in jeder Beziehung ein Fortsehritt und ein Gewinn. 
Sein Gebraueh wird auGerordcntlich erleichtert dureh das in der ersten Auflage feblende Register 
der Namen nnd Saeben. Auch die in dem Buche nicht besonders verarbeitete Literatur wurde 
wieder weitgehend beriieksichtigt. Chemiker-Zeitung. 

Fur das Inland: Goldmark zahlbar nach dem amtlichen Berliner DOliarbriefkurs des Vorlages. 
Fur das Ausland: Gegenwert des Dollars in der betreffenden Landeswiihrung, sofern sie stabil isl 

oder in Doliar, englischen Pfunden, Schweizer Franken, holliindischen GUlden. 
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Lunge-Berl, Taschenbuch fur die anorganisch-chemisrhe OroB­
industrie. Herausgegeben von Dr. E. Berl, ord. Professor der Technischen 
Chemie und Elektrochemie an der Technischen Hochschule zu Darmstadt. 
Sechste, umgearbeitete Auflage. Mit 16 Textfiguren und 1 Gasreduktions­
tafe!. 1921. Gebunden 9 Goldmark / Gebunden 2,30 Dollar 

Der Betriebschemiker. Ein Hilfsbuch fUr die Praxis des chemischen Fabrik­
betriebes. Von Fabrikdirektor Dr. Richal·d Dierbach. Dritte, teilweise 
umgearbeitete und erganzte Auflage von Ohemiker Dr.-lng. Bruno Waeser. 
Mit 117 Textfiguren. 1921. Gebunden 10 Goldmark / Gebunden 2,50 Dollar 

Die Diazo -Verbindungen. Von Dr. A. Hantzsch, o. Professor an der Uni­
versitat Leipzig und Dr. G. Reddelien, a. o. Professor an der Universitat 
Leipzig. 1921. 4 Goldmark / 1 Dollar 

Die Naphthensauren. Von Dr. J. Budowski. Mit 5 Abbildungen. 1922. 
4 Goldmark / 1 Dollar 

Untersuchungen fiber Depside und Gerbstoffe. (1908-1919.) Von 
Emil Fischer. 1919. 17 Goldmark; gebunden 20 Goldmark 

5,20 Dollar; gebunden 6 Dollar 

Der Kautschuk. Eine kolloidchemische Monographie. Von Dr. Rudolf 
Ditmar in Graz. Mit 21 Figuren im Text und auf einer Tafel. 1912. 

6 Goldmark; gebunden 8 Goldmark / 1,45 Dollar; gebunden 1,95 Dollar 

Untersuchungen fiber die natfirlichen und kiinstlichen Kaut­
schukarten. Von Carl Dietrich Hurries. Mit 9 Textfiguren. 1919. 

12 Goldmark / 3,45 Dollar 

Die Polysaccharide. Von Hans Pringsheim. Zweite, vi:illig umgearbeitete 
Auflage. 1923. 

7,50 Goldmark; gebunden 9 Goldmark / 1,80 Dollar; gebunden 2,15 Dollar 

Fur das Inland: Goldmark zahlbar nach dem amtlichen Berliner Dol/arbriefkurs des Vortages. 
Fur das Ausland: Gegenwert des Dollars in der betreffenden Landeswiihrung, sofern sie stabil ist 

od" in Dol/ar, englischen Pfunden, Schweizer Franken, holliindischen Gulden. 
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Lehrbuch der orgauisch.chemischen :Methodik. Von Dr. Hans 
Meyer, o. o. Professor der Chemie an der Deutschen Universitat zu Prag. 
In zwei Banden. Erster Band: Analyse und Konstitutions-Ermittlung 
organischer Verbindungen. Vi erte, vermehrte und umgearbeitete Auflage. 
Mit 360 Figuren im Text. 1922. 
56 Goldmark; gebunden 60 Goldmark I 13,50 Dollar; gebunden 14,50 Dollar 

Die quantitative organische Mikroanalyse. Von Fritz Pregl, Dr. med. 
und Dr. phil. h. C" o. 0. Professor der medizinischen Chemie und Vorstand 
des Medizinisch-Chemischen Instituts an der Universitat Graz, korrespon­
dierendes Mitglied der Akademie der Wissenschaften in Wien. Zweite, 
durchgesehene und vermehrte Auflage. Mit 42 Textabbildungen. 1923. 

Gebunden 12 Goldmark / Gebunden 2,90 Dollar 

Der Gang der qnalitativen Analyse. Fur Chemiker und Pharmazeuten 
bearbeitet von Dr. Ferdinand Henrich, Professor an der Universitat Erlangen. 
Mit 4 Textfiguren. 1919. 1,20 Goldmark / 0,30 Dollar 

Ernst Schmidt, Anleitnng znr qualitativen Analyse. Heraus­
gegeben und beal'beitet von Dr. J. Gadamer, o. Professor der pharma­
zeutischen Chemie, Direktor des Pharmazeutisch-chemischen Instituts der 
Universitat Marburg. N e un te, verbesserte Auflage. 1922. 

2,50 Goldmark / 0,60 Dollar 

Anleitung zur organiscllen quaIitathen Analyse. Von Dr. Hermann 
Staudinger, Professor fUr anorganische und organische Chemie, Leiter des 
Laboratoriums fUr allgemeine und analytische Uhemie an der Eidgenossischen 
Technischen Hochschule in Zurich. 1923. 3,60 Goldmark / 0,85 Dollar 

Chemie del' organischen Farbstoffe. Von Dr. Fritz Mayer, a. o. Hon.­
Professor an der Universitat Frankfurt a. M. 1\Iit 5 Textfiguren. 1921. 

10 Goldmark I 2,40 Dollar 

Die Chemic des Fluors. Von Dr. Otto Ruff, o. Professor am Anorganisch­
Chemischen Institut der Technischen Hochschule Breslau. Mit 30 Textfiguren. 
1920. 4,50 Goldmark I 1,10 Dolla.r 

Landolt.Bornstein, PhysikaIisch.chemische Tabellen. Fiinfte, 
umgearbeitete und vermehrte Auflage unter Mitwirkung hervorragender Fach­
gelehrter herausgegeben von Dr. Walther A. Roth, Professor an der Tech­
nischen Hochschule in Braunschweig und Dr. Karl Scheel, Professor an 
der Physik.-Techn. Reichsanstalt in Charlottenburg. Mit einem Bildnis. 
In zwei Banden. 1923. Gebunden 106 Goldmark I Gebunden 45 Dollar 

Fur das Inland: Goldmark zahlbar nach dem am/lichen Berliner Dollarbriefkurs des Vor/ages. 
Fur dar Ausland: Gegenwert des Dol/ars in d" betreffenden Lande.wiihrung, sofern SiB s/abil is! 

oder in Dollar, englirchen Pfunden, Schweizer Franken, hollandischen Gulden. 




