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Vorwort des Bearbeiters.

Ein deutsches Originalwerk iber Celluloseesterlacke existiert noch
nicht.

Schon aus der Tatsache, da8 in Deutschland weit iiber 1 Million kg
Nitrocellulose jahrlich fiir Lackzwecke verarbeitet werden (mehr als
in allen anderen Staaten Europas) und daB der Export an Nitrolack-
erzeugnissen nicht unbetrachtlich ist, ergibt sich, daB die deutsche Lack-
fabrikation auf hoher Stufe steht.

Es unterliegt ferner keinem Zweifel, da Deutschland hinsichtlich
der meisten Rohstoffe fiir die Celluloseesterlackfabrikation die fithrende
Rolle in der Welt spielt. Synthetische Losungsmittel, Harze, Weich-
machungsmittel und vor allem lichtechte Pigmente werden in uner-
reichter Giite hergestellt.

Auch die amerikanische Nitrocellulosefabrikation ist hoch ent-
wickelt und befriedigt einen groBen Markt, aber man kann nach sorg-
faltiger vergleichender Priifung im Zweifel sein, ob die besten deut-
schen Erzeugnisse qualitativ in jeder Beziehung erreicht werden.

Auf dem Gebiete der iibrigen Celluloseester und insbesondere der
Cellulosesither besitzt Deutschland unbestreitbar die Fithrung dank
einer seit Jahrzehnten gepflegten wissenschaftlichen Bearbeitung des
Gebietes.

Das Fehlen eines deutschen Originalwerkes ist daber hochst merk-
wiirdig.

Der rein literarisch an das Gebiet Herangehende muB zu ganz falschen
Schliissen iiber die Bedeutung der deutschen Lack- und Lackrohstoff-
industrie gelangen, besonders, da die verdienstvollen Ubersetzungen
der bekannten Werke von Sproxton und Wilson durch Oberstleutnant
Meier ausschlieBlich amerikanische Methoden und Rohstoffe beriick-
sichtigen und als Ubersetzungen beriicksichtigen miissen.

Wenn nun mit der vorliegenden Bearbeitung des Bianchischen
Buches der erste Versuch gemacht wird, diese Liicke in der deutschen
fachwissenschaftlichen Literatur auszufiillen, so scheint es geboten, zu
erkliren, weshalb gerade das italienische Werk zum Gegenstand dieser
Bearbeitung gewahlt wurde.

Der Aufbau des Werkes, die Auswahl und die Anordnung des
Stoffes schienen besonders gliicklich zu sein und einer Bearbeitung
entgegenzukommen.



A" Vorwort des Bearbeiters.

Als der Unterzeichnete die Bearbeitung iibernahm, hatte er zugleich
die Bedingung des Verlegers zu erfiillen, das 1929 erschienene, aber
schon 1927 abgeschlossene Buch auf den heutigen Stand unseres Wissens
zu bringen und den Bediirfnissen des deutschen Interessenten anzupassen.

Beim Fortschreiten der Arbeit erwies sich jedoch der Inhalt in so
vielen Punkten von der Entwicklung tiberholt, dafl sich der Bearbeiter
entschloB, alle Kapitel unter Beriicksichtigung der Literatur von Grund
auf neu zu bearbeiten, ohne sich von der Anordnung und dem Umfange
des im Original Gebotenen allzuweit zu entfernen. Besonders ausfiibrlich
sind daher auch die Celluloseester, ihre Herstellung, Eigenschaften und
Priifungsmethoden behandelt worden. Nur in einem Punkte iiber-
schreitet die vorliegende Bearbeitung den Rahmen des italienischen
Originals: In der Darstellung unserer bheutigen Anschauungen vom
Feinbau der Cellulose und ihrer Derivate und in der Beschreibung der
Beziehungen zwischen Celluloseester und Ldsungsmittel.

Da diese Ergebnisse der Forschung die Grundlage fiir eine wissen-
schaftliche Durchdringung des Celluloseesterlackgebietes bilden, glaubte
der Bearbeiter auf ihre Darstellung nicht verzichten zu konnen.

Die Beibehaltung der Anordnung des Stoffes machte es erforderlich,
auch auf die Rohstoffe zur Herstellung der Celluloseester, also auf die
Cellulose selbst, die anorganischen und organischen Séuren einzugehen,
obgleich man iber die Notwendigkeit einer Behandlung dieses Gegen-
standes im vorliegenden Rahmen im Zweifel sein kann.

Dem Lackfachmann ohne chemische Fachausbildung wird aber
vielleicht auch dieses etwas weite Ausholen willkommen sein, ist doch
gerade in letzter Zeit wiederholt aus der Praxis heraus der Wunsch nach
einer allgemeinverstindlichen Darstellung des Celluloseestergebietes
gedullert worden.

Die Literatur und besonders auch die neuere Patentliteratur wurde
beriicksichtigt, wenn auch auf Vollstindigkeit mit Riicksicht auf den
Umfang verzichtet werden muBte.

Bei der Behandlung der technischen Hilfsmittel der Lackfabrikation
wurden, ihrer Bedeutung entsprechend, tberwiegend die Fabrikate
deutscher Maschinenfabriken beriicksichtigt. Neben altbewihrten Vor-
richtungen wurden aussichtsreiche neue Konstruktionen beschrieben.

Vollstindigkeit war auch hier natiirlich nicht méglich.

Eilenburg, im Dezember 1930.

A. Weihe.
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Erster Teil

Die Rohstoffe.
I. Historischer Uberblick.

Die Geschichte der Celluloseesterlacke ist eng verkniipft mit der Ge-
schichte der Celluloseester selbst, und es ist bemerkenswert, da8 man
schon sehr frith die Losungen der Celluloseester fir Lackzwecke ins
Auge falte.

Der erste Forscher, welcher einen Celluloseester in der Hand gehabt
hat, ist wahrscheinlich Pelouze! gewesen. Er erhielt den Salpetersiure-
ester der Cellulose, den man heute, obwohl wissenschaftlich nicht korrekt,
allgemein als Nitrocellulose bezeichnet, bei der Einwirkung von Sal-
petersiure auf cellulosehaltige Stoffe wie Papier, Leinen, Baumwolle.

Die Bedeutung der hierbei entstehenden Reaktionsprodukte scheint
aber erst von Schonbein erkannt worden zu sein. Dieser Forscher
stellte in den Jahren 1845 und 1846 nach einem zunichst geheim ge-
haltenen Verfahren Nitrocellulose aus Baumwolle her. Unabhéingig von
Schénbein entdeckte Otto das Herstellungsverfahren und ver-
offentlichte es 1846 in der Augsburger Allgemeinen Zeitung. In den fol-
genden Jahren beschiftigten sich deutsche, franzosische und amerikani-
sche Forscher mit der Herstellung und den Eigenschaften der Nitro-
cellulose und fanden die ersten technischen Anwendungen der Kollo-
diumwolle, einer Nitrocellulose, die sich von der fiir Spreng- und SchieB-
zwecke verwendeten durch geringeren Salpetersiuregehalt und bessere
Léslichkeitseigenschaften ausgezeichnet.

In die Jabre 1849—1853 fallen die ersten Versuche, Lésungen der
Nitrocellulose als Anstreichmittel zu benutzen, und einige Jahre spiter
fand L. Hoffmann im Ricinusél ein Weichmachungsmittel, dem heute
noch eine iberragende Bedeutung zukommt. Fiir die Entwicklung einer
Lackindustrie war die Technik der Celluloseesterherstellung damals
jedoch noch nicht geniigend ausgebildet. Die Hauptaufgabe bestand
darin, die Nitrocellulose lagerbestindig herzustellen, und diese Aufgabe
wurde auf Grund der Arbeiten von Lenk und Abel gelost.

1 C. r. 1838.
Bianchi-Weihe, Celluloseesterlacke. 1
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In die 50er und 60er Jahre fallen auch die Vorarbeiten fiir die In-
dustrie des Celluloids, des Kunstleders, des Nitrofilms und der Kunst-
seide auf Nitrocellulosebasis. Wéahrend diese Industriezweige sehr rasch
eine Entwicklung zur GroBindustrie durchmachten, hielt sich die Ver-
arbeitung der Nitrocellulose zu Lacken in bescheidenen Grenzen. Zwei
Grimde koénnen hierfiir als mafigebend angesehen werden: die in den
genannten Industriezweigen verwendeten Wollen sind hochviscos, und
es waren bis etwa 1918 keine rationellen Methoden bekannt, welche die
Herstellung niedrig viscoser Wollen — wie sie fiir viele Lackzwecke er-
forderlich sind — gestatteten, sodann fehlte es zunichst an geeigneten
Losungsmitteln.

Die Viscositét der Nitrocellulose wird in ausschlaggebender Weise be-
einfluit: 1. durch die Viscositdt der zum Nitrieren verwendeten Cellulose
(gemessen in Kupferaminldsung), 2. durch die Temperatur und den
Wassergehalt der Siure wiahrend der Nitrierung?!.

Die sich hieraus ergebenden Arbeitsweisen fiihrten jedoch nicht zu
Produkten von so niedriger Viscositit, wie sie die Lackierung am laufen-
den Band erforderte.

Die lebhafte Nachfrage der Automobilindustrie nach Beendigung des
Weltkrieges verursachte eine intensive Bearbeitung dieser Frage und
es wurden drei Verfahren entwickelt, die alle von einer fertigen Nitro-
cellulose hoherer Viscositit ausgehen : Behandlung mit Permanganat und
anderen Oxydationsmitteln in Gegenwart von Siure. Behandlung mit
Ammoniak und nachfolgender Chlorbleiche. Behandlung mit Wasser
unter Druck bei Temperaturen iiber 100°.

Seit dem Jahre 1928 dirfte wohl nur das letztgenannte Verfahren
technisch ausgefithrt werden, und man kann annehmen, da8 allein in
Deutschland heute etwa 1200t niedrig viscoser Lackwollen jahrlich
hergestellt werden. Die deutschen Hersteller von Lackwollen sind die
Deutsche Celluloid-Fabrik in Eilenburg, die Westfilisch-Anhaltische
Sprengstoff AG., Werk Reinsdorf bei Wittenberg und die Firma Wolff
& Co. in Walsrode.

Von auflerdeutschen Werken sei die Herkules Powder, USA., ge-
nannt, deren Lackwollen auch auf dem europiischen Markt eingefiihrt
sind.

Die Herstellung niedrig viscoser Lackwollen, die den Anforderungen
der Lacktechnik entsprechen, setzt ein hohes Maf an Erfahrung und

verhiltnismaBig kostspieligen Apparaturen voraus; es ist daher ver-
standlich, daf die Fabrikation auf wenige Stellen beschrinkt ist.

1 Genaueres im niichsten Kapitel.
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Als zweite Voraussetzung fiir die Entwicklung der Lackindustrie
auf Nitrocellulosebasis kann die Auffindung und Synthese geeigneter
und billiger Losungsmittel angesehen werden.

Das erste Nitrocelluloselosungsmittel, welches praktisch angewendet
worden ist, scheint Atheralkohol gewesen zu sein!.

Auf das Lésevermogen einer Mischung von Benzol und Alkohol hat
erstmals Spill hingewiesen (E. P. 1875).

Von entscheidender Bedeutung war die Entdeckung von Stevens
(U.S.P. 269340 vom Jahre 1882), welcher Amylacetat als Losungs-
mittel vorschlug.

Das durch Veresterung von technischen Fuselol mit Essigsdure er-
haltene Estergemisch stellt den Prototyp der Losungsmittel mittlerer
Flichtigkeit dar, deren Anwesenheit in den meisten Lacken unentbehr-
lich ist, da sie das Anlaufen durch Feuchtigkeit der Luft verhindern.
Die wirtschaftliche Tragweite dieser Entdeckung liegt darin, daB ein
bisher nur als Brennol verwendbares Nebenprodukt der Spirituser-
zeugung als Ausgangsmaterial verwendet werden konnte.

Bis zum Jahre 1914 wurden zwar zahlreiche weitere Verbindungen
als Losungsmittel vorgeschlagen, doch wurde hierdurch kein Fort-
schritt erzielt, der wesentlich iiber das von Stevens Erreichte hinaus-
ging. Auf die Darstellung dieser Verhéaltnisse kann daher an dieser
Stelle verzichtet werden.

Die erste fabrikmiBige Herstellung von Nitrocelluloselacken erfolgte
auf Grund der Patente von Stevens durch die Celluloid Campany in
New Jersey. Im Jahre 1886 nahm dann die Crane Chemical Company
die Fabrikation von Lacken auf.

Wie schon erwidhnt, begann die Entwicklung dieses Industriezweiges
zur GroBindustrie erst in der Zeit nach dem Kriege. Maligebend war
hierfiir nicht allein die Schaffung niedrig viscoser Lackwollen, sondern
ebenso die Schaffung von Losungsmitteln auf neuen Wegen. Den ent-
scheidenden AnstoB gab die gewaltige Entwicklung der Automobil-
industrie in Amerika.

Was die Herstellung von Losungsmitteln anbelangt, so seien hier
nur drei Verfahren von grundlegender Bedeutung genannt, welche
die Entwicklung der Celluloseester-Lackindustrie begiinstigt haben:

Die Herstellung der Essigsdure und deren Derivate aus dem Calcium-
carbid, die Gewinnung der Glykolither aus dem Athylen und die Her-
stellung des Butanols auf verschiedenen Wegen. Gleichzeitig wurden
zahlreiche Weichmachungsmittel geschaffen. Man kann annehmen,

1 Maynard u. Bigelow 1855.
1*
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daB dieses Kapitel erschipfend bearbeitet worden ist und Uberraschungen
nicht mehr zu erwarten sind.

In lebhafter Entwicklung befindet sich das Gebiet der Kunstharze.
Die fiir Ollacke vorziiglich geeigneten Naturharze sind fiir Cellulose-
esterlacke wegen ihrer hohen Sdurezahl und ihrer Loéslichkeitsverhalt-
nisse mit wenigen Ausnahmen ungeeignet. An Kunstharzen steht schon
heute eine groBe Zahl neutraler und in Celluloseesterlosungsmitteln 16s-
licher Produkte zur Verfiigung. Besondere Bedeutung gewinnen neuer-
dings die unter dem Namen Glyptale zusammengefafiten Konden-
sationsprodukte von Polyalkoholen bzw. pflanzlichen Olen mit Phthal-
siureanhydrid.

Von den iibrigen Celluloseestern hat bisher nur die Acetylcellulose
eine gewisse lacktechnische Bedeutung erlangt. Die Geschichte dieses
Celluloseesters ist reich an Enttiduschungen.

Einer der Pioniere auf diesem Gebiet — Arthur Eichengriin —
schreibt hieriiber in seinem Beitrag zur Enzvklopéidie der Technischen
Chemie 1928: ,,Wohl auf keinem Gebiet der chemischen Technik diirfte
der Umfang der geleisteten Arbeit, die Grofle der Kosten, die Mannig-
faltigkeit der erfinderischen Tétigkeit, die Anzahl der Patentanmeldun-
gen und vor allem die Hohe der in die Entwicklung des Arbeitsgebietes
gesetzten Erwartungen jahrzehntelang in solchem MiBverhiltnis zu dem
erzielten Resultate gestanden haben, wie auf dem der Acetylcellulose.*

Dies gilt besonders fiir die Zeit von ihrer Entdeckung durch Schiit-
zenberger im Jahre 1865 bis zur Schaffung des acetonléslichen Cellu-
loseacetats durch Eichengrin und Becker im Jahre 1905. Die in
diesen 40 Jahren nach zahlreichen Patenten auch betriebsmaBig her-
gestellten Produkte waren gekennzeichnet durch ihre ausschlieBliche
Léslichkeit in Chloroform, Epichlorhydrin, Tetrachlorithan und einigen
anderen hochsiedenden Ldsungsmitteln, die durch ihre starke physiolo-
gische Wirkung eine Verwendung fiir Lackzwecke ausschlossen. Es kam
hinzu, daB die aus solchen ,,Priméiracetaten‘ hergestellten Gebilde nach
einiger Zeit sehr sprode werden.

Heute werden solche Produkte nicht mehr hergestellt. Ein vélliger
Umschwung dieser Verhdltnisse trat im Jahre 1905 ein, als es Eichen-
griin, Becker und Guntrum gelang. das Priméaracetat durch saure
Hydrolyse in ein Produkt zu verwandeln, welches beziiglich seines
Essigsiduregehaltes zwischen dem Triacetat und dem Diacetat liegt und
durch giinstige Loslichkeits- und mechanische Eigenschaften ausge-
zeichnet ist.

Dieses neue Acetat wurde von Bayer & Co., Elberfeld, unter dem
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Namen Cellit fabrikméflig hergestellt und blieb bis fast zum Weltkrieg
das einzige im groBen hergestellte Celluloseacetat.

Seit dem Jahre 1912 gelang es auch nach dem englischen Patent von
Miles acetonlésliches Acetat technisch herzustellen.

Im Jahre 1910 wurde bei den Albatroswerken das erste Flugzeug mit
Lacken aus Cellit Bayer behandelt. Durch die Lackierung der Flug-
zeugtragflichen mit Acetatlacken wurden sehr widerstandsfihige
Schichten erzielt, und diese Anwendung hat die Acetatlacke in ebenso
hohem MaBe gefordert wie die Automobilindustrie die Entwicklung der
Lacke auf Nitrocellulosebasis.

Auch auf dem besonders in den letzten Jahren entwickelten Gebiete
der Celluloseither haben Chemiker der Firma Bayer & Co. (jetzt I. G.
Farbenindustrie AG.) Pionierdienst geleistet.

Der erste und heute wichtigste Cellulosedther, die Athylcellulose,
wurde von Otto Leuchs im Jahre 1912 hergestellt. Wie die Athyl-
cellulosen, so findet auch die Benzylcellulose, sowie die gemischten
Celluloseester zunehmende Verwendung fiir Lacke aller Art.
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II. Celluloseester.

A. Einiges iiber Cellulose.

1. Yorkommen. Isolierung.

Die Cellulose ist eine im Pflanzenreich auBerordentlich verbreitete
Geriistsubstanz. In der Regel tritt sie faserig ausgebildet auf und bildet
den Hauptbestandteil der Zellmembranen der hoheren Pflanzen.

Von allen organischen Stoffen der Erde kommt sie in der weitaus
grof3ten Menge vor; bildet sie doch bis zu 60% des Trockengewichtes der
Biume und Straucher. Bis zu 90% findet sie sich in den Samenhaaren
der Baumwollarten, und diese bilden auch das Ausgangsmaterial fiir
die technische Herstellung der reinsten Cellulose, wie sie fiir die Her-
stellung der Celluloseester Verwendung findet.

Die Mafinahmen, welche zur Isolierung der Cellulose getroffen
werden miissen, richten sich nach der Natur der Begleitstoffe. Wie fest
diese mit der Cellulose verbunden sind, 148t sich schon daraus ent-
nehmen, daf3 zwei bekannte Forscher Grof3 und Bevaneinechemische
Verbindung zwischen der Cellulose und ihren Begleitstoffen annahmen.
Sie unterschieden demzufolge verschiedene Cellulosearten: Ligno-
cellulose, Pectocellulose, Mucocellulose, Adipo- und Cutocellulose. Es
ist wohl vor allem Emil Heuser und seinen Schiilern zu danken?, da
diese Ansicht heute verlassen ist. Mit grofler Wahrscheinlichkeit kann
man annehmen, daB es nur eine Cellulose gibt, die allerdings in ver-
schiedenen Formen micellarer Struktur und zumindest nach ihrer
Isolierung in verschiedenen Polymerisationsgraden auftritt (kontrollier-
bar durch die Viscositit ihrer Losung in Kupferoxydammoniak)?, Uber
die physiologische Bedeutung der Begleitstoffe kann man sich eine Vor-
stellung machen, wenn man beriicksichtigt, daB beispielsweise die Baum-
wollfaser ein einzelliges, von der Oberhaut des Samens ausgehendes Haar
ist. Wie alle pflanzlichen Zellen ist sie von einer Haut umgeben — der
Cuticula —, die aus Nichtcellulosestoffen besteht. Nach innen schlieBt
sich die Zellwand, der sogenannte Innenschlauch an, ein diinnes
héutiges Gebilde aus eingetrockneten Protoplasmaresten. Die bei der
Reindarstellung der Cellulose aus Baumwolle zu entfernenden Sub-
stanzen sind vor allem: Hemicellulose, Harz, Fett, Wachs und anorga-
nische Salze; ihre Entfernung gelingt ziemlich weitgehend durch Kochen
der rohen Baumwolle mit Natronlauge unter Druck und nachfolgende
Bleiche mit Hypochloritlésung.

1 Vgl. z. B. Cellulosechemie 1924, Nr 5.
? Die Verbindung der Cellulose mit ihren Begleitstoffen wird heute meist
adsorptiv aufgefafit.
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Wenn auch die Baumwolle das bevorzugte Ausgangsmaterial (be-
sonders in Form der als Linters bezeichneten kurzen Samenhaare von
Gossypium barbadense) fiir die Herstellung von Celluloseestern bildet,
8o hat doch auch die aus Holzzellstoff gewonnene Cellulose neuerdings
wieder zunehmende Bedeutung erlangt, nachdem es gelungen ist, dieses
Produkt in auBerordentlicher reiner Form abzuscheiden (Alpha fibre).

Nachdem wahrend des Weltkrieges nahezu der gesamte Bedarf der
Mittelmédchte an SchieBwolle durch Nitrierung von entsprechend vor-
bereiteten Sulfitzellstoff gedeckt worden war, wurde von einigen deut-
schen Werken auch nach dem Kriege der Holzzellstoff fir die tech-
nischen Kollodiumwollen (Film- und Celluloidfabrikation) in aus-
gedehntem Male verwendet.

Es ist in erster Linie eine Frage der Baumwollpreise, ob die Ge-
winnung hochwertiger Cellulose aus Holz lohnend ist, da zwar das Aus-
gangsmaterial erheblich billiger, der Chemikalien-, Dampf- und Wasser-
verbrauch dagegen wesentlich hoher ist als bei der Reinigung der
Baumwolle.

Die Begleiter der Cellulose im Holz der Laub- und Nadelbiume sind
Lignin, Pentosane und Hexosane. Als Ausgangsmaterial fir die Ge-
winnung der Celluloseester ist in groBerem MafBstabe in Europa bisher
nur das Holz der Fichte oder Rottanne verwendet worden. Gewdhnlich
werden die Hackspine mit Calciumbisulfitlésung unter Druck gekocht,
wobei das Lignin in Losung geht. Die weitere Reinigung erfolgt in
dhnlicher Weise wie die der Baumwolle; die apparativen Schwierig-
keiten sind betrichtlich. Gewdhnlich gelangt der gereinigte Holzzell-
stoff in Form von diinnem Papier zur weiteren Verarbeitung. Es kann
keinem Zweifel unterliegen, daBl man aus einem Holzzellstoff von hohem
o - Cellulosegehalt und niedriger Kupferzahl eine ebenso hochwertige
Lackwolle herstellen kann wie aus Baumwolle ; eine Lackwolle aus Holz-
zellstoff scheint heute in Europa nicht hergestellt zu werden.

2. Zur Konstitution der Cellulose.

Einige Bemerkungen iiber diesen Gegenstand sind deshalb gerecht-
fertigt, weil die besonders in den letzten Jahren entwickelten Anschau-
ungen iiber den Feinbau der Cellulose das Verstindnis der zur Bildung
der Celluloseester fithrenden Reaktionen unzweifelhaft geférdert haben.
Auch das uns besonders interessierende Wesen der Filmbildung aus
Celluloseesterlésungen erfihrt eine anschauliche Deutung.

Es gibt wohl kaum einen Kérper, fiir den so viele und widersprechende
Konstitutionsvorschlige gemacht worden sind, wie fiir die Cellulose.
Eine ausgezeichnete Darstellung dieser Geschichte der Irrungen gibt
Kurt HeB1.

1 Chemie der Cellulose S.561ff. Leipzig 1928.
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Als gesichert kénnen folgende experimentelle Befunde angegeben
werden:

1. Die Elementarzusammensetzung entspricht der Formel C¢H,(O;.

2. Auf eine C4H,,O;-Gruppe kommen drei veresterbare und ver-
dtherbare Hydroxylgruppen; diese Hydroxylgruppen verhalten sich
starken Siuren gegeniiber wie die Hydroxylgruppen eines mehrwertigen
Alkohols, den Alkalien gegeniiber sind sie zur Alkoholatbildung befiahigt.

3. Die Cellulose kann mit einer Ausbeute bis zu etwa 90% der Theorie
in Traubenzucker (Glucose) iiberfithrt werden, und zwar mit Mineral-
sduren bestimmter Konzentration.

4. Unter geeigneten Arbeitsbedingungen wird die Cellulose bis zu
60% in Cellobiose aufgespalten, und zwar unter Bedingungen, unter denen
die Bildung der Cellobiose aus priméir gebildeter Glucose nicht vor sich
geht. Die Cellobiose mufl also in der Cellulose vorgebildet sein.

5. Die Konstitution der Cellobiose gilt durch die Arbeiten von
Haworth? und seiner Schule als sichergestellt, von Zemplén? wurde
sie auf neuen Wegen bestitigt.

Hiernach ist die Cellobiose eine 4-£-Glykosido-(1—5)-Glucose.

—CH OH
|
CH OH
|

O CHOH

H

CH—0—C————,
| |

_cm CH OH

| I
CH, OH CHOH O

|

CH OH
I
CH

I
CH, OH

Wir koénnen mit groBer Wahrscheinlichkeit annehmen, daf dieser
Molekiilkomplex in der Cellulose regelméBig wiederkehrt, ohne dafl nach
den bisher angefithrten experimentellen Ergebnissen etwas iiber die
Art der Verkettung ausgesagt werden kann. Offensichtlich mufl noch
eine weitere Anhydrisierung oder glykosidische Verkettung angenommen
werden, schon um die oben angefithrte Tatsache zu erkldren, daB pro
Einheit CgH,,0; nur 3 Hydroxylgruppen veresterbar sind. Karrer?

1 J. chem. Soc. London 129, 89 (1926); 119, 194 (1921).

2 Zemplén 59, 12564 (1926).

3 Karrer: Polymere Kohlehydrate 192, 226ff. (trotz einiger heute iiberholter
Anschauungen eine &uBerst lesenswerte Monographie); ferner 55, 2857 (1922).
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hat diesem Umstand dadurch Rechnung getragen, daB er der Cellulose
die Struktur eines Cellobioseanhydrids gegeben hat, wihrend He 8 aus
kryoskopischen Befunden schloB, daB die Cellulose in gewissen Ester-
losungen als Glukoseanhydrid (,,Cellosan‘‘) monomolekular vorliegt.
Man nahm an, daB die weit gréBeren Kolloidteilchen, als welche die
Celluloseester beispielsweise in den Lacken vorliegen, aus den relativ
kleinen Molekillen durch Assoziation oder Aggregation! hervorgehen,
daB also Individualgruppen (Bergmann) durch zwischenmolekulare
Krifte zusammengehalten wiirden. Diese Auffassungen sind widerlegt
worden?. Unzweifelhaft sind in einem priméren Kolloidteilchen (wie es
im solvatisierten Zustand in jeder Celluloseesterlésung vorliegt) samt-
liche Molekiilgruppen durch normale Valenzen im Sinne der Kek uléschen
Strukturlehre gebunden.

Dieser Auffassung wurde der Weg geebnet einesteils durch die Modell-
versuche Staudingers3 an hochmolekularen synthetischen Substanzen,
wie Polystyrol, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat u.a., durch welche
ein ungeheures experimentelles Material beigebracht wurde, andern-
teils durch Anwendung rontgenographischer Methoden auf die Struktur-
erforschung der Cellulose und anderer Naturstoffe.

Die grundlegenden rontgenographischen Untersuchungen der Cellu-
lose wurden von R. O. Herzog, Janke, Polanyi, H. Mark, Scherrer
und Sponsler durchgefiihrt. Es ist das Verdienst K. H. Meyers, aus
diesem Material ein widerspruchsloses Bild vom Feinbau der Cellulose
gestaltet zu haben®.

Die Cellulose gibt ein Rontgendiagramm, aus dem hervorgeht, da3
sie aus orientierten Krystalliten zusammengesetzt ist. Die Kante eines
solchen Elementarkorpers ist in der Richtung der Faserachse 10,3 A
lang, wiahrend die Léinge der anderen Kanten 7,9 bzw. 8,7 A betragt.
Nun ist durch Arbeiten von Mark und Pohland bekannt geworden,
daB die Kohlenstoffatome in gesittigten organischen Verbindungen
1,564 A voneinander entfernt sind, ebenso ist die Entfernung einer Kohlen-
soff-Sauerstoffbindung bekannt. Hiernach kann man unter Annahme
eines kugelformigen Wirkungsbereiches der Atome rdumliche Modelle
in exakten MafBlen konstruieren, die {iberraschende Einblicke gewahren.

1. Ermoglichen sie die Entscheidung, welche Isomeriefille raumlich
moglich sind.

1 Beziiglich der exakten Darstellung dieser Verhiltnisse sei verwiesen auf
Hess, K.: Die Chemie der Cellulose. S.580ff. Leipzig 1928.

2 Freudenberg u. Braun: A 460, 303 (1928); B 62, 3078 (1929).

3 Vgl. die zusammenfassende Darstellung Staudingers B 62, 2901 (1929).

4 Meyer,K. H., u. H. Mark 61, 593 (1928); Z. physik. Chem. B 115 (1929).
— Meyer, K. H.: Z. angew. Chem. 1928, Nr 34.
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2. Gestatten sie die Berechnung des Umfangs und der Linge der
Molekiile und Molekiilgruppen.

So findet man, daB ein gerade gestreckter Cellobioserest etwa 10,3 A
lang ist, also genau in die Indentititsperiode der Faserachse hinein-
palit, wahrend alle anderen Reste, die als Cellulosebaustein vorgeschlagen
worden sind, sich nicht einfiigen lassen.

Die Cellobiosereste sind in Richtung der Faserachse angeordnet und
werden durch glykosidische Sauerstoffbriicken miteinander verkniipft.
Aus bestimmten Kennzeichen des Rontgendiagrammes ist zu entnehmen,
daB} entlang der Faserachse eine diagonale Schraubenachse liegt, deren
Schraubungskomponente die Hilfte der Indentititsperiode betrigt.
Eine Kette von glykosidisch gebundenen Cellobioseresten stellt die
Hauptvalenzkette der Cellulose dar, einen Begriff, den man in diesem
Falle zweckmifig an Stelle des Molekiilbegriffs benutzt.

Nach Messungen, die auf vollig verschiedenen Prinzipien beruhen,
gelangt man ibereinstimmend zu der Feststellung, daB die Cellulose
und die Nitrocellulose, wie sie beispielsweise als hochviscose Lackwolle
verwendet wird, aus Hauptvalenzketten besteht, welche etwa 60 Glucose-
reste enthaten. In den Losungen der Nitrocellulose befindet sich der
Celluloseester in Form solvatisierter, d. h. mit Lésungsmittelmolekiilen
umgebenen, Hauptvalenzketten!. Diese sind also identisch mit den
primdren Kolloidteilen, aber nicht mit den Molekiilen im klassischen
Sinne dieses Wortes. Die Linge der Hauptvalenzketten kann namlich
weitgehend gekiirzt werden, wodurch eine Anderung im chemischen
Verhalten des Celluloseesters nicht einzutreten braucht. Die Lange der
Hauptvalenzketten bestimmt in gesetzmiBiger Weise die Viscositit
der Lésungen, wovon an anderer Stelle dieses Buches noch die Rede
sein wird.

Es ist eine in der organischen Chemie schon lange bekannte Er-
scheinung, dal groBe Molekiile iiber mehr oder weniger groBe Rest-
betrige an Valenzen verfiigen, deren Auswirkung in - verschiedener
Weise in Erscheinung tritt, u. a. in der hier besonders interessierenden
Bildung elastischer Gele und Filme. Die Bildung solcher Filme ist ohne
die Annahme von zwischen den Hauptvalenzketten wirkenden Neben-
valenzen — auch Micellarkrifte genannt — schwer vorstellbar, ebenso-
wenig wie die groBe Festigkeit der natiirlichen Baumwollfaser. Nach
Kurt H. Meyer? liegt hier ein allgemeines Bauprinzip hochmole-
kularer Naturstoffe vor, wie es schon vor 70 Jahren von Niageli fiir
die organische Materie gefordert worden war.

Der permutoide Charakter vieler Reaktionen der Cellulose, besonders

! Herzog u. Kriiger: J. physic. Chem. 30, 466 (1926); ferner Fikentscher

u. Mark: Kolloid-Z. 1929.
? Meyer, K. H.: Biochem. Z. 208 (1929).
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auch des Nitriervorganges, spricht fiir diese Auffassung. Wir werden
in der noch Folge ofters auf diese Vorstellungen zuriickkommen.

3. Technologisches iiber die Vorbereitung der Rohbaumwolle
zur Veresterung.

Die nachfolgend angefiithrten Analysen sollen die durchschnittliche
Zusammensetzung der Rohbaumwolle charakterisieren. Die Zahlen
schwanken naturgemafl mit den biologischen Bedingungen, unter denen
die Baumwolle gewachsen ist.

Indische |Amerikanische| Agyptische
Cellulose .........cuu... 91,35 91,00 90,80
Wachs, Ol, Fett......... 0,40 0,35 0,42
Protoplasma ............ 0,63 0,63 0,68
Mineralische Bestandteile. 0,22 0,12 0,25
Wasser ....cooevevenanns 7,50 8,00 7,85

Fiir die Herstellung von Celluloseestern diirfte nur die amerikanische
Baumwolle verwendet werden.

a) Die Bauche.

Nach Entfernung der Samenschalen und anderer mechanischer Ver-
unreinigungen wird die Baumwolle mit einer Natronlauge von 2—4 Bé
(entsprechend 1,2—2,7% NaOH) bei etwa 130° C unter Druck behandelt.
Von Wichtigkeit ist es, daB bei dieser alkalischen Behandlung der Zu-
tritt von Luftsauerstoff verhindert wird, da sonst Substanzverluste
und Schidigung des Fasermaterials eintreten. Es bildet sich Oxycellu-
lose, welche in Alkalien 16slich ist. Nach Scheurer verliert ein Baum-
wollgewebe bei volliger Abwesenheit von Luft auch nach 8stindiger
Erhitzung auf 150° C oder 4,5 at in einer Lauge mit 8% NaOH nahezu
nichts an Festigkeit.

In der Technik arbeitet man jedoch nicht mit so starken Laugen,
da hierdurch ein zweckloser Verbrauch an Alkali entsteht. Die Béuch-
kessel fassen gewohnlich 10 m® und sind mit einem Vorwirmer aus-
gestattet, welchen die zirkulierende Lauge passiert.

b) Die Bleiche.

Nach der alkalischen Kochung erfolgt griindliche Wésche mit Wasser
zur Entfernung der l6slich gewordenen Verunreinigungen.

Als bleichende Substanzen kommen praktisch nur die Hypochlorite
in Betracht. Die Wirkung der unterchlorigsauren Salzz la8t sich durch
die folgende Gleichung darstellen:

_~0Ql
H,CO,; + 2Ca§ = 2HOCI 4 Ca CO, + CaCl,
Cl

2HOCI=2HCl 4+ O,.
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Freies Chlor entsteht also nicht; die bleichende Wirkung kommt der
freien unterchlorigen Saure zu.

Auch das in manchen Betrieben verwendete Chlorwasser wirkt in
dieser Weise:

Cl,+H,0=H.Cl+H.0.Cl.

Die Lésungen der unterchlorigsauren Salze zeigen beim Aufbewahren
meist eine Abnahme der Bleichwirkung, was darauf zuriickzufithren ist,
daB sich freie unterchlorige Saure bildet, welche mit dem Hyprochlorit
unter Bildung von Chlorat reagiert. Man verhindert diese Zersetzung
dadurch, da8 man den Losungen geringe Mengen Alkali zusetzt.

Freiberger! empfiehlt Chlorlosungen von 0,03 g aktivem Chlor
pro Liter unter Zusatz von 7 g H,SO, und Behandlung der Baumwolle
bei 37°C.

Uber die Kinetik der Chlorbleiche hat kiirzlich Hugo Kauffmann?
eine sehr inhaltsreiche Arbeit verdffentlicht. Der Vorzug angesduerter
Bleichlésungen wird bestétigt und begriindet. Es wird eine Erkldrung
fiir die faserschidigende Wirkung annidhernd neutraler Bleichlaugen
gegeben.

Durch Erwirmung der Bleichlésung setzt man nicht nur die Dauer
des Prozesses herab, sondern bewirkt auch von einem bestimmten
Temperaturgrade ab eine physikalische Verinderung der Cellulose,
die sich dadurch zu erkennen gibt, da die sogenannte Ostviscositat
sinkt. Diese Behandlung scheint also die Sprengung der Hauptvalenz.-
ketten einzuleiten; ihrer Anwendung ist eine enge Grenze dadurch ge-
setzt, daB mit zunehmender Temperatur die Reduktionsfihigkeit —
gemessen an der Kupferzahl — zunimmt. Es entstehen somit Abbau-
produkte, welche bei einem Ausgangsmaterial fiir Celluloseester sehr
unerwiinscht sind.

Die Erniedrigung der Ostviscositit gelingt nach einem Verfahren der
Deutschen Celluloidfabrik Eilenburg®. Die gereinigte Baumwolle wird
unter Wasser auf Temperaturen von 160—170° erhitzt. Hierdurch er-
folgt eine Abnahme der Viscositidt ohne wesentliche Bildung von Abbau-
produkten. Die Bedeutung dieses Verfahrens beruht auf dem gesetz-
méibBigen Zusammenhange zwischen der Eigenviscositit der Baumwolle
und der Viscositét der daraus hergestellten Celluloseester. (Vgl. hieriiber
den Abschnitt iiber Nitrocellulose.) Eine besondere apparative Schwierig-
keit bei der Bleiche liegt darin, daB die meist verwendeten kurzfaserigen
Linters in den Bleichgefdflen dicke schwerdurchlissige Schichten bilden.
Es entstehen Kanile, durch welche die Bleichlauge rasch hindurch-

1 Freiberger: DRP. 281581.
! Kauffmann: Z. angew. Chem. 43, 840 (1930).
3 Ital. Pat. Nr 262605 vom Marz 1929.
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flieBt, wihrend andere Partien des Bleichgutes der Reaktion entzogen
werden. Es hat sich gezeigt, daB ein guter Ausfall der Bleiche in erster
Linie von einer gleichméBigen Zirkulation der Bleichlosung abhéngt.
Dies wird durch entsprechend konstruierte SektionsbleichgeféBe er-
reicht!. Bei diesen Kesseln ist durch Anordnung eines gelochten ver-
zinnten Innenmantels ein mit Bleichlésung gefiillter, das Bleichgut voll-
kommen umgebender Raum geschaffen, der durch Ringsegmente in

Abb. 1. Sektionsbleichkessel im Léingsschnitt (nach Eckelt und Gassner).

verschiedene Abteilungen geteilt ist. Ein gelochtes Absaugerohr und
ein Siebboden vervollstindigen die innere Einrichtung. Das in der Mitte
des Kessels senkrecht stehende Absaugerohr ist mit einer Pumpe ver-
bunden, welche die Lauge zwingt, das Bleichgut vom Umfange des
Kessels waagerecht nach der Mitte zu durchdringen. Zufolge dieser
Anordnung hat die Bleichlauge einen wesentlich kiirzeren Weg zurtick-

1 Vgl. Eckelt u. Gassner: Projektierungen und Apparaturen fiir die chem.
Industrie. Bd 1. Leipzig 1926.
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zulegen, als bei den iiblichen Konstruktionen, und die Gefahr ungleich-
miBiger Bleiche wird vermieden.

Auf die Bleiche folgt das Ansiuern zur Entfernung der Hyprochlorit-
reste und das Waschen. Zum Waschen verwendet man Spiilmaschinen
verschiedener Konstruktion. Bei den bekannten Modellen sind Wasch-
fliigel angeordnet, welche das Vorwirtsbewegen und Umriihren des
Gutes bewirken. Meist dienen Rechen aus Phosphorbronze zum selbst-
tatigen Herausnehmen der Baumwolle, die zur Entwisserung auf ein
endloses Band oder auf einen Saugfilter gelangt. Die Zufiihrung des
Wassers erfolgt nach dem Gegenstromprinzip!. Zur Trocknung finden

Abb. 2. Spiilmaschine fiir gebleichte Baumwollinter (nach Eckelt und Gassner).

verschiedene Formen von Hordentrocknern und solchen mit endlosem
Band Verwendung. Die Beférderung der Baumwolle im halbtrocknen
und trocknen Zustand erfolgt mit Hilfe von Ventilatoren. Der Trocken-
vorgang ist von wesentlichem Einflul auf die Beschaffenheit der Baum-
wollflocken, besonders auf ihre Saugfihigkeit gegeniiber den zur Ver-
esterung dienenden Sauren.

4. Analytische Methoden zur Charakterisierung
der Cellulose.
Zur Beurteilung des Erfolges, mit dem die Cellulose von ihren Be-
gleitern getrennt wurde, dient die Bestimmung ihres Reinheitsgrades.
Diese Bestimmung ist mit grundsitzlichen Schwierigkeiten verkniipft.

1 Verschiedene Konstruktionen bei Eckelt u. Gassner a.a. O.
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Die Reinheit einer Substanz wird gewéhnlich nach ihren physikalischen
Eigenschaften wie Schmelzpunkt, Drehwert und Krystallform beurteilt.
Diese Méglichkeiten scheiden fiir die Cellulose aus, da sie keinen Schmelz-
punkt besitzt und nicht unverdndert léslich ist. Man mu8 sich daher
darauf beschrinken, in Anwendung eines gewissermaBen negativen Ver-
fahrens die Cellulose auf Abwesenheit von Verunreinigungen zu priifen.
Es wurde versucht, fiir wissenschaftliche Zwecke eine Standard-Baum-.
wollcellulose herzustellen. Auf Anregung von C. G. Schwalbe liBt die
amerikanische chemische Gesellschaft aus einer bestimmten Ernte meh-
rere 100 kg Rohbaumwolle auf reinste Cellulose verarbeiten. Sie ent-
halt nach Correy und Gray?! etwa 0,26% Asche, Spuren von Harz,
Fett, Wachs, 99,84% «-Cellulose. IThre Kupferzahl ist 0,17. Kurt HeB
weist in seiner Chemie der Cellulose? mit Recht darauf hin, da8 man auf
diese Weise nur gereinigte Fasern, aber nicht Cellulosereinsubstanz er-
hélt, da sich im Faserlumen Proteine usw. befinden, die infolge des ge-
schlossenen Baues der Zelle nicht restlos extrahiert werden.

Von den zahlreichen analytischen Methoden sollen hier nur diejenigen
kurz dargestellt werden, welche einerseits fiir die Beurteilung einer zur
Veresterung bestimmten Cellulose besonders wichtig sind, andererseits.
eine allgemeine Anerkennung gefunden haben. Eine ausfiihrliche Dar-
stellung findet sich in dem bekannten Buche Schwalbe-Sieber.

a) Quantitative Bestimmung.

Zur quantitativen Priifung von Cellulosepraparaten auf Reinheit haben
sich eine Reihe von Methoden eingebiirgert. Diese Methoden beziehen
sich auf chemische Verunreinigungen durch Stoffe, mit denen sie ur-
spriinglich in der Zellwand bzw. im Zellgewebe vereinigt waren, oder auch
auf Fremdstoffe, die bei den AufschluBmethoden méglicherweise in die
Priparate hineingekommen sein koénnen, wie z. B. Reste von Séiuren,
Alkali, Salzen usw., oder die schlieBlich durch hydrolytische Wirkung
bei den AufschluBverfahren aus Cellulose selbst entstanden sind. Ande-
rerseits beziehen sich die Methoden auf den physikalischen Zustand der
Faser, wie Festigkeit, Reaktionsvermégen, Aufsaugevermogen u. a.

1. Feuchtigkeitsbestimmung. Diese erfolgt zweckmiBig durch Er-
hitzen bei 105° im Toluoltrockenschrank bis zur Gewichtskonstanz. Da.
trockene Fasercellulose sehr hygroskopisch ist, muf sie nach dem Er-
hitzen in geschlossenen GefdBen abgekiihlt und darin eingeschlossen zur
Wagung gebracht werden. Man kann den Trockenvorgang beschleunigen,
wenn man wihrend des Erhitzens trockene Luft iiber das Material
leitet. Es hat sich auch als zweckmiBig erwiesen, im Vakuum zu trock-

1 Ind. and. Eng. Chem. 16, 1136 (1924).
2 S.225. Leipzig 1928.
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nen, und zwar in den allgemein gebrduchlichen Trockenapparaten von
Brahm und Wetzell.

2. Aschenbestimmung. 5g Baumwolle? werden in einer Platinschale
(etwa 100 cm3® Fassungsvermdgen) allméhlich so erhitzt, daB die Cellu-
losesubstanz moglichst ohne stiirmische Gaserzeugung verkohlt. Zur
Oxydation des oft von der Asche eingeschlossenen Kohlenstoffs werden
nach dem Abkiihlen 5 cm3? Wasserstoffsuperoxyd hinzugefigt und auf
dem Dampfbad zur Trockene verdampft. Schlielich wird bis zur
Dunkelrotglut erhitzt und nach dem Abkiihlen im Exsiccator gewogen.

3. Stickstoffbestimmung. Zur Bestimmung des Stickstoffgehaltes in
Cellulosefasern bedient man sich der Kjeldahlmethode. Die von Gunning
vorgeschlagene Ab#nderung wird empfohlen. Etwa 3,5g Cellulose
werden in 25 cm3 konzentrierter Schwefelsdure im Kjeldahlkolben geldst
und nach Zusatz von 10g wasserfreiem Natriumsulfat und 0,1—0,3 g
gepulvertem Kupfersulfat vorsichtig bis zum Sieden erhitzt. Nach dem
Abkithlen verdimnt man mit etwa 200 cm3 Wasser und neutralisiert
unter Kiihlung mit iiberschiissiger Natriumhydroxydlésung (kalt ge-
sittigt, ebwa 50—70 cm3). Darauf wird sofort mit absteigendem Kiihler
verbunden und in 50 cm3 n/10 Schwefelsdure destilliert. Es sollen min-
destens 150 cm? Destillat gesammelt werden. Die Titration erfolgt mit
n/10-Natronlauge mit Methylorange als Indicator. (Weitere Modifika-
tionen bei Schwalbe-Sieber.)

4. Harze-, Fett- und Wachsbestimmungen. Hierfiir wird mit geeig-
neten Loésungsmitteln in der Warme erschépfend extrahiert, das Lé-
sungsmittel auf dem Wasserbade abgedunstet und der Riickstand ge-
wogen. Ist der Harz-, Fett- und Wachsgehalt nur gering, so wird man
die Extraktion mit etwa 50—100 g im Kolben vornehmen, vom extra-
hierten Material abgieBen und nach dem Nachwaschen abdunsten.
Kommt man mit kleineren Mengen Cellulosepriparat aus, so empfehlen
sich soxhletartige Extraktionsapparate, von denen eine von Besson an-
gegebene Form besonders geeignet ist. Als Lésungsmittel wird ein Ge-
misch von gleichen Teilen Alkohol und Benzol empfohlen. Weiter kommt
eine getrennte Extraktion mit Ather und Alkohol in Betracht. SchlieB-
lich sind Chloroform und Benzol besonders gute Losungsmittel fiir Harz
und Wachs. Tetrachlorkohlenstoff 16st nur das Harz. Man wird je
nach der Herkunft des zu untersuchenden Cellulosepriparates das Extrak-

1 Vgl. z.B.Abderhalden, E.: Biochem. Arbeitsmethoden. Bd 1, S. 296. 1. Aufl.
und Houben-Weyl: Methoden d. organ. Chemie. Bd 1, S. 19. Leipzig: G. Thieme
1921.

2 Von der Abt. f. Cellulosechemie der amerikanischen chemischen Gesellschaft
fir Normalbaumwollcellulose vorgeschlagenes Bestimmungsverfahren; im all-
gemeinen kann man sich auch mit weniger Substanz (2 g) begniigen; ferner vgl.
auch Schwalbe-Sieber 8. 73; Ridge, B. P.: T. Inst. 15, 94 (1924).
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tionsmittel auswihlen. Fiir Zellstoffe, bet denen reiche Erfahrungen vor-
liegen, hat sich z. B. ein nacheinander erfolgendes Extrahieren mit
Ather und Alkohol als zweckmi Big erwiesen.

5. Eine Standardmethode zur Bestimmung der Viscositiat der in
Kupferoxydammoniak gelosten Cellulose ist aufgestellt worden von der
Kommission zur Priifung der Viscositit der Cellulose der Abteilung fiir
Cellulosechemie der Amerikanischen Chemischen Gesellschaft und findet
sich iibersetzt in Technologie und Chemie der Papier- und Zellstoff-
fabrikation vom 21. Dezember 1929. Eine Wiedergabe wiirde hier zu
weit fiithren.

6. Ausdruck der Reduktionsfahigkeit von Cellulosepraparaten ist die
Kupferzahl. Reine Cellulose zeigt kein Reduktionsvermoégen, und die
Kupferzahl ist ein wichtiges Kriterium der Reinheit; sie ist eine der in
cellulose-chemischen Laboratorien am haufigsten ausgefiilhrten Unter-
suchungsmethoden. C. G. Schwalbe hat als erster auf die Fahigkeit
mancher Cellulosepriiparate, Fehlingsche Losung unter Abscheidung
von Kupferoxydul zu reduzieren, hingewiesen. Die Schwalbesche
Methode ist von zahlreichen Bearbeitern in mannigfacher Weise variiert
worden. Neuerdings hat sich Erik Higglund! mit diesen Methoden
beschiftigt und kommt zu dem wohlbegriindeten SchluB}, da8 die hiufig
benutzte Kupferzahlbestimmung nach Kéhler-Braidy fiir eine exakte
Ermittlung des Reduktionsvermaogens ungeeignet ist. Die Methode von
Schwalbe-Higglund ist kompliziert und erfordert zu viel Zeit.
In Anlehnung an die Zuckerbestimmungsmethode von Bertrand wird
eine Methode angegeben, die schnell ausfithrbar ist und exakte Werte
gibt. Man arbeitet wie folgt:

Das Iufttrockene Material — der Zellstoff — wird geraspelt und darauf
durch ein grobmaschiges Sieb gesiebt. Von dem gesiebten Material wird
etwa 1g abgewogen und in eine siedende Kupferlosung eingetragen,
welche aus 20 cm® der Losung I und 20 cm3 der Lésung II nach Ber-
trand besteht. Die Zusammensetzung der beiden Losungen ist wie folgt:
Lésung 1:62,5 g CuSO, 5 H,0 im Liter. Losung II: 200 g Seignettesalz
und 150 ¢ NaOH im Liter. Das Kochen, welches genau 3 Minuten dau-
ert, geschieht zweckmiBig in einer Berliner Prozellanschale. Umriihrung
ist nicht notwendig, da sich die Fliissigkeit sofort mit dem Stoff zu einem
homogenen Brei mischt. Nach Abkiihlung wird der Inhalt der Schale
durch einen kleinen Biichnertrichter mit gehéirtetem Filter (Schleicher &
Schiill Nr.575) unter schwachem Saugen filtriert. Man wéscht mit war-
mem Wasser nach. Sobald das Waschwasser farblos durchgeht, wird die
Saugflasche gegen eine andere ausgetauscht, das Kupferoxydul in be-
kannter Weise mit Ferrisulfatlésung in kleinen Portionen aufgeldst, etwa

1 Cellulosechemie 1980, H. 1.

Bianchi-Weihe, Celluloseesterlacke.

Do
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10 cm3 jedesmal, so daBl die Gesamtmenge etwa 30—40 cm3 betragt,
worauf mit n/10-Permanganatlésung titriert wird.

7. «-Cellulosegehalt. Der Gehalt an x-Cellulose ist fiir die Weiter-
verarbeitung der Cellulose auf Celluloseester von besonderer Wichtigkeit.
Das ergibt sich schon daraus, daB die nicht als x-Cellulose anzusprechen-
den Bestandteile bei der Nitrierung zerstért werden und einen erhohten
Saureverbrauch bedingen. Hier soll die Methode von Jentgen an-
gegeben werden!.

10 g zerzupfter lufttrockener Zellstoff werden in einer Reibschale mit
50cm3 17,5 %iger Atznatronlauge zu einem gleichmiBigen Brei verrieben.
Nach 1/,stiindigem Stehen fiigt man 50 cm? destilliertes Wasser hinzu
und saugt auf einem Baumwoll- oder Leinenfilter ab und wéscht griind-
lich mit destilliertem Wasser nach, bis zum Verschwinden der alkalischen
Reaktion. 10—12 Wischen mit je 50 cm3® Wasser sind gewohnlich er-
forderlich. Die auf dem Filter verbleibende Fasermasse wird mit ver-
dinnter Essigsdure durchtrankt, nochmals mit heilem Wasser gewaschen,
hierauf getrocknet und gewogen. Man kann natiirlich auch die Bestim-
mung mit einem mit Asbest beschickten Goochtiegel durchfiihren.
Durch eine Veraschung bestimmt man den Gehalt der Fasern an Mineral-
stoffen und bringt die Asche von dem Gewicht der «-Cellulose in Abzug,
berechnet also als wasser- und aschefreie x-Cellulose.

Nach neueren Untersuchungen gibt das Baumwollfilter zu Fehl-
resultaten Anlafl. Man verwendet Porzellangoochtiegel ohne Filterstoff
und laBt die Filterschicht aus den Cellulosefasern sich bilden.

Zum ersten Auswaschen verwendet man an Stelle von Wasser eine
8%ige Natronlauge von genau 20° C.

b) Bestimmung der Barytresistenz.

Nach Schwalbe-Becker? und Schwalbe-Sieber? greifen Erd-
alkalien die Cellulose nicht an, wihrend die Abbauprodukte der Cellulose
gelost werden. Man kann die chemisch widerstandsfihige Cellulose mit
Barytwasser bestimmen. Die Werte sind im allgemeinen denjenigen
fiir «-Cellulose @hnlich. Nach Schwalbe-Becker soll man eine drei-
stiindige Behandlung mit Baryt bei Siedehitze vornehmen. Nach
Schwalbe-Wenzl sind die nach einstiindiger Kochdauer erhaltenn
Werte genau ebenso hoch, so daBl man um Zeit zu sparen, sich mit einer
einstiindigen Kochung begniigen kann.

3 g des lufttrockenen Zellstoffes werden mit 200 cm? kalt gesittigter

1 Jentgen: Kunststoffe 1, 165 (1911); ferner Schwalbe-Sieber: Betriebs-
kontrolle in der Zellstoff- und Papierindustrie. 8. 221. 2. Aufl.

2 J. prakt. Chem. 100, 19 (1920).

3 Die Betriebskontrolle in der Zellstoff- und Papierindustrie. S.226. 2. Aufl.
1922.
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Baryumhydroxydlosung versetzt und am RickfluBkiihler genau eine
Stunde lang zum Sieden erhitzt. Die heile Mischung wird in einem
Goochtiegel mit eingelegter englochiger Siebplatte — die Anwendung eines
Filters hat sich als nicht notwendig erwiesen — abgesaugt und mit
heilem Wasser reichlich ausgewaschen. Hierauf wird mit kalter ein-
prozentiger Salzsdure unter vorsichtigem Umriithren und Stehenlassen
solange ausgewaschen, bis sich im Filtrat Barium durch Fallung mit
Schwefelsiure nicht mehr nachweisen 1af3t. Man wischt hierauf mit
kochendem Wasser zur Entfernung der Salzsédure nach, trocknet im
Trockenschrank vier Stunden bei 105°, wigt und bringt durch Ver-
aschung eine etwa notwendig werdende Aschenkorrektur an.

Beim Pipettieren der konzentrierten Baryumhydroxydlésung emp-
fiehlt es sich, in die Pipette oberhalb des MeBstriches einen Watte-
pfropfen einzuschieben, um eine Féllung von Baryumcarbonat durch
das Kohlendioxyd der Atemluft zu vermeiden.

Nach Sieber werden bei der Barytkochung alle Hexosane zer-
stort. Bestimmt man mittels Barytkochung das Pentosan nach Tollens
und zieht die Pentosanmenge vom Zellstoffgewicht ab, so gibt das Riick-
standsgewicht die Menge der chemisch resistenten Cellulose an.

Anhang.

In welcher Richtung an der Herstellung einer reinen, hochwertigen
Cellulose gearbeitet wird, ist am besten aus einer Patentschrift von
Wolff & Co., Walsrodel, zu ersehen, welche nachstehend im Auszug mit-
geteilt wird.

Den im Handel befindlichen Cellulosen, besonders den aus Holz, Stroh und
ahnlichem Ausgangsmaterial hergestellten Cellulosen, haftet der groBe Nachteil
an, da sie mehr oder weniger Hemicellulosen durchweg iiber 10% enthalten,
die bei der Weiterverarbeitung sehr storend wirken, ja die Verwendung der Cellu-
losen fiir manche Zwecke unméglich machen. So geben diese Cellulosen beim Tauchen
in Alkalilauge einen erheblichen Tauchverlust, da die Hemicellulosen in Alkali-
lauge léslich sind, und bei der weiteren Verwendung dieser Laugen macht sich
der Gehalt an solcher organischen Substanz unangenehm bemerkbar. Ahnlich
ist es bei der Benutzung dieser Cellulosen zur Herstellung von Cellulosederivaten,
wie z. B. von Nitrocellulose, Acetylcellulose, Celluloseidther. Die Hemicellulosen
werden z. B. beim Nitrieren und Acetylieren weiter abgebaut und verunreinigen,
soweit sie loslich sind, die Sduren; andererseits verleihen sie den Endprodukten
sehr nachteilige Eigenschaften. Man war deshalb schon immer bemiiht, Cellulosen
mit einem moglichst geringen Gehalt an Hemicellulosen herzustellen. Zu diesem
Zweck hat man schon vorgeschlagen, die Hemicellulosen mit Natronlauge heraus-
zuwaschen, was aber nur zu einer geringen Verminderung des Hemicellulose-
gehaltes fiihrt.

Das Problem der Herstellung von x-Cellulose wird nun gema8 der Erfindung
auf auBerordentlich einfache Weise gelést. An Hand langwieriger Versuche wurde
festgestellt, daB sich eine reine a-Cellulose dadurch gewinnen la8t, da man die

* DRP. Nr 492063.
9%
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mit Alkali behandelte und von Hemicellulosen ganz oder teilweise befreite ge-
wohnliche Cellulose vor dem Auswaschen mit Wasser von dem der Cellulose
anhaftenden Alkali ganz oder zum Teil durch Behandlung mit irgendeiner Salz-
l6sung, z. B. NaCl oder K,SO, befreit und erst dann, wenn auf diese Weise das
Alkali ganz oder teilweise aus der Alkalicellulose entfernt ist, das Gemisch von
Alkali und Salz mit Wasser herauswiischt. Wie sich gezeigt hat, findet hierbei
nicht die geringste Nachbildung von Hemicellulosen statt, so daBl die so behandelte
Cellulose eine praktisch reine a-Cellulose (bis zu 99,56% «-Cellulose) darstellt.
Diese Cellulosen eignen sich ganz besonders zur Herstellung von Viscose, Nitro-
cellulose, Celluloseestern und Celluloseithern und ergeben im Vergleich zu den
bisher verwendeten Cellulosen ganz vorziigliche Ausbeuten. An Stelle von Salz-
losungen koénnen auch dhnlich wirkende Flissigkeiten, wie z. B. Alkohole, ver-
wendet werden, die keine Nachbildung von Hemicellulosen beim nachherigen
Auswaschen der Cellulose zur Folge haben.

Zur technischen Durchfiihrung des neuen Verfahrens kann man z. B. so vorgehen,
daB man die Cellulose mit der entsprechenden Menge Alkalilauge zu einem Brei
verrithrt und mit einer Zentrifuge oder einem Zellenfilter die Hauptmenge der
Lauge wieder entfernt. Zur Herstellung einer ganz reinen &-Cellulose wischt man
noch mit etwas Alkalilauge nach. Die so erhaltene Atkalicellulose wird nun mit
einer Salzlosung z. B. einer Kochsalzldsung, in der Zentrifuge oder auf dem Zellen-
filter nachgewaschen oder in der Salzlésung aufgeschlimmt und dann einige Zeit
stehengelassen, wobei der gréfite Teil der in der Natroncellulose enthaltenen
Alkalilauge aus den Fasern herauswandert. Hierauf wird wieder abgeschleudert
oder abgesaugt und mit Wasser ausgewaschen. Das dadurch anfallende Gemisch
von Alkalilauge und Salz kann nochmals benutzt oder in bekannter Weise wieder
aufbereitet werden.

B. Die Siiuren.

Nachdem die Cellulose, ihre Reaktionsweise und technische Rein-
darstellung besprochen worden ist, sollen auch die zur Veresterung der
Cellulose erforderlichen Séuren unter Beriicksichtigung der fiir den vor-
liegenden Zweck besonders wichtigen Eigenschaften beschrieben werden.

Die Schwefelséiure gilt als das wichtigste Produkt der chemischen
Industrie ; sie ist nicht nur zur Herstellung der Celluloseester erforderlich,
sondern wird bei der Fabrikation nahezu aller chemischen Erzeugnisse
unbedingt bendtigt.

Ihre Konstitutionsformel wird wie folgt dargestellt:

OH

S0,
\
OH

Sie ist die starkste aller Sduren und treibt deshalb alle anderen aus
ihren Verbindungen aus. Als zweibasische Siure liefert sie, je nachdem
ein oder zwei der Hydroxylwasserstoffe durch Metall ersetzt sind, neu-
trale und saure Salze. Die meisten Sulfate sind wasserloslich.

Die Schwefelsdure ist eine relativ bestindige Substanz; ihre Zer-
setzung beginnt erst kurz unter dem 330° betragenden Siedepunkte,
iiber 420° zersetzt sie sich vollstindig in Wasser, Schwefeldioxyd und
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Sauerstoff. Der reine Korper hat bei 15° ein spezifisches Gewicht von
1,85. Er krystallisiert beim Abkiihlen.

Die Schwefelsdure entwickelt beim Mischen mit Wasser eine erheb-
liche Wirmemenge; gieft man Wasser in konzentrierte Schwefelsiure,
so wird das Wasser mit Siure vermischt unter explosionsartigem Ge-
rdusch hochgeschleudert. Sie vermag vielen Stoffen, die Wasserstoff
und Sauerstoff enthalten, dquivalente Mengen dieser Stoffe zu entziehen,
eine Eigenschaft, von der die Technik vielfachen Gebrauch macht. Die
wasserentziehende Wirkung der Schwefelsdure findet eine wichtige An-
wendung bei der Nitrocellulosefabrikation. In konzentrierter Form
wirkt sie auf Cellulose und andere Kohlehydrate so stark ein, dal} eine
schwarze kohlehaltige Substanz resultiert. In 80—90% iger gekiihlter
Schwefelsiure 1ost sich Cellulose zu einem klaren viscosen Syrup, aus
dem durch Vermischen mit Wasser die Cellulose wieder — wenn auch
in veranderter Form — gefillt werden kann. Bei lingerer Einwirkung
findet ein starker Abbau unter Bildung wasserloslicher Produkte statt.
Schwefelsduren unter 78 % iiben bei kurzer Einwirkungsdauer einen aus-
gesprochenen Mercerisierungseffekt aus!.

Gegen verdiinnte Schwefelsaure sind die meisten unedlen Metalle sehr
unbestindig ; sie werden unter Wasserstoffentwicklung zu Sulfaten auf-
gelost. Gegen konzentrierte und auch schwefeltrioxydhaltige Sdure
(Oleum) ist Eisen sehr bestindig, so dal man solche Sduren in eisernen
Kesselwagen verschickt.

Fiir die Herstellung der Nitrocellulose verwendet man ausschlieflich
schwefeltrioxydhaltige Siauren, auf deren Fabrikation deshalb hier allein
eingegangen werden soll.

Das Kontaktverfahren hat alle ibrigen Verfahren zur Herstellung
von Oleum vollstindig verdrangt. Esstellt die erste bewullte Anwendung
eines katalytischen Prozesses in der GroBindustrie dar und fult letzten
Endes auf der von Davy 1817 entdeckten Kontaktwirkung des Platins.
Clemens Winkler erzeugte 1875 aus einem Gemisch von 2 Volumen
schwefliger Siure und 1 Volumen Sauerstoff durch katalytische Wirkung
des Platins Schwefeltrioxyd =Schwefelsiureanhydrid und schuf damit
die Grundlage fiir die moderne Schwefelsdureindustrie. 1890 erkannte
man die giinstige Wirkung eines Sauerstoffiiberschusse sbeim Kontakt-
prozeB und damit den Vorteil verdiinnter Schwefligsduregase (erhalten
durch Abrosten von Schwefelkies).

Die Reaktion 2 SO, + 0, == = 280, + 22,6 Kal ist ein umkehrbarer
Vorgang und verliuft exothermisch. Knietsch stellte fest, daB bei
Roéstgasen die SO,-Bildung unter Vermittlung von Platin als Kontakt-

1 Zahlreiche Patente iiber diesen Gegenstand sind in dem Werke ,,Die Mer-
cerisierungsverfahren“ von Sedlaczek referiert. Berlin: Julius Springer 1928.
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substanz bei 400—430° ihr Maximum erreicht und bei hoher werdender
Temperatur konstant zuriickgeht.

Von den verschiedenen Ausfithrungsformen des Kontaktprozesses sei
das Verfahren der Badischen Anilin und Sodafabrik, welches wohl zuerst
zur groBindustriellen Ausgestaltung gelangte, niher erdrtert. Dieses
Verfahren arbeitet nach folgenden Prinzipien:

1. Anwendung verdiinnter Schwefligsduregase (durch Abrésten von
Schwefelkies oder Blende gewonnen).

2. Véllige Reinigung der Rostgase.

3. Verwendung von Platin als Kontaktsubstanz.

4. Verhinderung des Zerfalls des gebildeten Schwefelsdureanhydrids
durch Entziehung der iiberschiissigen Wirme aus dem Reaktionsraum.

Die Rostgase eines gewdhnlichen Kiesofens gehen zunéchst in die
Staubkammern die wegen der erforderlichen Reinheit der Gase sehr gro3
sind. Nach ihrer Abkiihlung werden die Gase so lange mit Wasser ge-
waschen, bis die chemische und optische Untersuchung ihre vollstindige
Reinheit ergibt, dann werden sie getrocknet und gelangen nach einer
Erwirmung in den Kontaktapparat. Das entstehende Schwefelsaure-
anhydrid-Luftgemisch wird nach Verlassen des Kontaktofens gekiihlt
und dann in konzentrierte Schwefelsiure zur Absorption eingeleitet.

Man erhilt nach diesem Verfahren normalerweise eine rauchende
Schwefelsiure, oder wie man sie technisch nennt, ein Oleum von 20—30%
Anhydridgehalt.

Die gebriuchlichsten Oleumsorten und ihre Eigenschaften sind in
nachfolgender Tabelle verzeichnet:

% SO, Dichte Schmelzp. Zustan% bei gewohnlicher
emperatur
20 1,8919 —11° fliissig
40 1,9584 + 33,8° fest
65 1,9672 -+ 0,8° fliissig
80 1,6251 + 20° fest

Das wichtigste Ausgangsmaterial fiir die Herstellung von Oleum
ist der Schwefelkies. Die Weltproduktion an Schwefelsiure wird auf
etwa 6 Millionen Tonnen geschitzt.

In Deutschland kostet 1 kg 20er Oleum, wie es gewShnlich von den
Nitrocellulosefabriken in heizbaren Kesselwagen bezogen wird, etwa
6 Rpf.

Die Salpetersidure ist im reinen Zustand eine farblose, bewegliche
Fliissigkeit, welche sich im Lichte leicht gelb und rot farbt infolge der
Bildung von Stickstofftetroxyd (N,0,). Sie siedet bei 86° und erstarrt
in der Kilte zu einem bei —47° schmelzenden Kérper. Die reine
100% ige Saure zerfallt bei der Destillation nach der Gleichung 4 HNO,
- 4NO, 4+ 2H,0 4 O,.
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Bei wiederholter Destillation erhilt man zuletzt eine Mischung von
68 % iger Saure mit 32% Wasser, das von der Zersetzung gemif obiger
Gleichung herriihrt. Die 68% ige Siéure siedet bei 120,5°; simtliche
anderen Mischungen, ebenso wie die reine Siure und bekanntlich auch
Wasser, sieden bei tieferen Temperaturen und haben dementsprechend
héhere Dampfdrucke. Eine verdiinnte Salpetersiure verliert beim Er-
hitzen zuniéchst Wasser, bis der Ssuregehalt 68% betrigt. Die Vor-
stellung, daB diese konstant siedende Salpetersidure eine bestimmte Ver-
bindung ist, entbehrt jeder Begriindung, denn das Verhaltnis von Wasser
zu Salpetersiure dndert sich mit dem Dampfdruck, unter dem sie siedet.
Konzentrierte Salpetersiure raucht an der Luft und zieht wie Schwefel-
sdure Wasser an.

Die Konstitutionsformel der Salpetersiure wird wie folgt dargestellt:

H-O-N<Z

Sie ist ein starkes Oxydationsmittel und wirkt auf organische Ver-
bindungen je nach deren Natur oxydierend, veresternd (unter Nitrat-
bildung) oder nietrierend (unter Bildung von Nitrokdrpern).

Eisen wird von verdiinnter Salpetersdure stark angegriffen, in kon-
zentrierter wird es passiv. Die Fabriken, welche Nitrocellulose herstellen
und daher die Salpetersiure in erheblichen Mengen verbrauchen (einer
Produktion von 100 t Nitrocellulose entspricht etwa ein Verbrauch von
140 t Salpetersdure), beziehen die Salpetersiure gewdhnlich in Form
einer Mischsiure, welche etwa 87% reine Salpetersiure, etwa 11%
Schwefelsiure, etwa 2% Wasser enthilt. Eine solche Mischsdure hat
beziiglich der Versandfihigkeit in schmiedeeisernen Kesselwagen er-
hebliche Vorziige vor einer reinen Salpetersiure.

Wihrend bis zum Ausbruch des Weltkrieges nahezu der gesamte Be-
darf an Salpetersiure aus dem Chilisalpeter gewonnen wurde, wird heute
wohl nicht mehr ein Kilogramm nach diesem Verfahren in Deutschland
hergestellt.

Wir kénnen hier nicht auf die verschiedenen Herstellungsverfahren
eingehen, beschrinken uns vielmehr auf das Verfahren!, nach dem der
weitaus groBte Teil des deutschen Bedarfs gedeckt wird. Dieses Ver-
fahren basiert auf dem nach Haber-Bosch gewonnenen synthetischen
Ammoniak. Das Ammoniakgas wird mit einem geringen Luftiiberschuf3
auf etwa 600° erhitzt und tiber einen Katalysator geleitet. Hierbei wird
es nach folgender Gleichung zu Stickoxyd oxydiert:

2NH, + 50 = 2NO + 3H, O + 107 Cal.

1 Vgl. Ost: Lehrbuch d. chem. Technologie. S.184. Leipzig 1923. — Ull-
mann: Enzyklopadie der technischen Chemie.
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Hiernach ist der Prozef} stark exothermisch. An Stelle des schon bei
500—600° die Reaktion stark beschleunigenden Platins verwendet man
in der Technik meist wismuthaltiges Eisenoxyd, welches allerdings
Reaktionstemperaturen von 700° erfordert. Da der Ammoniak iiber
700° rasch in seine Elemente zerfillt und freier Stickstoff unter den vor-
liegenden Bedingungen nicht oxydiert wird, ist die apparative Seite
des Prozesses besonders schwierig. Neben Stickoxyd entsteht immer etwas
Stickstoff, salpetrige Sdure und Ammonsalze. Das Stickoxyd wird in
Luftkammern zu Stickstofftetroxyd oxydiert und dieses wird in Riesel-
tirmen auf wéssrige Salpetersdure oder Nitrate verarbeitet.

Durch wiederholtes Zuriickfilhren in die Rieseltiirme wird die Sal-
petersidure auf einen Gehalt von 40—45% angereichert. Diese Salpeter-
sdure wird nach Pauling in Steintiirmen mit Hilfe von Schwefelsiure
konzentriert. An der Spitze der Tiirme tritt die Schwefelsiure ein, etwas
tiefer die wissrige Salpetersdure, von unten strémen Heizgase den Siduren
entgegen. Die Salpetersiure destilliert fast wasserfrei iiber, wihrend
unten die Schwefelsdure nitrosehaltig ablduft. Der Preis der Salpeter-
sdure, gemischt mit etwa 10% Schwefelsiure, wie sie von den Nitro-
cellulosefabriken bezogen wird, betrigt etwa 60 Rpf. fiir ein Kilogramm.

Die Essigsiure! ist die einzige organische Siure, welche bisher in
erheblichen Mengen zur Herstellung von Celluloseestern verwendet
wird. Die Eigenschaften der verdiinnten Saure sind durch ihre Ver-
wendung im Haushalt allgemein bekannt. Fiir die Herstellung der
Celluloseacetate kommt nur die hochkonzentrierte Saure in Betracht, und
wir kénnen uns daher auf die Beschreibung einer solchen beschrianken.

Threr chemischen Zusammensetzung und Reaktionsweise entspricht
die Formel CH, - COOH.

Die reine wasserfreie Siure erstarrt bei +16,5° C, sie siedet bei
118° ohne Zersetzung.

Die Bestimmung des spezifischen Gewichtes kann zur Beurteilung des
Wassergehaltes nicht herangezogen werden, da die Dichte bis zu einem
Sauregehalt von 77% ansteigt und von 80% an wieder abnimmt (Dichte
der reinen Séure 1,049). Fiir die technische Herstellung hochkonzen-
trierter Essigsiure kommen folgende Verfahren in Betracht:

1. Oxydation von Acetaldehyd unter Verwendung von Acetylen oder
Alkohol als Ausgangsmaterial.

2. Aufarbeitung des bei der Holzverkohlung gewonnenen Holzessigs,
wobei sich zwei Wege ergeben: Uberfiihrung in ,,Graukalk und Zer-
setzung dieses hauptsdchlich aus Calciumacetat bestehenden Zwischen-
produktes mit Schwefelsdure, oder Konzentrierung der verdiinnten
Essigsiiure nach einem der zahlreichen neuen Verfahren.

! Eine eingehende Darstellung dieses Gebietes hat kiirzlich Bugge in Enzy-
klopadie d. techn. Chem. 4, 641 (1929) gegeben.
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3. Neuerdings hat auch die Herstellung durch Vergirung kohle-
hydrathaltiger Rohstoffe (Maiskolben usw.) Bedeutung erlangt. Die
groBindustrielle Fertigung konzentrierter Essigsiure erfolgt etwa seit
dem Jahre 1916 nahezu ausschlieBlich nach dem zuerst genannten Ver-
fahren, und zwar dient in Léandern mit billigem Alkoholpreis, der Alkohol
vielfach als Ausgangsmaterial. In Deutschland gewinnt man den Eis-
essig iiberwiegend aus dem Acetaldehyd, welcher durch Wasseranlage-
rung an Acetylen hergestellt wird.

Die Acetaldehydbildung kann durch folgende Reaktionsgleichung dar-
gestellt werden: C,H, + H,0 = CH,CHO.

Die Vereinigung von Acetylen mit Wasser erfolgt in Gegenwart saurer
Quecksilbersalzlésungen, und zwar meist nach einem Verfahren, wie
es zuerst in Patenten des Konsortiums fiir elektrotechnische Industrie
dargestellt worden ist!, nachdem schon 1898 H. Erdmann und K6th-
ner? auf die Durchfiihrbarkeit dieser Reaktion hingewiesen hatten.
Nach den genannten Patenten ist es wesentlich, bei einer Temperatur der
sauren Quecksilberldsung zu arbeiten, bei welcher der Aldehyd ab-
destilliert und einen UberschuB von Acetylen durch die Reaktions-
fliissigkeit zu leiten. Der mit dem iiberfliissigen Acetylen entweichende
Acetaldehyd wird abgeschieden und das Acetylen der Reaktionsfliissig-
keit immer wieder zugefiihrt. Die stindige Entfernung des Aldehyds ist
von Wichtigkeit, da er bei lingerem Verweilen in dem sauren Medium
verharzt. Apparative Schwierigkeiten liegen darin, dafl es nur wenige
Materialien gibt, welche der amalgamierenden Wirkung der Queck-
silbersalze und korrodierenden Wirkung der Siure (meist 15%ige
H,S0,) widerstehen. Nach dem A.P. 1489 915 von Baum und Mugdan
wird die Abfiihrung der bei der Reaktion gebildeten Warme (770 Calo-
rien auf 1kg Acetaldehyd) dadurch bewirkt, dal man den kreisenden
Acetyleniiberschufl in bestimmter Weise reguliert, und zwar wird dieser
UberschuB so gewihlt, daB die Wiarmemenge, welche bei der Verdamp-
fung der heiBen Fliissigkeit im Acetylenstrom gebunden wird, gleich
der bei der Reaktion freiwerdenden ist. Nach einem verwandten Ver-
fahren wird von der I. G. Farbenindustrie, Werk Knappsacka.R.,
Acetaldehyd in groBlem MaBe hergestellt, nach dem Verfahren des
Konsortiums arbeiten Dr. Alexander Wacker, Ges.f. elektrochem.
Ind., Burghausen, Oberbayern, das Elektrizititswerk Lonza, Schweiz,
Villadossola, Italien und Bozel, Frankreich. Die Uberfiihrung des Ace-
tylens in Acetaldehyd erfolgt fast quantitativ.

Die Oxydation des Acetaldehyds zu Essigsdure erfolgt mit Luft oder
Sauerstoff nach der Gleichung CH,CHO - O == CH;COOH,

1 0.P. 80901 P. 0. 1912, Am. Pat. 1107019 Baum u. Mugdan. Vgl. den
Artikel von Mugdan in Enzyklopéadie d. techn. Chem. 1, 95.
2 Erdmann, H., u. Ké6thner: Z. anorg. u. allg. Chem. 18, 48.
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Gewohnlich verwendet man Manganacetat als Katalysator. Die erste
Beschreibung einer technischen Ausfiihrung dieser Reaktion findet sich
in dem DRP. 261589 (I. G.Farbenindustrie Werk Griesheim wund
N. Griinstein). Eine ausfithrliche Darstellung mit Patentsammlung bei
Bugge a.a. 0.

Mit Riicksicht auf die vielfache Verwendung der aus Acetylen iiber
Acetaldehyd gewonnenen Produkte fiir die Herstellung der Cellulose-
esterlacke sei eine sehr instruktive Stammtafel auszugsweise wieder-
gegeben!.

Acetylen
H,0

(saure Quecksilbersalzlésung)

Acetaldehyd
Chlorkalk

02 H2
N

I

(Mangansalz)  (Metallkontakte) (Aluminiumalkoholat)
|

Essigsédure Alkohol Essigester Chloroform
(Alkali)
(oxyde) Aldol
S
Aceton // ~

Crotonaldehyd XKunstharz

H,
Butylalkohol (iiber Butyraldehyd) > Buttersaure

Essigsiiureanhydrid. Eine starke Anregung zur Ausbildung ratio-
neller Herstellungsverfahren ist von der Kunstseideindustrie ausge-
gangen (Acetatseide), da sich alle bisher technisch ausgefiihrten Ver-
fahren zur Acetylcelluloseherstellung eines Gemisches von Essigsaure und
Essigsdureanhydrid bedienen.

Das Essigsdureanhydrid wird durch folgendes Formelbild dargestellt:
CH, CO
So
CH, CO /

Es ist eine farblose scharf riechende Fliissigkeit, die bei 139° siedet
und bei — 73° erstarrt.

1 Ullmann: Enzyklopadie. Bd 1, S. 99. 2. Aufl.
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Bemerkenswert ist das Verhalten dieses Sidureanhydrids gegen
Wasser. 100 Teile Wasser losen bei 20° 12 Teile Anhydrid zunéchst
unverandert auf, erst allmahlig setzt sich das Anhydrid mit Wasser zu
Essigsiure um, wobei fiir die Geschwindigkeit der Essigsdurebildung die
Menge des Wassers und die Temperatur von Bedeutung ist.

Fiir die technische Gewinnung werden drei Verfahren angewandt:

1. Einwirkung von anorganischen Saurechloriden auf Acetate oder
Essigsiure.

2. Spaltung von Athylidendiacetat (entstanden durch Einwirkung
von Acetylen auf Essigsiure).

3. Erhitzen von Essigsduredampf.

Nach welchem dieser drei Verfahren heute die gré68ten Mengen Anhy-
drid hergestellt werden, ist schwer feststellbar, zweifellos wird das erst-
genannte viel angewendet. Man bedient sich gewéhnlich des Sulfuryl-
chlorides und kann den Reaktionsverlauf wie folgt darstellen:

2 CH, CO O Na -+ SO, Cl, = 2CH, COCl -+ Na, SO, ;
CH,; CO Cl + CH, CO O Na = (CH; CO), O 4 NaCl.

Apparaturen, die nach diesem Prinzip arbeiten, sind durch Prospekte
der Firmen F.H. Meyer, Hannover-Hainholz, und Dr. C. O. Gassner,
Berlin, bekannt geworden.

Bei dem Verfahren von Gassner wird in das Reaktionsgemisch in
einem bestimmten Stadium der Reaktion Chlor eingeleitet, wodurch
das aus Sulfurylchlorid entstehende Schwefeldioxyd wieder in Sulfuryl-
chlorid ibergefithrt wird.

Literatur:
Enzyklopiadie d. techn. Chem. 4, 696 (1929). Daselbst Verzeichnis der Patent-
schriften.

C. Allgemeines iiber die Bildung der technisch

wichtigen Cellulosederivate.

Die Reaktionsweise der Cellulose bei der Bildung ihrer Derivate ist
bestimmt durch das Vorhandensein von alkoholischen Hydroxylgruppen.
Es kann als sicher gelten, daB auf eine CgH,,O;-Gruppe drei Hydroxyl-
gruppen verfiigbar sind. Infolge des Vorhandenseins dieser Hydroxyl-
gruppen verhilt sich die Cellulose in vieler Hinsicht wie ein mehrwertiger
Alkohol. Abweichungen vom normalen Reaktionsverlauf werden durch
die oben entwickelten Vorstellungen vom Bau der Cellulose teilweise dem
Verstindnis niaher geriickt. Von einer Erklarung aller ihrer Reaktionen
kann freilich keine Rede sein.

Auf Grund des Vorhandenseins der alkoholischen Hydroxyle ist die
Cellulose, wie man in den einschligigen Lehrbiichern findet, befahigt zur
Alkoholatbildung, zur Esterbildung und zur Atherbildung.
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1. Die Alkoholatbildung.

Uber die Alkoholatbildung soll hier deshalb gesprochen werden, weil
sie die Grundlage fiir die Atherbildung darstellt. Unter einem Alkoholat
versteht man, um ein einfaches Beispiel zu wihlen, die aus Natrium-
metall und Alkohol nach folgender Gleichung entstehende Verbindung:

C,H; OH -+ Na = C,H,ONa + H.

Eine analoge Reaktion konnte zwischen Natriummetall und Cellulose
noch nicht realisiert werden, und die durch Einwirkung von Natron-
lauge auf Cellulose entstehende Verbindung — allgemein Alkalicellulose
genannt — kann nicht als Alkoholat angesprochen werden. Trotzdem
reagiert die Alkalicellulose mit Halogenalkylen unter Atherbildung so,
wie es von einem Alkoholat zu erwarten wire; schematisch dargestellt
etwa wie folgt:

CyH;ONa -+ Cl.C, H; = NaCl + (C, H;),0

Von den Einwirkungsprodukten der Natronlauge auf Cellulose kann
nur ein Korper als einheitliche chemische Verbindung angesprochen
werden, und zwar auf Grund der Arbeiten zahlreicher verschiedener
Forscher!. Erst Rassow und seinen Mitarbeitern? ist es jedoch gelungen,
diesen Korper in analysenreiner Form zu isolieren. Die Isolierung erfolgt
nach einem besonderen Auswaschverfahren. Nach dem Mercerisieren
(Behandeln der Cellulose mit starker Lauge) wird abgepreBt und im
Dauerwéscher kontinuierlich mit absolutem Alkohol gewaschen, bis die
Waschfliissigkeit neutrale Reaktion aufweist. Der Nachweis neutraler
Reaktion ist in diesem Falle mit besonderen Schwierigkeiten verkniipft.

Die Methode beruht auf der Erwidgung, daB vom absoluten Alkohol
zunichst das iiberschiissige, d.h. das an Phasengrenzflichen gemaB
Adsorptions- und Verteilungsgesetzen gebundene Natriumhydroxyd aus-
gewaschen wird, wihrend die Herauslosung des fester gebundenen
Natriumhydroxydes aus der Verbindung C;,H,,0,, - Na OH unter Riick-
bildung von Cellulose und Natriumhydroxyd nicht eintreten kann, so-
lange noch iiberschiissiges Natriumhydroxyd vorhanden ist. Freilich
konnte hiernach eine Entscheidung dariiber nicht gefillt werden, ob
die Natroncellulose eine additive Doppelverbindung oder eine komplexe
Base ist. Um die Bildung der Trialkylither der Cellulose zu verstehen,
miite man eine Alkalicellulose annehmen, welche sechsmal mehr
Natron enthalt als die von Rassow isolierte Verbindung.

1 Gladstone: J. pr. Chem. 56, 247 (1852). — Vieweg: B 40, 3876 (1907);
B 41, 3269 (1908); B 57, 1919 (1924). — Karrer: Cellulosechemie 2, 125 (1921). —
Karrer u. Nishida: Cellulosechemie 5, 69 (1924). — Heuser: Z. angew. Chem.
87,1010 (1924). — Hess: Z. angew. Chem. 88, 230 (1925). — Liepatoff: Kolloid-Z.
36, 148 (1925).

2 Rassow u. Wolf 62, 2949 (1929).
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In Analogie zur Riickbildung der Alkohole aus ihren Alkoholaten
beim Behandeln mit Wasser 148t sich auch die Cellulose aus der Alkali-
cellulose leicht regenerieren. Die Cellulose geht jedoch aus diesem Prozef3
nicht unverindert hervor, und die eingetretenen Veridnderungen stoflen
uns wieder darauf, daB wir es bei der Cellulose mit einem sehr kompli-
zierten Gebilde zu tun haben. Die ,,mercerisierte‘ Cellulose ist hygro-
skopischer, reaktionsfihiger und aufnahmefihiger gegeniiber substan-
tiven Farbstoffen, wie die unbehandelte.

2. Der Veresterungsvorgang.

Der Veresterungsvorgang unterliegt dem Massenwirkungsgesetz.
Zwischen dem Celluloseester und der Siure bildet sich ein Gleichgewicht.
Als Beweis dafiir, daB es sich um ein Estergleichgewicht handelt,
wird die Tatsache angesehen, da8 eine Nitrocellulose mit einem Stick-
stoffgehalt von beispielsweise 12% durch Behandlung mit einer Misch-
siure, welche die Cellulose in ein Nitrat mit 11% Stickstoff zu ver-
wandeln geeignet ist, ,,denitriert* wird und ebenfalls in ein Nitrat mit
11% Stickstoff iibergeht. Der Stickstoffgehalt einer Nitrocellulose kann
also durch Behandlung mit geeigneten Sauregemischen in genau berechen-
barer Weise erniedrigt und erhoht werden. Der Stickstoffgehalt und
damit der Veresterungsgrad wird in gesetzmiBiger Weise in erster Linie
vom Wassergehalt der Sédure bestimmt.

Bei der Acetylierung liegen besondere Verhiltnisse vor, auf die spiter
eingegangen wird.

Bei der Nitratbildung der Cellulose bestehen ebenfalls noch ungeklérte
Fragen und die Analogie zwischen der Cellulose und den einfachen mehr-
wertigen Alkoholen (z. B. Glycerin) hat nur beschrinkte Giiltigkeit.

Die Nitratbildung erfolgt zwar annihernd ebenso glatt wie beim
Glycerin. Wihrend man aber beim Glycerin die drei Hydroxyle nach-
einander verestern und wohldefinierte Mono-, Di- und Triester isolieren
kann, gelingt dies bei der Cellulose nicht. Es entsteht stets ein Gemisch
von Nitraten verschiedenen Stickstoffgehaltes.

Mit einiger Sicherheit kann nur von einem annahernd einheitlichen
Trinitrat gesprochen werden. Wir miissen hierfiir wieder den besonderen
(wahrscheinlich micellaren) Bau der Baumwollfaser verantwortlich
machen und uns gegenwirtig halten, daB die anschauliche Formulierung
der Trinitratbildung:

/

CeH, 0.4\——011 + HO -NO, = C4H; 0, - (ONO,),

OH HO-NO,

OH HO-NO,
+3H,0
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diesen Vorgang nicht ganz richtig wiedergibt. Schon Ost hat darauf
hingewiesen, daf die zahlreichen OH-Gruppen des ,,Cellulosemolekiils*®
nicht gleichwertig sind und verschieden rasch reagieren.

Die Tatsache, daf die Nitratbildung — und unter geeigneten Be-
dingungen auch die Acetatbildung — unter Erhaltung der duBleren Ge-
stalt der Baumwollfaser erfolgt, hat Veranlassung zu der Vorstellung
gegeben, dall diese Reaktionen permutoid verlaufen (Freundlich).

Immerhin ist aus der obigen Gleichung zu ersehen, daB bei der Ver-
esterung Wasser frei wird, und aus diesem Grunde setzt man den Re-
aktionsgemischen wasserbindende Mittel zu — so bei der Nitrierung in
der Regel Schwefelsiure, bei der Acetylierung Essigsdureanhydrid. Die
Wirkung der Schwefelsidure als wasserbindendes Agens scheint durch die
Tatsache gestiitzt zu werden, da8 schon ein geringer Zusatz von Schwefel-
sdure die veresternde Wirkung der Salpetersiure wesentlich erhéht und
man kann eine wasserhaltigere Salpetersiure verwenden, ohne daf3 der
Stickstoffgehalt der Cellulosenitrate eine Verminderung erfihrt.

Der hochste mit starkster Salpetersdure von nahezu 100%- HNO; er-
zielte Gehalt an Stickstoff wird auf héchstens 12,2% angegeben, wihrend
fiir Cellulosenitrate, die mit Salpeterschwefelsiure hergestellt worden
sind, bis zu 13,8% Stickstoff angegeben werden (theoretisches Trinitrat
14,14%)1,

Ubersieht man die Zusammenhinge, welche zwischen den Eigen-
schaften (insbesondere Stickstoffgehalt, Léslichkeit und Viscositit) der
Nitrocellulosen und der Zusammensetzung der Mischsiuren bestehen,
so kommt man zu der Uberzeugung, daB die Funktion der Schwefel-
séure sich nicht auf ihre wasserbindende Wirkung beschrankt. Wahrend
Saposchnikoff? aus seinen Bestimmungen der Dampfdrucke, der Zu-
sammensetzung der Déampfe, der Dichte und elektrischen Leitfahigkeit
von wasserfreien und wasserhaltigen Salpetersiure-Schwefelsiure-
gemischen folgerte, daB keine chemische Einwirkung zwischen beiden
Sauren stattfindet, abgesehen von einer dehydratisierenden Wirkung der
Schwefelsdure, zieht schon Hantzsch3 aus der Tatsache, daB konzen-
trierte Salpetersdure mit konzentrierter Schwefelsiure mischbar ist
(Salzsdure ist z. B. in Schwefelsiure unloslich), den SchluB, daB eine
lockere Molekiilverbindung zwischen beiden Siuren entstanden sein
miisse, und zwar durch Anlagerung von Schwefelsiure an die Nitro-
gruppe unter Bildung von ,,Salpeterschwefelsiiure“. Die kryoskopische
Untersuchung eines solchen Séuregemisches ergab das halbe Molekular-
gewicht, also vollige Dissoziation. Durch die optischen Untersuchungen

1 Fine interessante Zusammenstellung der hochst nitrierten Cellulosen bei
Hess, K.: Die Chemie der Cellulose. S. 364.
2 Z. physik. Chem. 49, 697 (1904); 51, 609 (1905); 53, 2256 (1906);
Z. physik. Chem. 61, 303 (1907).
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von Konrad Schifer! wurde nun wahrscheinlich gemacht, da durch
die Dehydratisierung der Salpetersiure eine konstitutive Anderung der
NO,-Gruppe herbeigefiihrt wird, und daB diejenigen Salpetersiuremole-
kiile, welche die ,,endabsorbierende Form‘ der NO,-Gruppe enthalten,
vorwiegend oder vielleicht ausschlieBlich zur Nitratbildung gegeniiber
der Cellulose befiahigt sind.

Eine ausfithrliche Darstellung der Beziehungen, welche zwischen den
Eigenschaften der Nitrocellulose und den Nitrierbedingungen bestehen,
wiirde den Rahmen dieses Buches iiberschreiten. Eine solche Darstellung
miiBte auf die sich teilweise widersprechenden Angaben der Fachliteratur
eingehen und diese nach den Erfahrungen der groB8industriellen Fertigung
zum Teil korrigieren zum Teil erganzen. Es sollen hier nur die wichtig-
sten der empirisch festgestellten Zusammenhinge aufgefithrt werden,
wobei wir auf eine besonders schwierige Frage nicht einzugehen brauchen,
namlich auf die Variation des Verhaltnisses der Schwefelsiure zur Sal-
petersiure. Dieses Verhiltnis wird in der Technik nimlich in den meisten
Fillen nahezu konstant gehalten und betrigt etwa 3:1 bzw. 2,8:1. Eine
wesentliche Verschiebung des Verhéltnisses zugunsten der Salpeter-
siaure scheidet schon aus rein praktischen Griinden aus (Verdampfungs-
verluste, Korrosion der eisernen Apparatur usw.).

Unter der Voraussetzung einer Konstanz des Saureverhéltnisses und
eines einheitlichen Cellulosematerials konnen folgende Aussagen als ge-
niigend experimentell belegt gelten:

a) Der Stickstoffgehalt der Nitrocellulose ist eine
Funktion des Wassergehaltes der Mischséiure.

Eine Tabelle, welche diese Beziehung veranschaulicht, stammt von
Lunge und Bebié. Der Tabelle liegt allerdings ein technisch nicht ver-
wendbares Séuregemisch zugrunde.

itri i in % m3 in veresterte %

Nitriergemisch in % c ; N IEI)c OH.Gruppen auf | Stick-

H,80, | HNO, | H,0 g 1 CgH,, 04 stoff

1 45,31 49,07 5,62 217,37 2,8 13,65
2 42,61 46,01 11,38 210,68 2,7 13,21
3 41,03 44,45 14,562 203,49 2,6 12,76
4 40,66 43,85 15,49 198,00 2,4 12,58
5 40,14 43,25 16,61 196,35 2,4 12,31
6 39,45 42,73 17,82 192,15 2,3 12,05
7 38,95 42,15 18,90 184,78 2,2 11,69
8 38,43 41,31 20,26 174,29 2,0 10,93
9 37,20 40,30 22,60 155,73 1,7 9,76
10 36,72 39,78 23,50 148,51 15 9,31
11 35,87 38,83 25,30 133,94 13 8,40
12 34,41 37,17 28,42 103,69 1,0 6,50

1 7. angew. Chem. 98, 77 (1916); 97, 286 (1916).
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b) Die Temperatur des Nitriergemisches bestimmt die
Viscositat der Nitrocellulose.

Bei konstanter Saurezusammensetzung, gleichbleibendem Cellulose-
material und gleicher Nitrierdauer ist die Temperatur des Sdurebades
allein maBgebend fir die Viscositit.

Mit zunehmender Temperatur des Nitriergemisches erhéht sich die
Reaktionsgeschwindigkeit. Von einem bestimmten Temperaturgrade,
dessen Lage vom Wassergehalt der Séure abhingig ist, verringert sich
die Ausbeute an Nitrocellulose infolge der Bildung von Abbauprodukten.

Uber die Beziehungen des Stickstoffgehaltes, sowie der Viscositit zu
den iibrigen Eigenschaften der Nitrocellulosen wird an anderer Stelle
die Rede sein.

Hier sei noch auf die interessanten Beziehungen zwischen der Vis-
cositit der Cellulosepriparate — gemessen in Schweizerschem Rea-
gens! — und der Viscositit der unter gleichbleibenden Bedingungen dar-
aus hergestellten Nitrocellulosen — gemessen in ihren Losungen in ge-
eigneten organischen Losungsmitteln — hingewiesen. Reitstotter hat
eine ausfiibrliche Untersuchung hieriiber angestellt?, der wir die nach-
folgende Tabelle entnehmen.

Durchlaufzeit der Durchlaufzeit der
einprozentigen Losungen| ¢iprozentigen Losungen
in Schweizers Reagens | ger Nitrierungs-Produkte
Cellulose nach 24 Stunden in Ather-Alkohol 1:1
Alterung bei 20° in in Sekunden
Sekunden
Zellstoff T . . . . . 263 97
» m ... .. 275 117
- mr . . ... 325 120
» v .. ... 354 127
» v ... 377 147
» vl ... .. 698 300
Baumwolle . . . . . . 400 250
Schweizers Reagens . . 100 —_—
Ather-Alkohol . . . . - 3,0

Wie man sieht, besteht ein direkter Zusammenhang zwischen der
Viscositét der Cellulose und der daraus hergestellten Nitrocellulose; eine
Feststellung, die durch die Erfahrung der Nitrierbetriebe bestatigt wird.

c) Die Acetylierung.
Die bei der Nitratbildung stattfindenden Vorginge konnen leider
nicht in jeder Beziehung als charakteristisch fiir die Veresterung der
Cellulose iiberhaupt angesehen werden. Wahrend bei der Nitrierung der

1 Schweizersches Reagens wird durch Fillen einer Losung von 20 g Kupfer-
sulfat mit Natronlauge, Abnutschen des gebildeten Niederschlages und Ldsen
desselben in 500 cm?® konz. wissrigem Ammoniak hergestellt.

 Kolloid-Z. 41, 362 (1927).
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Wassergehalt des Sauregemisches den Veresterungsgrad bestimmt, ohne
daB freilich ein definierter Mono-, Di- und Triester zu gewinnen ist, ent-
steht bei der Acetylierung stets das héchst veresterte Produkt, das
Triacetat!. Dabei ist es gleichgiiltig, ob die Acetylierung unter Erhaltung
der Baumwollfaser oder wie bei der technischen Acetylierung unter Auf-
losung des gebildeten Acetates im Reaktionsgemisch erfolgt.

Ein wesentlicher Unterschied zwischen Nitrat- und Acetatbildung ist
ferner, daf} die reine Essigsidure auf Cellulose iitberhaupt nicht, das Essig-
sdureanhydrid erst bei Temperaturen einwirkt, bei denen gleichzeitig
ein starker Abbau der Cellulose stattfindet.

Alle Acetylierungen, welche zu einem brauchbaren Produkt fiihren,
erfordern die Verwendung von ,,Katalysatoren‘, also Substanzen, welche
den Veresterungsvorgang beschleunigen.

Als Katalysatoren werden in den zahlreichen Patentschriften? fol-
gende Siuren empfohlen: Schwefelsdure, Salzsiure, Salpetersiure,
Chloressigsdure, Phosphorsaure, Phenol- und Naphtholsulfosiuren, Ben-
zolsulfinsédure, Sulfoessigsiure und neuerdings auch Fluorwasserstoff-
siure. Ohne auf die nicht voéllig geklirte Wirkungsweise aller dieser

,,Katalysatoren‘‘ einzugehen, konnen wir den Acetylierungsvorgang bei
Anwendung von Essigsdureanhydrid wie folgt formulieren:

CH, CO
/OH+ CH' 00> © /O-COCH3
CH, CO
C,H,0,— OH CH:Co>o = C, H,0,— O - COCH,
AN CH, CO~_ AN
OH  f’co>0 0.COCH,

+ 3CH,COOH

Der bei der technischen Acetylierung in grofem MaBstabe verwendete
Katalysator ist die Schwefelsdure.

Zahlreiche andere Zusatzstoffe fiir die Beschleunigung der Cellulose-
acetatbildung sind der organischen Veresterungspraxis entnommen und
bieten keine Einblicke in den Reaktionsmechanismus. Eine allgemeine
Reaktion alkoholischer Hydroxylgruppen ist die Esterbildung mit
Saurechloriden in Gegenwart von Alkalien oder basischen Substanzen.
Die Cellulose als eine Substanz mit alkoholischen Hydroxylgruppen re-
agiert in der zu erwartenden Weise z. B. mit Benzoylchlorid (Schotten-

1 Cross u. Bevan stellen durch Behandlung von Cellulose mit siedendem
Essigsaureanhydrid in Gegenwart von Natriumacetat ein Monoacetat dar, doch
wird von anderer Seite behauptet, daB es sich um ein Gemisch von Cellulose mit
Triacetat handelt. Nach dem DRP. 252706 kénnen Diacetate und 21/,-Acetate
suf dem Umwege iiber einen Schwefelsiure-Essigsiure-Mischester der Cellulose
hergestellt werden.

2 Enzyklopadie d. techn. Chem. 1 (1928).

Bianchi-Weihe, Celluloseesterlacke. 3
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Baumannsche Reaktion) unter Bildung der Benzoate und auch mit
Acetylchlorid unter Bildung der Acetate. Diese Herstellungsart der
Acetylcellulose ist Gegenstand mehrerer Patente, die sich hauptsichlich
durch die Art der Zusatzstoffe unterscheiden. Folgende Stoffe wurden
fiir diese Art der Acetylierung empfohlen: Natrium-, Zink-, Magnesium-
acetat, Pyridin, Chinolin.

Hess und Weltzien haben Acetylcellulosen aus Acetylchlorid und
Cellulose ohne weiteren Zusatz hergestellt’. Eine technische Anwendung
finden diese Verfahren nicht. Auch bei der Acetylierung mit Essigsiure-
anhydrid werden Neutralsalze angewandt, so die Sulfate und Chloride
des Zinks, Zinns, Kupfers usw. Die von Meerwein? nachgewiesene
Komplexbildung dieser Salze mit Essigsidure, welche zu Komplexsiduren
mit hoher Dissoziationskonstante fithrt, macht ihre reaktionserleichternde
Wirkung einigermafen verstindlich. Schon Ost hat darauf hingewiesen,
daB Chlorzink in Gegenwart von Essigsdure eine ebenso kraftige hydroly-
sierende Wirkung ausiibt wie die starken Mineralsduren ; deshalb ist die
Gefahr des hydrolytischen — oder wie man in diesem Falle richtiger
sagt — des acetolytischen Abbaues bei Verwendung von Chlorzink nicht
geringer als bei Verwendung von Schwefelséiure?.

Die Triacetate, welche nach den verschiedenen Verfahren gewonnen
werden, stimmen naturgemiB in ihren Eigenschaften nicht véllig iiber-
ein. Es ist aber sehr wahrscheinlich, daB alle als Hauptbestandteil ein
und dasselbe Triacetat (wenn auch von verschiedener Viscositit)
enthalten. Art und Menge der teilweise sehr fest adsorbierten Abbau-
produkte und Mischester ist jedoch je nach den Reaktionsbedingungen
verschieden, und diese Produkte beeinflussen in hohem Grade die Eigen-
schaften der Priméracetate. Wie schon einleitend erwidhnt wurde, finden
die Triacetate selbst keine lacktechnische Verwendung. Ihre ausschlieB-
liche Loslichkeit in den mehr oder weniger giftigen gechlorten Kohlen-
wasserstoffen, Chlorhydrinen usw.macht ihre Verwendung sehr unbequem.
Es ist nun ein spezifischer Vorgang der Acetatherstellung, da8 die pri-
miren Triacetate einer partiellen Hydrolyse unterworfen werden,
welche den Essigsduregehalt erniedrigt und zu Produkten mit geeig-
neten Loslichkeitseigenschaften fithrt. Hieriiber wird bei der technischen
Acetatherstellung einiges zu erdrtern sein. Die Leitung dieser Hydrolyse
birgt erhebliche Komplikationen in sich. Offenbar ist es nicht gleich-
giiltig, an welchen Stellen der Hauptvalenzkette die Essigsdurereste
abgespaltet werden. Erst in neuester Zeit haben sich Moglichkeiten ge-

1 Hess u. Weltzien: Annalen 435, 44 (1923).

2 Meerwein: Z. angew. Chem. 89, 1191 (1926).

3 Hess: Chemie der Cellulose. S.388. — Helferich u. Koster: §7, 587
(1924). — Helferich: Z. angew. Chem. 41, 871 (1929). — Helferich u. Joseph-
son: Annalen 472, 230.
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zeigt, die drei Hydroxylgruppen zu identifizieren und beispielsweise die
primére vor den beiden sekundéren zur Reaktion zu bringen. Vgl. hierzu
die Arbeiten von Helferich und seinen Schiilern, welche gefunden haben,
daB Triphenylmethylchlorid nur mit den priméren Alkoholgruppen der
Polysacharide reagiert. Uber die Vorginge, welche zu einer fiir Lack-
zwecke geeigneten Acetylcellulose fithren, kénnen wir zusammenfassend
folgende Aussagen machen.

1. Die Acetylierung 148t sich so leiten, da nicht nur die 4uBere Form
der Cellulosefaser erhalten bleibt, sondern auch der chemische Charakter
der Cellulose, wie von Kurt Hess durchgeeignete Verseifung und Charak-
terisierung der hierbei zuriickerhaltenen Cellulose nachgewiesen worden
istl. In dieser Beziehung besteht Parallelitit zur Nitrierung.

2. Der Essigsduregehalt der Acetylcellulose (des primir stets ge-
bildeten Triacetates) 1a3t sich durch eine richtig geleitete Hydrolyse bis
zu einem Gehalt von 2!/, Acetylgruppen auf eine CgH, ,O;-Gruppe herab-
setzen, ohne daB ein wesentlicher Eingriff in die Hauptvalenzkette der
Cellulose erfolgt. Es gibt demnach 2!/, Acetate von hoher Viscositdt und
guten mechanischen Eigenschaften. Dieser Vorgang hat Ahnlichkeit mit
der Herabsetzung des Stickstoffgehaltes von Nitrocellulosen beim Be-
handeln mit wasserreichen Sauregemischen (Umesterung).

3. Wie bei der Nitrierung, so ist auch bei der Acetylierung die Tem-
peratur des Veresterungsgemisches von EinfluB auf die Viscositat des
Acetates. Als wesentlicher Faktor kommt bei den Acetaten noch hinzu
die Konzentration des Katalysators und die Vorgéinge beim Hydroly-
sierungsvorgang.

Die iibrigen Celluloseester bieten hinsichtlich der zu ihrer Bildung
fithrenden Reaktion nichts Neues.

3. Die Veriitherung.

Bei oberflichlicher Betrachtung scheinen die bei der Cellulose zur
Atherbildung fiithrenden Reaktionen so zu verlaufen, wie es gemiB8 dem
Vorhandensein alkoholischer Hydroxylgruppen zu erwarten ist.

Bei naherem Zusehen zeigen sich aber fiir die exakte Darstellung
dieser Vorginge wesentlich grofiere Schwierigkeiten als bei der Ver-
esterung. Obgleich die Veratherung der Cellulose, besonders die Methy-
lierung, zur Aufklirung konstitutioneller Fragen mit grofem Erfolg an-
gewendet worden ist, muB der zur Atherbildung selbst fiihrende Vor-
gang noch als véllig ungeklirt gelten. Wie oben gezeigt wurde, gibt es
kein Alkoholat der Cellulose etwa in Analogie zu der aus Natriummetall

1 Die regenerierte Cellulose zeigt ein gewisses Reduktionsvermégen wie jede
Cellulose, die der Einwirkung von Mineralsduren ausgesetzt wurde.
g*
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und Athylalkohol entstehenden Verbindung C,H,- O . Na. Die Ather-
bildung der Cellulose kann daher auch nicht geméfi der Gleichung

R-0-Na+Cl.C,H,=R-0.C,H, +NaCl
verlaufen.

Eine sehr vollstindige Zusammenstellung der wissenschaftlichen und
Patentliteratur hat kiirzlich Berl und Schupp gegeben!, so daB hier
auf eine Wiedergabe verzichtet werden kann. Die grundlegenden Patent-
schriften sind das DRDP. 322586 (1912) von Bayer & Co., Erfinder
Otto Leuchs und das britische Patent 2854 (1912) von Leon Lilienfeld.

Die bisher praktisch angewendeten Verfahren beruhen entweder auf
der Reaktion der Alkalicellulose mit Halogenalkylen, wie Chlormethyl,
Chloriathyl, Butylchlorid, ferner mit Aralkylhalogeniden wie Benzyl-
chlorid, oder auf der Reaktion mit Alkylsulfaten, wie Dimethylsulfat
und Didthylsulfat.

Die Reaktion mit Dimethylsulfat 148t sich wie folgt formulieren:

OH CH,- O OCH,
CgH,0p— OH + 2 S0, =C¢H,0, { OCH, -+ H, S0,
oH CH,- 0 / OCH;,

OCH,
-+ S0, <
OH

Diese zum Trialkylather fithrende Reaktion 148t sich jedoch mit kei-
nem Mittel realisieren ; es entstehen zunéchst niedrig alkylierte Produkte,
die erst durch weitere Behandlung mit Atznatron und Alkylierungs-
mittel in das dreifach substituierte Cellulosederivat iibergefithrt werden
konnen. Die Atherbildung verlauft also véllig anders wie die Acetat-
bildung.

Eine mit nur geringem UberschuB an Alkylierungsmittel schon in
der Kilte glatt zum Mono#ther fithrende Reaktion ist die von Lilien-
feld entdeckte Bildung der Ather von Polyalkoholen aus den Chlor-
hydrinen dieser Alkohole und Alkalicellulose? sowie die Bildung der
Celluloseglycolsiure, einer Athersdure, aus Monochloressigsdure und
Alkalicellulose 3.

Von erheblicher theoretischer Bedeutung ist die neuerdings von
Niethammer* wieder aufgenommene Bearbeitung von Aralkylathern
der Cellulose, die im aromatischen Kern halogeniert sind (Veritherungs-
mittel z. B. p-Chlorbenzylchlorid), da sich infolge der leichten Bestimm-

1 Berl u. Schupp: Cellulosechemie 1929, 41.

? Lilienfeld: DRP. Anmeldung L 60248 1929.

3 Deutsche Celluloidfabrik, Eilenburg, DRP. 382203.

4 Dissertation Niethammer, Dresden 1929; ferner Niethammer u. Kénig:
Cellulosechemie 1929, 201, daselbst die Literatur.
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barkeit von Halogen der Veridtherungsgrad leicht und exakt feststellen
lagt.

D. Einiges iiber die technische Herstellung der

Kollodiumwollen.

Nachdem oben die theoretischen Grundlagen fiir die Veresterungs-
vorgénge gegeben worden sind, sollen hier die technischen Hilfsmittel
und ihre Wirkungsweise kurz dargestellt werden. Die zur Nitrierung
verwendeten Apparate bewirken die Durchmischung der Baumwolle
(bzw. des Zellstoffs) mit der Nitriersdure, sowie die Entfernung der Sdure
nach beendeter Nitrierung. Man unterscheidet:

1. Die Topfnitrierung, die neuerdings eine Vervollkommnung da-
durch erfahren hat, da man in die GefiBe Riihrwerke einbaut.

2. Die Zentrifugennitrierung.

3. Die Methode von Thomson.

1. Die Topfnitrierung.

Sie ist wohl die dlteste der technischen Ausfiihrungsmethoden. Man
verwendet Topfe aus Steingut, die mit einer Sdure geeigneter Tempe-
ratur und Zusammensetzung gefiillt werden. In die Siure wird mit Hand
das zu nitrierende Material eingestofen und unter gelegentlichem Um-
rithren 1—2 Stunden darin belassen. Gewéhnlich verwendet man die
sechzigfache Menge Séure, bezogen auf die Baumwolle. Nach beendeter
Nitrierung werden die Tépfe in Zentrifugen entleert und die Nitro-
cellulose mit Hilfe der Zentrifugalkraft von Saure befreit. Je nach der
Beschaffenheit des zur Nitrierung verwendeten Cellulosematerials und
des Wirkungsgrades der Zentrifuge bleiben mehr oder weniger groBe
Mengen Séure an dem Nitriergut haften. Die Menge dieser Saure betrigt
etwa das Ein- bis Anderthalbfache der Nitrocellulose; sie geht beim
Auswaschen verloren. Man bezeichnet sie als Adhisionssaure. Sie ist
ein sehr wesentlicher Faktor fiir den Gestehungspreis der Nitrocellulose
und der Fabrikant hat demnach das Bestreben, sie méglichst niedrig zu
halten.

Wesentlich weniger Handarbeit erfordert die moderne Form der
Topfnitrierung!. Sie ist dadurch gekennzeichnet, daB an Stelle der
Topfe Rithrwerke mit ineinandergreifenden Rithrarmen verwendet wer-
den. Diese GefiBe werden mit Siure gefiillt und die Cellulose wird lang-
sam unter Riihren eingetragen.

Am Boden der Rithrwerke befinden sich Ablaufe, durch welche das
breiige Gemisch von Nitrocellulose und Sédure nach beendeter Reaktion in

1 Beschreibung in Ullmann: Enzyklopadie. 2. Aufl. Bd 3, S.130, Artikel
Celluloid.



38 Celluloseester.

eine Zentrifuge entleert wird. Gewohnlich verwendet man heute Unten-
entleerungszentrifugen mit hoher Tourenzahl, die es gestatten, die ziem-
lich weitgehend von Saure befreite Nitrocellulose durch Heben einer
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Abb. 3. Nitrierung in Topfen mit Rihrwerk.

Bodenklappe ohne Handarbeit zu entfernen. Die Nitrocellulose gelangt
in eine Leitung, in der sie durch besonders gefiihrte Wasserstrahlen
intensiv mit Wasser gemischt wird. Diese Mischung gelangt zu den
Wasch- oder Stabilisierungsgefien.

2. Die Zentrifugennitrierung’.

Sie ist dadurch charakterisiert, daf Nitrierung und Abschleudern der
Séure in einem Apparat vorgenommen werden. Die Zentrifuge wird
so weit von Saure gefiillt, dall der obere Rand des gelochten Korbes von
der Saure nicht iiberdeckt ist. Die Cellulose wird mit Hand eingestoBen
und mit geeigneten Schaufeln in die Sdure hineingedriickt. Dann wird
die Zentrifuge in langsame Bewegung gesetzt, wobei sich das Nitriergut
locker an die Wand des Korbes anlegt, wihrend die Séure infolge der
Zentrifugalkraft durch die Locher des Korbes in den zwischen Korb
und ZentrifugenauBenwand befindlichen Raum tritt. Da dieser Raum
aber schon mit Siure gefiillt ist, steigt sie hoch und iiberflutet den Rand
des Korbes, wobei sie erneut mit der siduregetrinkten Nitrocellulose in
Berithrung kommt. Auf diese Weise zirkuliert die Séure stéindig durch

1 Uber Nitrierzentrifugen vgl. Ullmann: Enzyklopidie. 2. Aufl. Bd 3, S. 132.
Ferner die zahlreichen Spezialwerke iiber Nitrocellulose.
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das ganze Nitriergut. Nach beendeter Nitrierung wird die Sédure ab-

gelassen und der Zentrifugenkorb in stirkere Umdrehung versetzt

:@:'
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Abb. 4a.

Nitrierzentrifuge von Selwig & Lange.

(600—800 Umdrehungen pro Minute). Hierdurch wird die Nitrocellulose
bis auf die Adhisionssiure von Sdure befreit. Meist wird sie dann mit
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Zangen herausgehoben und in geeigneter Weise mit Wasser gemischt.
Die wihrend des Nitrierens und Schleuderns entstehenden D#émpfe
(Stickoxyde und Salpetersiure)! werden durch einen im Oberteil der
Zentrifuge befindlichen Stutzen mit Hilfe von Steinzeugexhaustoren!
abgesaugt und einer Absorptionsanlage® zugefiihrt.

3. Das Thomson-Verfahren.

Es beruht darauf, daf die Séure nach der Nitrierung abgelassen wird
unter gleichzeitigem Zulaufenlassen von Wasser, wobei eine Mischung
der beiden Fliissigkeiten moglichst vermieden wird. Der hohe Kraft-
verbrauch beim Schleudern und die unangenehme Entwicklung von
Stickoxyden wird hierdurch umgangen. Ein Nachteil dieses Verfahrens
ist die hiufig nicht ganz gleichméBige Durchnitrierung, ein anderer die
unvermeidliche Entstehung groBer Mengen verdiinnter Saure, deren
Aufarbeitung kostspielig ist. Heute ist keine Thomsonanlage mehr in
Betrieb.

In den vorstehenden Ausfithrungen ist schon angedeutet worden,
daB fiir den Gestehungspreis der Kollodiumwollen der Sdureverbrauch
von grofler Bedeutung ist. Da der Preis der Salpetersiure anndhernd
zehnmal so hoch ist, wie derjenige der Schwefelsiure, so haben sich die
MafBnahmen in erster Linie auf die Einschrinkung des Salpetersiure-
verbrauchs zu richten. Der Salpetersdureverbrauch ist abhéngig

1. von der Nitriertemperatur. Bei héherer Temperatur steigen die
Verluste durch Verdampfung und durch Nebenreaktionen ; die letzteren
bedingen gleichzeitig eine Verringerung der Ausbeute, da die Cellulose
nicht nur in Cellulosenitrat iibergefithrt wird, sondern bei hoherer Tem-
peratur in Produkte iibergeht, welche teils fliichtig sind, teils sich in der
Nitrierséure auflosen.

2. Von der Beschaffenheit des Ausgangsmaterials. Verunreinigungen
und Abbauprodukte des Ausgangsmaterials erh6hen den Sdureverbrauch,
da sie die Salpetersidure zu Oxydationsreaktionen verbrauchen. Auch
die physikalische Beschaffenheit beeinflult den Sdureverbrauch, da sie
den Betrag der Adhésionssaure bedingt. Es gilt die Regel, daB ein Aus-
gangsmaterial, welches aus wohlerhaltenen Elementarfasern besteht, ge-
ringere Adhésionssduren ergibt als kurzfaseriges und staubiges Material.

3. Von der Apparatur, besonders vom Wirkungsgrad der Zentrifugen.
Bei einer Nitrierung von guten Baumwollinters bei mittlerer Temperatur
und Anwendung einer Sdure, welche eine Nitrocellulose von 12,2%
Stickstoffgehalt ergibt, 1aBt sich der Salpetersiureverbrauch etwa wie
folgt aufteilen.

1 Geeignete Apparaturen siche Eckelt u. Gassner: Projektierungen und
Apparaturen fiir die Chemische Industrie. Bd 1. Leipzig 1926.
2 Siehe FuBnote 1.
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Fir 100 kg NC:

30—40 kg HNO, als Adhésionssiure,

55,6 kg » theoretisch zur Nitratbildung erforderlich,

10—60 kg ,, fir unerwiinschte Nebenreaktionen je nach Nitriertemperatur,
5—10kg ,,  Verdampfungsverluste, je nach Nitrierungstemperatur und

Wirkungsgrad der Absorptionsanlage.
Verlust an HNO, somit 100—165 kg je 100 kg NC.
Uber neuere Nitrierverfahren vergleiche das DRP. 509 348 K1. 78¢

Gruppe 6 vom 7.0Oktober 1930 und das brit. Patent 291 082, ausgegeben

14. Februar 1929.

Die Stabilisierung der Nitrocellulose erfolgt im allgemeinen durch
mehrstiindiges Erwérmen in schwach siurehaltigem Wasser. Hierdurch
werden Substanzen zerstért bzw. durch das Wasser fortgefiithrt, welche
die Stabilitat (im Sinne der Eisenbahnverkehrsordnung) ungiinstig be-

Abb. 5. Anlage zum Stabilisieren von Kollodiumwolle der Deutschen Celluloid-Fabrik Eilenburg.

einflussen, ferner die Vergilbung der aus Nitrocellulose hergestellten
Schichten und Uberziige begiinstigen. Welcher Natur diese Produkte
sind, ist nicht restlos geklart. Jedenfalls kann man aus manchen Nitro-
cellulosen durch geeignete Extraktionsmethoden Substanzen isolieren,
welche keine filmbildenden FEigenschaften besitzen und Stabilitits-
priiffung nach Bergmann-Jung (Néaheres hieriiber bei den Priifungs-
methoden) nicht aushalten. Der Stabilisierung wird deshalb groSe Auf-
merksamkeit gewidmet. Haufig wird die stabilisierte Nitrocellulose noch
mit Hypochlorit und Salzsiure gebleicht (Abb. 5).
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Der Lackfabrikant erhilt die Wolle gewohnlich im entwisserten Zu-
stand. Da der Transport und die Lagerung von trockner Nitrocellulose
verboten ist, verdringt man mit Hilfe von Pressen oder Zentrifugen das
Wasser durch organische Fliissigkeiten, z. B. Spiritus, Isopropylalkohol,
Butanol, Toluol.

Die niedrigviscosen Lackwollen. Wie schon eingangs erwihnt wurde,
kommt den niedrigviscosen Kollodiumwollen eine iiberragende Bedeutung
zu. Nach den bisher geschilderten Methoden kénnen diese Wollen nicht
hergestellt werden, vielmehr stellen die hiernach gewonnenen Produkte
das Ausgangsmaterial fiir die niedrigviscosen Wollen dar. Die Erniedri-
gung der Viscositidt erfolgt heute ausschliellich nach dem Autoklaven-
verfahren. Die Wolle wird in Wasser suspendiert und auf Temperaturen
iber 100° erhitzt. Die erzielte Viscositatserniedrigung ist abhingig von
der Héhe der angewandten Temperaturen und der Dauer der Erhitzung,
ferner auch von der Viscositit des Ausgangsmateriales. Der Viscositéts-
erniedrigung ist dadurch eine Grenze gesetzt, dal sich von einem be-
stimmten Viscositdtsgrade ab die fimbildenden Eigenschaften verlieren.
Wie gro8 die erzielbaren Viscositatserniedrigungen sind, kann erst mit-
geteilt werden, nachdem die Bezeichnung des Viscositdtsgrade er-
lautert ist.

Das grundlegende Patent, welches die Herstellung von niedrigviscosen
Wollen nach dem Autoklavenverfahren zum Gegenstand hat, ist das
britische Patent 177536 vom 23.Mirz 1922, Erfinder Alexander
Walter Phillips.

Wegen seiner Wichtigkeit seien einige Stellen der Patentschrift
zitiert:

,»Nach der vorliegenden Erfindung werden Nitrocellulose oder Nitrocellulose
enthaltende Produkte durch Erhitzen in ungeloster Form betrichtlich in ihrer
Viscositdt erniedrigt, so daB deren Losungen fiir technische Zwecke geniigend
dinnflissig sind . .. Bei Ausfilhrung des Verfahrens mische ich z. B. rauchloses
Pulver mit Wasser oder nichtlosenden Fliissigkeiten und erhitze die Mischung
in einem Autoklaven unter dem Druck von einer Atmosphire bis oder gegebenen-
falls iiber 40 Pfund Druck. Diese Behandlung setzt die Mischung Temperaturen
von 100—140° C entsprechend dem angewandten Dampfdruck aus. In einigen
Fallen habe ich eine niedrigere Temperatur unterhalten fiir lingere Zeit und habe
ein Produkt erhalten von ahnlicher Viscositit, wie ich es erhielt bei hoherer
Temperatur und kiirzerer Behandlung ... So ist es moglich, durch richtige Wahl
der Temperatur und Dauer der Behandlung die Verminderung der Viscositit
genau zu bestimmen.” Uber eine neuere Variation dieses Verfahrens berichtet
Milliken, M. G.: Ind. Chem. 22, 326 (1930). Referat: Farbenztg 1930, 2081.

Bei simtlichen Verfahren zur Gewinnung diinnlgslicher Wollen tritt
ein Verlust an Stickstoff ein, gleichgiiltig, ob die Reduktion in wassriger
Suspension oder in Lésung vorgenommen wird. Z. B. ist bei der Dige-
rierung unter Druck in wisseriger Suspension eine Verringerung der
Viscositat von 500 auf !/, Sekunde mit einem Abfall des Stickstoff-
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gehaltes von 12,25 auf 12,05% verbunden. Dies ist eine relativ geringe
Denitrierung, und die abgespaltenen Produkte gehen in die wiisserige
Suspension tiber und werden beim nachfolgenden Waschen entfernt.
Eine Entfernung der Denitrierungsprodukte findet aber nicht statt,
wenn die Viscositdtsverminderung in Losung vorgenommen wird. Bei
anderen Verfahren ist die Denitrierung viel bedeutender, z. B. bei Ver-
wendung von Pyridin. Dieses Reagens ist jedoch véllig ungeeignet, da
es starke Verfirbung hervorruft und die Nitrocellulose instabil macht.

Anfénglich wurde bei der Hercules Powder Co. die Herstellung diinn-
l6slicher Nitrocellulosen derart vorgenommen, da8 man die Kollodium-
wolle zusammen mit Wasser in geschweiBten und ausgemauerten Auto-
klaven erhitzte, die pro Charge 4000 1b. Kollodiumwolle und 60000 1b.
Wasser aufnehmen konnten. Dabei bereitete die Entfernung der Gase,
die sich durch die geringe Denitrierung bilden, nicht unbetrichtliche
Schwierigkeiten. Die sich entwickelten Stickoxyde wurden von der
faserigen Nitrocellulose zuriickgehalten und brachten die Masse zum
Hochsteigen. Um ein sicheres Arbeiten zu gewéhrleisten, mufite man
darauf bedacht sein, dafl moglichst jedes einzelne Nitrocelluloseteilchen
in die Fliissigkeiten eintauchte, und daB die Masse wihrend des Koch-
prozesses in kréiftiger Bewegung gehalten wurde. Trotzdem konnte man
nicht vermeiden, daB sich hiufig in den Kochern gefihrliche Uberdrucke
bildeten, wenngleich auch niemals eine Detonation zu beobachten war.
Die Gefahr, welche eine Verkochung in Autoklaven mit sich brachten,
war also nicht so sehr durch geringe Zersetzung der Nitrocellulose be-
dingt, vielmehr bestand eine ahnliche Gefahr wie bei Dampfkessel-
explosionen. Um diese Gefahr einzuddmmen, kam man auf den Ge-
danken, die Verkochung der Nitrocellulose nach einem kontinuierlichen
Verfahren durchzufithren, wobei die erforderliche Wassermenge be-
deutend reduziert und im Falle eines Versagens die Dampfausstromung
auf den Querschnitt des benutzten Rohrsystems beschrankt ist. Nach
einigen Vorversuchen ging man dazu iiber, die Nitrocellulose in folgender
Weise zu behandeln: Eine Suspension von gereinigter Nitrocellulose und
Wasser wird durch ein Rohrsystem von 10 cm Durchmesser und 1200 m
Linge gepumpt, welches an der Zugangsstelle durch Dampf erhitzt und
am Ausgang durch Wasser gekiihlt wird. Um eine plotzliche Verdamp-
fung des Wassers zu vermeiden, werden die Heizrohre unter Druck ge-
setzt, indem man sie an ein Standrohr von 60 m Hdéhe anschloB, das
durch ein Stahlgeriist gestiitzt war. Stromungsgeschwindigkeit und
Temperatur der Mischung werden laufend kontrolliert, so daf3 jede ge-
wiinschte Viscosititsverringerung genau eingehalten werden kann. Den
erforderlichen Druck liefert eine Reihe von Zentrifugalpumpen. Da bei
der kurzen Reaktionsdauer von 25 Minuten, welches das Gemisch zum
Durchlaufen des Rohrsystems bendtigt, bei erhéhter Temperatur ge-
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arbeitet werden muB, hatte man fiir eine schnelle und ausreichende Ab-
kithlung am Ende des Rohrsystems Sorge zu tragen. Um eine Anhéufung
der bei der Zersetzung gebildeten Gase zu vermeiden, wurde der konti-
nuierliche Kochproze so gefiihrt, dafl die entstehenden Gase von der
Nitrocellulosesuspension mitgefithrt werden und keine Gelegenheit
finden, sich an toten Rohrstellen festzusetzen. Um den Warmebedarf
okonomisch zu gestalten, wird der Abdampf der Erhitzer sowie das er-
wirmte Kiihlwasser der Kiihlanlage fiir die Aufbereitung der folgenden
Chargen verwendet. Nach dem Ende zu wurde in das Rohrsystem ein
Pyrexglasrohr eingebaut, damit der Aufseher die Stromungsgeschwindig-
keit der Suspension beobachten kann, trotzdem das System unter einem
Druck von iiber 100 Ibs. pro sq. inch. steht.

Da die gesamte Einrichtung aus sidurefesten Metall besteht, ist das
erzielte Produkt frei von Sand und sonstigen Verunreinigungen. Ein
weiterer Vorteil der kontinuierlichen Anlage besteht auch darin, daf
jedes Nitrocelluloseteilchen erfaBt und damit eine Nitrocellulose von
einheitlicher Viscositit, frei von schwer- oder unléslichen Anteilen er-
zielt wird. Auch weist die so hergestellte Nitrocellulose eine bemerkens-
wert hohe Stabilitdt auf. Das im kontinuierlichen ProzeB gewonnene
Produkt ist der im Autoklaven gekochten Nitrocellulose in mancher
Hinsicht iiberlegen, nur ist es von etwas dunklerer Farbe, die jedoch auch
fiir hellste Nitrolacke keineswegs stérend ist. Zusammenfassend wird
gesagt, daBl der kontinuierliche Kochprozef die Erzeugung groBer Quan-
titdten ermoglicht und die Herstellung eines stets gleichméBigen Pro-
dukts mit einem Minimum an Arbeitsaufwand gewahrleistet. Wihrend
des Betriebs befinden sich stiandig 600 1bs. Nitrocellulose im System, zu-
sammen mit etwa 13000 lbs. Wasser. Bisher sind in dieser Anlage, die
unter Patentschutz gestellt wurde, iiber 6 Millionen lbs. diinnloslicher
Nitrocellulose hergestellt worden.

E. Eigenschaften der Nitrocellulose.

1. Entziindlichkeit.

Die auffallendste Eigenschaft der Nitrocellulose ist ihre Entziindlich-
keit. Die Entziindlichkeit ist bei allen technischen Nitrocellulosen an-
nahernd die gleiche, wenn auch die Geschwindigkeit, mit der das Ab-
brennen erfolgt, je nach dem Stickstoffgehalt verschieden ist. Es werden
Nitrocellulosen von 10,5—13,3% Stickstoffgehalt technisch hergestellt.
Der Stickstoffgehalt der technischen Kollodiumwollen, zu denen die
Lackwollen gehéren, schwankt zwischen 10,5 und 12,5%. Wihrend man
die Nitrocellulosen mit héheren Stickstoffgehalt bis zu einem Wasser-
gehalt von 20% durch Initialzindung zur Detonation bringen kann,
gelingt dies selbst unter Anwendung stérkster Initiale nicht bei Kollo-
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diumwollen, welche die gesetzlich vorgeschriebene Anfeuchtung (Wasser
oder organische. Fliissigkeiten) von wenigstens 35% haben.

Die Nitrocellulosen verbrennen im trocknen Zustand ohne Riick-
stand hauptséchlich zu Stickoxyden, Kohlenoxyd und Wasser. Wird die
Nitrocellulose zur Explosion gebracht, so treten auBerdem Kohlen-
dioxyd, Wasserstoff und Stickstoff auf. Die Gefahr bei der Entziindung
von Nitrocellulose liegt einmal in der starken Wirmeentwicklung, sodann
in der Bildung der giftigen Stickoxyde und des Kohlenoxydes.

2. Verhalten gegen Siuren und Basen.

Eine weitere bemerkenswerte Eigenschaft der Nitrocellulose ist ihre
relativ hohe Bestdndigkeit gegen Sduren (hierauf beruht z. B. die An-
wendung des Celluloids zu Akkumulatorenkésten, welche bekanntlich
18% ige Schwefelsdure enthalten) und ihre Unbestindigkeit gegeniiber
Alkalien. So 16st sich Nitrocellulose in Natronlauge verschiedener Xon-
zentration glatt auf. Diese Reaktion ist uniibersichtlich. Es bildet sich
die Cellulose nicht zuriick, sondern diese wird in organische Oxysduren,
u. a. Oxybrenztraubensidure verwandelt!l. In der braun gefirbten Ver-
seifungslauge findet man ferner Nitrite, Cyanide und Ammoniak. In
konzentrierter Schwefelsdure 1§st sich die Nitrocellulose glatt auf und
der vorhandene Stickstoff kann quantitativ als Salpetersdure wieder-
gewonnen werden.

Nach Lunge und Lubarsch wird diese Reaktion zur Stickstoff-
bestimmung in Nitrocellulose verwendet 2.

3. Entfernung der gebundenen Salpetersiure unter
Riickbildung von Cellulose.

Die Entfernung der Nitratgruppen gelingt ohne wesentlichen Eingriff
in das Cellulosemolekiil durch Einwirkung von Sulfhydraten (z.B.
Ammoniumsulfhydrat, Calciumsulfhydrat) unter geeigneten Umstinden.
Die regenerierte Cellulose wird in duBerlich unveréinderter Form, jedoch
mit gesteigerter chemischer Reaktionsfihigkeit wiedergewonnen. Man
verwendet diese Reaktion zur Denitrierung von Nitrokunstseide (Char-
donnetseide).

Neuerdings ist vorgeschlagen worden, Gegenstinde aus Celluloid auf
diese Weise unbrennbar zu machen.

4. Loslichkeit.
Vom lacktechnischen Standpunkt aus muB die Eigenschaft der
Kollodiumwollen, sich in zahlreichen verschiedenen organischen Lésungs-
mitteln und Gemischen von Lésungsmitteln mit Nichtlgsungsmitteln,

1 Will: Ber. 24, 400 (1891). HauBermann, Ber. 86, 3956 (1903), 37,
1624 (1904).
2 Vgl. Lunge-Berl: Chem.-technische Untersuchungsmethoden.
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ja auch in Gemischen von Nichtlosern aufzuldsen, beim Eintrocknen
solcher Losungen glinzende und elastische Haute zu bilden, als besonders
wichtig angesehen werden, und dieser Fragenkomplex erfordert daher eine
eingehende Darstellung.

Eine streng systematische Darstellung dieser verwickelten Verhalt-
nisse ist heute noch nicht méglich, da es der Wissenschaft trotz zahl-
reicher Versuche noch nicht gelungen ist, eindeutige Erklarungen fiir das
Losevermogen bestimmter Kérperklassen, besonders auch der sogenann-
ten Zweitypenlosungsmittel zu gebenl!.

Eine besondere Komplikation tritt dadurch ein, dafl es nur wenige
Losungsmittel gibt, welche alle Kollodiumwolltypen (vgl. dieses Kapitel
Abschnitt 6) gleich gut zu 16sen vermégen. Die meisten Losungsmittel
und Kombinationen zeigen ein durchaus individuelles Verhalten den
verschiedenen Wolleklassen gegeniiber, und zwar hat sich der Stick-
stoffgehalt als bestimmender Faktor erwiesen.

Sieht man zunéchst von diesen individuellen Besonderheiten ab und
iiberblickt die grole Zahl von Substanzen, welche die Kollodiumwollen
aufzulsen vermogen, ohne sie gleichzeitig chemisch zu verindern oder
zu zerstoren, so findet man, daBl das Losevermégen auf wenige Gruppen
(Gruppen im chemisch-konstitutionellen Sinne) beschrinkt ist. Es sind

die Ketone, die Glykoléther,
die Ester, die Acetale

und mit Einschriankung die Alkohole.

a) Die Ketone.

Das Charakteristische dieser Gruppe von Losungsmitteln ist die
Carbonylgruppe — CO —, beiderseits verbunden mit je einem Radikal
z. B. CH; — CO — CH, (Aceton).

Ohne der ausfiihrlicheren Darstellung im Kapitel Losungsmittel vor-
greifen zu wollen, seien die praktisch wichtigsten Losungsmittel dieser
Gruppe hier aufgefiihrt:

Aceton, Mesityloxyd,
Methylathylketon, Cyklohexanon,
Diacetonalkohol, Methyleyklohexanon.

b) Die Ester.

Diese Losungsmittelgruppe ist besonders reichhaltig. Bekanntlich
bilden sich die Ester aus den Carbonséuren und den Alkoholen unter

1 Mardles, E. W.: Léslichkeit von Cellulosederivaten. Kolloid-Z. 49, 4u. 11. —
Sakurada, I.: Zur Kenntnis der Rolle von Dielektrizitatskonstante, Polarisation
und Dipolmoment von kolloiden Systemen. Ebenda 8. 52. — Fikentscher, H.,
u. H. Mark: Uber die Viscositit lyophiler Kolloide. Ebenda S.185. ~— Kroe-
pelin, H.: Uber Zihigkeitsmessungen an Kolloiden, Methodische Bemerkungen.
Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 3056 (1929).
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Wasserabspaltung. Bei der grofen Zahl der heute technisch zugéinglichen
Siuren einerseits, den zahlreich zur Verfiigung stehenden Alkoholen
andererseits ist eine Fiille von Kombinationen méglich. Es werden als
Losungsmittel bzw. Gelatinierungsmittel verwendet die Ester der

Ameisensédure, Acetylglykolsiure,
Essigséure, Milchséure,
Propionsaure, Phthalséure,
Buttersaure, Adipinsédure,
Glykolsaure, Phosphorséaure.

Als alkoholische Komponente der Ester findet man vor allem:
Methanol (Methylalkohol), Amylalkohol,

Athanol (Spiritus), Benzylalkohol,
Propanol , Cyklohexanol,
Butanol,

ferner die schon als solche Losungsmitteleigenschaften besitzenden
Glykolédther.
¢) Die Glykolather.
Diese erst vor wenigen Jahren aufgetauchten Lésungsmittel leiten
sich von dem einfachsten zweisdurigen Alkohol, dem Glykol ab:
CH,0H

CH,OH
Der einfachste Glykolather, das Methylglykol, ist wie folgt zusammen-
gesetzt:
CH,O - CH,
CH, OH

Analog gebaut ist das Athylglykol (Cellosolve),
Isopropylglykol, Butylglykol.

d) Die Acetale.

Die Acetale sind Ather, die aus einem Molekiil Aldehyd und zwei
Molekiilen Alkohol durch Wasserabspaltung abzuleiten sind, z.B.
das gewohnliche Acetal:

—H|0-C,H, /oc,,H5
CH,—C =0 =CH,—C

| \
H H|O0-C,H, H\O0G,H,

Das gute Losevermdgen der Acetale ist insofern merkwiirdig, als die
normalen Ather fiir sich keinerlei Losevermogen besitzen.
Acetale sind unter dem Namen Dissolvan im Handel.
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e) Die Alkohole und die Mehrtypenlésungsmittel.

Von den Alkoholen vermag nur das erste Glied der Reihe alle Kollo-
diumwollen zu 16sen. Aus bestimmten, spéiter zu erérternden Griinden,
macht man hiervon praktisch nur selten Gebrauch. Athanol ist ein
Losungsmittel fiir Kollodiumwollen mit niedrigem Stickstoffgehalt.
Die Kollodiumwollen mit héheren Stickstoffgehalt (12% und dariiber)
zeigen ebenfalls noch eine gewisse beschrinkte Loslichkeit in Alkohol,
die jedoch fiir die praktische Verwendung der Wolle ohne Bedeutung,
jedenfalls ohne Vorteil ist. Ein hoher Prozentsatz an alkoholl6slichen
Bestandteilen ist bei solchen Wollen sogar als Nachteil anzusehen, da er
mit Recht als Zeichen fiir erfolgten Abbau angesehen wird.

Es besteht etwa folgende Beziehung zwischen Stickstoffgehalt und
Alkohollsslichkeit:

Stickstoffgehalt Alkoholloslichkeit
etwa 11,8—12,3% bis 7%
»  11,3—11,7% » 20%
,»  10,6—11,2% » 100%

Von den Zweitypenlosungsmitteln kommt dem Atheralkohol eine
grofie Bedeutung zu. Gemische aus drei Komponenten, welche alle
Kollodiumwollen gut zu lésen vermdégen, sind Alkohol, Benzol, Aceton
und Alkohol-Benzol-Essigather.

f) Die Kollodiumwolletypen.

Wie schon gesagt, ist der Stickstoffgehalt der Kollodiumwollen in
erster Linie mafgebend fiir die Léslichkeitsverhéltnisse und man wéhlt
daher zweckméBig den Stickstoffgehalt als Klassifikationsprinzip.

Man unterscheidet drei Klassen:

1. Die esterloslichen Wollen mit geringer AlkohollGslichkeit, Stick-
stoffgehalt etwa 11,8—12,4%. Alkoholloslichkeit bis 7%.

2. Die in Atheralkohol léslichen Wollen des mittleren Stickstoff-
bereiches. Stickstoffgehalt etwa 11,3—11,7%. Alkoholléslichkeit bis
20%.

3. Die alkoholléslichen Wollen. Stickstoffgehalt etwa 10,5—11,2%.
Alkohollsslichkeit bis 100%.

Jede dieser Klassen umfaBt Kollodiumwollen mehrerer Viscositéts-
stufen. Die Zahl dieser Viscosititsstufen ist durch die Anforderungen
der Lacktechnik bestimmt und aus diesem Grunde nicht in allen Lindern
die gleiche.

Von besonders groBer lacktechnischer Bedeutung sind die niedrig-
viscosen Typen. Ihrer Herstellung ist beziiglich der untersten erreich-
baren Viscosititslage eine Grenze gesetzt, die von keinem Hersteller
unterschritten werden kann, wenn die Wolle noch filmbildende Eigen-
schaften behalten soll. Die Darstellung der hier vorliegenden Gesetz-
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maéaBigkeiten wiirde zu weit fithren; es sei auf das Kapitel ,,Lacke und
ihre Rohstoffe in der demnéchst erscheinenden neuen Auflage von
Lunge-Berl, Chemisch-technische Untersuchungsmethoden, verwiesen.

5. Verschnittfihigkeit.

Den Losungen der Nitrocellulose werden vielfach organische Flissig-
keiten zugesetzt, welche an sich kein Losevermdgen haben. Diese als
Verschnittmittel bezeichneten Substanzen — es sind vor allem die
Kohlenwasserstoffe, Benzin, Benzol, Toluol und Xylol — haben ver-
schiedene Aufgaben zu erfiillen, von denen spéiter noch die Rede sein
wird. Sie konnen den Losungen nur bis zu einem bestimmten Betrage
zugesetzt werden, bei dessen Uberschreitung sich die Losung entmischt.
Dieser Betrag ist unter vergleichbaren Bedingungen (gleiche Konzen-
tration der Losungen und gleiche Losungsmittel) vom Stickstoffgehalt
der Wolle abhéngig.

Die Verschnittfahigkeit gegeniiber Kohlenwasserstoffen steigt inner-
halb weiter Grenzen mit dem Stickstoffgehalt. Die Verschnittfahigkeit
eines Lackes ist auBerdem abhingig von der Natur der Losungsmittel,
woriiber spiter genaueres mitgeteilt wird.

6. Viscositit.

Die Viscositit oder innere Reibung ist eine allgemeine Eigenschaft
aller Fliussigkeiten. Die Viscositiat kolloider Losungen, welche uns hier
interessiert, stellt einen Spezialfall dar, der sich im grofien und ganzen
in die Lehre von der Viscositdt der reinen Fliissigkeiten einfiigen 1458t
Zur Kennzeichnung von Kollodiumwollen verwendet man diesen Begriff
im iibertragenen Sinne, indem man die Viscositdt ihrer Losungen bei
bestimmter Konzentration miteinander vergleicht. So ist die 10% ige
Losung einer dicken Lackwolle in Butylacetat etwa von Syrupkonsistenz,
die 10% ige Losung einer niedrigst viscosen Wolle ist fast so diinnflissig
wie Wasser. Es gibt kein Viscosimeter, mit dem man gleichkonzentrierte
Losungen aller Lackwollen messen kann, weil die Unterschiede in der
Zahigkeit zu groB sind. Man erhélt aber ein anschauliches Bild von den
Beziehungen der Kollodiumwolltypen zueinander (bez. ihrer Viscositit)
wenn man gleichviscose Losungen herstellt und deren Konzentration
bestimmt. Die praktische Ausfiihrung ist allerdings zeitraubend?.

1 Eine Monographie iiber die Viscositit der Fliissigkeiten ist von E. Hatschek
kiirzlich gegeben worden (Leipzig 1929). Vgl. ferner Fikentscher, H., u. H. Mark:
Uber die Viscositit lyophiler Kolloide. Kolloid-Z. 1929, Dezember. Daselbst auch
die neuere Literatur.

? Die Westfalisch-Anhaltische Sprengstoff AG. (Wasag) gibt fiir ihre Wolle-
typen an, daB die folgenden Konzentrationen gleiche Viscositat ergeben:

Wasag5 . . . 23% 7...11% 17...3%
6...17—20% 8. ..8% 18 .. .2%
6a . . 16% 8a . . 5% 19 .. 1Y%

Bianchi-Weihe, Celluloseesterlacke. 4
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Man findet dann z. B., dafl die 10%ige Losung einer hochviscosen
Kollodiumwolle dieselbe Viscositiat zeigt, wie etwa die 30% ige Lésung
der niedrigst viscosen Type.

Driickt man die Viscositidt in absoluten Zahlen aus, was mit Hilfe
der spiter mitgeteilten Tabelle ohne Schwierigkeiten moglich ist, und
stellt die genaue Konzentration der isoviscosen Losungen fest, so kann
man alle Kollodiumwollen nach ihrer Viscositét zwanglos in ein Schema
einordnen, welches neben seiner Anschaulichkeit den Vorteil wissen-
schaftlicher Korrektheit besitzt.

Oben wurde die Klassifikation der Kollodiumwollen nach ihrem
Stickstoffgehalt gegeben und bemerkt, daB jede der drei Klassen in
verschiedenen Viscositdtsstufen im Handel ist. Lacktechnisch besitzt
die Klasse der esterlgslichen Wollen (Stickstoffgehalt 11,8—12,4%)
die grofite Bedeutung und das Sortiment der fithrenden Firmen pflegt
daher an Wolletypen dieser Klasse besonders reichhaltig zu sein.

Die nachstehende Tabelle zeigt, in welcher Weise die Klasse der ester-
lgslichen Wollen (kurz E-Wollen genannt) nach der Viscositét zu ordnen
ist. Es sind die Erzeugnisse der bekanntesten Firmen zusammengestellt,
wobei bemerkt sei, dal die Typen sich natiirlich nicht ganz genau ent-
sprechen. Auch die Produkte jeder einzelnen Firma weisen einen ge-
wissen Spielraum auf, der im wesentlichen durch die wechselnden An-
forderungen der Kundschaft bedingt ist.

E-Wollen
Stickstoffgehalt 11,8—12,4%
Bezeichnung nach der D.C. F. Wolff & Co. W Hercules
Eigenviscositat Eilenburg Walsrode asag Powder

E 1160 FK BN dick | 12 und 14a | 1256—175"
E 950 LF 26 BN diinn extrga dick 15"
E 840 FE 6b 8 8”
E 730 DITE J4 7 und 8 4
E 620 LF 26 diinn AB 300

LF 26 Lo L1
E 510 extra diinn AB 100 J I 2

LF 26 1.
E 400 ultra diinn AB 15 5 i

Die Kollodiumwollen der Deutschen Celluloid-Fabrik in Eilenburg und von
Wolff & Co. in Walsrode werden heute schon unter den neuen Bezeichnungen
gehandelt.

Die Viscositidt ist ein wichtiges Merkmal der Kollodiumwollen; mit
gewissen Vorbehalten kann sie sogar als Qualititsmerkmal angesehen
werden. Es besteht namlich ein gesetzméBiger Zusammenhang zwischen
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A-Wollen
Stickstoffgehalt 10,5—11,2 %
Neue Bezeichnung D.C. F. Wolff & Co. Was Hercules
nach der Eigenviscositit | Eilenburg Walsrode 528 Powder
A 1100 CL — — —
LC3
A 620 hochviscos ABL - -
LC3 1
A 510 niedrigviscos - A AS—Z_
LC3 1
A 400 ultra diinn - - AS Y

der Viscositdt und der Lange der Hauptvalenzketten, also dem Poly-
merisationsgrade des Produktes. Es besteht ferner eine Beziehung zwi-
schen dem Polymerisationsgrade und den mechanischen Eigenschaften,
und diese sind fiir die praktische Verarbeitung der Kollodiumwollen
besonders wichtig.

Zur eindeutigen Bezeichnung der Viscositit einer Kollodiumwolle sind
folgende Angaben erforderlich:

1. Konzentration der Losung.

2. Temperatur bei der Messung.

3. Das Losungsmittel.

4. Die Art des verwendeten Viscosimeters und Angabe der mit dem
Gerit bestimmten Viscositiét einer Substanz von bekannter Zihigkeit.

5. MeBergebnis in Sekunden.

Allgemeine Verstandlichkeit erzielt man durch Angabe der Viscositit
in absoluten Einheiten (Poisen, Centipoisen). Vgl. die analytischen
Methoden.

7. Stabilitit.

Dieser Begriff wird in verschiedener Weise angewandt. Urspriinglich
verstand man darunter lediglich die Lagerbestindigkeit der fiir Schief3-
zwecke gebrauchten Wollen. Wie schon einleitend erwéhnt wurde, hat
die Erzielung unbeschrinkter Lagerfahigkeit in der Mitte des vorigen
Jahrhunderts groBe Schwierigkeiten bereitet und Explosionen auf-
gestapelter Bestinde! haben die Einfithrung des rauchlosen Pulvers ver-
zogert. Heute macht die Herstellung lagerbestindiger Wollen keinerlei
Schwierigkeiten mehr. Es muB allerdings bemerkt werden, daB die
Stabilisierung der hochstickstoffhaltigen SchieBwollen wesentlich schwie-
riger ist als die Stabilisierung der fiir Lackzwecke verwendeten Kollo-
diumwollen.

‘Wenn auch heute noch nicht vollig geklirt ist, worauf die Unstabilitat
der Wollen zuriickzufithren ist, so steht doch fest, daB Spuren freier

1 Vgl. Brunswig: Die Explosivstoffe. Berlin.
4%
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Saure, besonders Schwefelsdure, die Stabilitit beeintrichtigen. Un-
giinstig wirken ferner die von der Nitrocellulosefaser adsorbierten
Nitrate (und Nitrite?) von Abbauprodukten und Begleitstoffen der
Cellulose, die wihrend des Stabilisierungsprozesses nur teilweise ent-
fernt werden. Man erbélt diese Produkte beispielsweise aus den Kollo-
diumwollen der E-Klasse durch Extraktion mit 90% igem Sprit. Der
Extrakt stellt eine kriimlige gelbe Masse ohne filmbildende Eigenschaften
dar, welcher etwa 8% Stickstoff enthédlt und die iiblichen Stabilitits-
teste! nicht aushélt. Denitriert man diese Substanz durch Behandlung
mit Ammoniumsulfhydrat in der Kilte, so erhdlt man ein stickstoff-
freies Produkt, welches sich in 5% iger Natronlauge restlos auflést.

Die heute im Handel befindlichen Lackwollen sind alle stabil im
Sinne des Abel- und Bergmann-Junk-testes, aber sie sind nicht immer
stabil in einem neueren, von der Lacktechnik geprigtén Sinne, der aller-
dings nicht fest umrissen ist.

Neben ihren groflen Vorziigen als Lackrohstoff hat die Nitrocellulose
gegeniiber der Acetylcellulose und den Cellulosedthern auch in ihrer rein-
sten Form den Nachteil groBerer Licht- und Temperaturempfindlichkeit.

Die Vergilbung von Nitrocelluloseschichten ist begleitet von einer
Stickoxydabspaltung und fithrt bei fortgesetzter Einwirkung der die
Vergilbung bedingenden Krifte zu einer Abnahme der Elastizitat und
Festigkeit der Lackschichten. Je gréBer der nicht aus Nitrocellulose be-
stehende Extraktgehalt ist, um so weniger stabil im neueren Sinne ist die
Wolle. Trotzdem kann die Bestimmung des Extraktgehaltes kein siche-
res Urteil itber die Stabilitit ermoglichen, da sich gewisse Nitrocellulose-
typen, wie oben ausgefiihrt, bis zu 100% in Sprit auflésen. Die exakte
Beurteilung der Stabilitit kann nur durch Messung der mechanischen
Eigenschaften von Lackfilms erfolgen. Man lagert die Filme bei héherer
Temperatur (z. B. 60°) und bestimmt in gewissen Zeitintervallen die
mechanischen Eigenschaften. In gleicher Weise untersucht man Filme,
die der Sonnen- oder Quecksilberlichtbestrahlung ausgesetzt werden,
wobei man auBerdem deren Farbinderung verfolgt.

Sieht man von gewissen, durch Ausgangsmaterial und Herstellungs-
prozeB bedingten Qualititsunterschieden ab, so gilt die Regel, daB die
Stabilitit bei Wollen hoher Viscositit meistens besser ist als bei solchen
von niedriger Viscositdt. Auf dem Gebiet der niedrigst viscosen Typen
sind allerdings in neuester Zeit solche Fortschritte erzielt worden, daB
man gegen die Aufstellung eines solchen Satzes als Regel Bedenken
haben kann.

! Man ist der Ansicht, daB das Verhalten der NC bei hoherer Temperatur
einen Anhalt dafiir gibt, wie sie sich bei gewshnlicher Temperatur und langerer
Beobachtungsdauer verhalt. Hierauf beruhen die Priifungsmethoden von Abel
und von Bergmann-Junk.
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Richtig aufgebaute Lackschichten auf Nitrocellulosebasis halten be-
kanntlich nicht nur der Belichtung und Erwidrmung, sondern auch der
Bewitterung in hervorragender Weise stand. Vergilbung tritt in der
Regel nur bei transparenten oder sehr hellfarbigen Lackschichten
storend in Erscheinung. Die in einer Lackschicht gewéhnlich auBer
Nitrocellulose enthaltenen Substanzen iiben einen starken hemmenden
oder férdernden Einflul auf diesen Vorgang aus. Auf diese Verhéltnisse
wird spéter noch einzugehen sein.

Priifungs- und Untersuchungsmethoden.

Probenahme. Die Probenahme erfolgt derart, daf bei kleineren
Mengen aus allen Behiltern, bei gréBeren aus mindestens jeder 5.Kiste
je 5—6 Proben mittels Probestechers entnommen und diese Einzel-
proben moglichst gleichméfig vermischt werden.

Dabei ist besonders auf sehr sorgfaltige Probenahme fiir die Feuchtig-
keitsbestimmung zu achten, da die am Boden der Packgefafie befind-
lichen Wollpartien infolge Durchsackens der Anfeuchtungsflissigkeit
meist etwas feuchter sind als die oberen Partien.

Feuchtigkeitsbestimmung. 5—10 g einer guten Durchschnittsprobe
feuchter Kollodiumwolle werden in einem Wigeglas bei etwa 50° C in
einem Trockenschrank mit indirekter Beheizung getrocknet. Durch ein-
stiindige Nachtrocknung bei 60—65° wird festgestellt, ob Gewichts-
konstanz erreicht ist.

Mit Butanol angefeuchtete Wollen werden vor der Trocknung auf
einem Biichnertrichter sorgfiltig mit warmen Wasser ausgewaschen,
wobei darauf zu achten ist, daB mit der Waschfliissigkeit keine Fasern
verlorengehen.

Bestimmung der Trockensubstanz in Kollodiumpasten. Eine auf
Zentigramm genau abgewogene Menge von Paste wird in einer gut ver-
schlieBbaren Flasche mit etwa der zwanzigfachen auch auf Zentigramm
genau gewogenen Menge von reinem Aceton geschiittelt bis vollstindige
Loésung eingetreten ist. Die Lésung wird aus einer Wagepipette in ein
moglichst groBes flaches Glasschilchen gegossen, und zwar soviel als
0,5—1g Paste entspricht.

Das Glasschilchen muB mit analytischer Genauigkeit abgewogen
sein. Das Schilchen wird in einem Dampftrockenschrank von min-
destens 80—85° bis zum konstanten Gewicht getrocknet.

Gesamtdauer der Bestimmung 5—6 Stunden.

Berechnung. Beispiel: abgew. Paste = 4,30 g, Aceton = 102,000 g.

4,30 x 15,76 —0,6378 g

Lbsung benutzt = 15,76 £, enthalt Paste = m

Trockenriickstand = 0,3320 = 52,1%.
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Stabilitit. Bestimmung der Verpuffungstemperatur von Nitrocellulose
(gemiB Anlage C la der Eisenbahn-Verkehrsordnung). Etwa 0,1 g ge-
trockneter Kollodiumwolle werden in einem Reagensglas von 125 mm
Hohe, 15 mm lichter Weite und 0,5 mm Wandstiirke in ein auf 100° er-
wirmtes Olbad gebracht. Das Reagensglas muBl genau 45 mm in das
Ol hineintauchen und 40 mm iiber den Deckel des Olbades herausragen;
ferner muB sich die Mitte der Quecksilberkugel des benutzten Thermo-
meters in gleicher Héhe mit dem Boden der Reagensgliser befinden.
Durch Erhitzen wird die Temperatur des Oles in der Minute um rund
5° C gesteigert, dergestalt, daB nach 16 Minuten 180° C erreicht werden.

Bergmann-Junk-Test. Man erhitzt trockene Kollodiumwolle 2 Stun-
den lang auf 132°, fingt die entweichenden Gase iber Wasser auf und
bestimmt deren Stickstoffgehalt nach Schulze-Tiemann. Die Methode
erfordert besondere Apparaturen!.

Warmlagertest. Der Warmlagertest wird folgendermaBen ausgefiihrt:
In ein Glasrohr mit eingeschliffenem Glasstopsel von etwa 21,5 cm Lange
und 2,6 cm innerem Durchmesser werden 5 g trockene Kollodiumwolle
in den Warmlagerofen eingestellt, welcher dauernd auf 75° C gehalten
wird. Es wird nun festgestellt nach wieviel Tagen sich die ersten er-
kennbaren roten Gase bilden. Bei einer guten, stabilen Kollodiumwolle
vergehen mindestens 14 Tage, manchmal zeigen sich auch nach 30 Tagen
noch keine roten Gase.

Die wichtigsten Viscosititsmefmethoden der Praxis. Im Verkehr
zwischen Hersteller und Verbraucher bedient man sich heute im all-
gemeinen noch nicht absoluter Zahlen und Methoden. Zur Charakteri-
sierung der Viscositétslage von Kollodiumwollen dient in der Regel die
Angabe des Meflergebnisses in Sekunden, welches mit bestimmten kon-
ventionellen Methoden an Losungen bestimmter Konzentration erhalten
wurde. Die wichtigsten dieser Methoden sind:

1. Die Cochiusmethode (nach F.Cochius, friher Direktor der
Deutschen Sprengstoff-AG.).

2. Die deutsche Fallkugelmethode (nach Veroffentlichungen der
Westfilisch-Anhaltischen Sprengstoff-AG.).

3. Die amerikanische Fallkugelmethode (nach Veréffentlichungen der
Hercules Powder Co.).

1. Die Cochiusmethode bedient sich des Prinzips der steigenden
Luftblase. Es werden Glasrohren von 7 mm, 10 mm und 20 mm lichte
Weite verwendet. Am 7-und 10-mm-Rohr sind die Marken in einem Ab-
stand von 50 cm, beim 20-mm-Rohr in einem Abstand von 25 cm an-
gebracht. Am héiufigsten wird das 7-mm-Rohr angewendet. Man fiillt

1 Es sei verwiesen auf Z. angew. Chem. 1904, 982, 1018 u. 1074 und Lunge-
Berl: Untersuchungsmethoden II, 7. Aufl.
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die Rohre mit der zu messenden Losung und stellt die Zeit fest, welche
eine Luftblase (beim 7-mm-Rohr etwa !/, cm3, beim 20-mm-Rohr etwa
2 em3) benétigt, um in dem senkrecht gestellten Viscosimeter die mar-
kierte Strecke zuriickzulegen.

4%ige Losung: Fir die Messung der Viscositit werden 4 g

trockene Wolle in 48 ¢ Alkohol (94 Gew.%), der mit 2%
Toluol vergillt ist und 48 g Ather (0,720—0,722) gelost.

Mittelviscose 5%ige Losung: b g trockene Wolle werden in 95 g Butylacetat

Wollen { (98—100) gelost.

Niedrigviscose 10%ige Lésung: Die Losung wird entsprechend der 5% igen

Wollen { angesetzt (10 g Wolle plus 90 g Butylacetat).

Die Rohre befinden sich zweckmiBig in einem Wasserbad mit kon-
stant gehaltener Temperatur. Die MeBzeit soll nicht weniger als 20 Se-
kunden betragen; andernfalls ist die Messung mit einer Lisung hoherer
Konzentration zu wiederholen. Die Messung wird gewohnlich bei
-+ 18° C vorgenommen. Brauchbare Werte erhilt man mit Cochius-
rohren in dem Bereich von 20—600 Sekunden.

Unter dieser Voraussetzung liegt der MeBbereich des 7-mm-Rohres
zwischen 70 und 2400 Centipoisen, des 10-mm-Rohres zwischen 240 und
8400 Centipoisen, des 20-mm-Rohres zwischen 2820 und 80000 Centi-
poisen.

Mit Hilfe der unten angegebenen Tabellen ist es moglich, aus der
Sekundenzahl einer Cochiusmessung ohne weiteres auf die Viscositdt der
Lésung in Poisen zu schlieBen. Die Werte sind durch gleichzeitige
Messung in Cochiusrshren und Apparaten, welche unmittelbar absolute
Werte ergeben, erhalten worden. Aus bestimmten, hier nicht zu er-
érternden Griinden kommt den indirekt erhaltenen Werten nur orien-
tierende Bedeutung zu. Es ist selbstverstindlich, daB fiir wissenschaft-
liche Arbeiten die absoluten Viscosititszahlen direkt bestimmt werden
miissen. Der auBlerordentliche Vorzug der Cochiusmethode liegt darin,
daBl auch ungeiibte Arbeitskrifte zahlreiche Messungen nebeneinander
rasch ausfithren kénnen. Die Methode ist sehr empfindlich. Es werden
meistens 5 und 10% ige Losungen gemessen.

2. Die deutsche Fallkugelmethode. Die Lésung wird in einen Glas-
zylinder gegossen, dessen lichte Weite nicht unter 3 cm betrédgt und der
3 Marken trigt. Die oberste Marke ist 1 cm unterhalb des GeféBrandes,
die mittlere Marke etwa 2 cm tiefer und die unterste Marke genau 25 cm
unter der mittleren Marke angebracht. Der Zylinder wird bis zur obersten
Marke gefiillt. Eine Stahlkugel von 2 mm Durchmesser wird dicht iiber
die Mitte des Fliissigkeitsspiegels gebracht und fallen gelassen. Es wird
die Zeit gemessen, welche die Kugel braucht, um den Abstand zwischen

der mittleren und unteren Marke zuriickzulegen. Temperatur der
Fliissigkeit 18° C.

Hochviscose ]
Wollen l
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Stahlkugeln von 2 mm Durchmesser erhilt man in jeder Kugellager-
fabrik. Die Kugel wiegt 0,0320 g. Kleine Gewichtsdifferenzen geben
keinen wesentlichen Unterschied.

Lésung der Wollen (in Butylacetat bei 18°).

Sekunden entsprechen Centipoisen
gemessen | im 7-mm- | im 10-mm- | im 20-mm- | bei deutsch. bei Hercules-
Rohr Rohr Rohr Fallkugel Fallkugel
15 50 175 1840 720 7200
20 70 240 2820 960 9600
30 1056 360 4380 1440 14400
40 145 485 5840 1920 19200
50 185 605 7300 2400 24000
60 225 730 8760 2880 28800
70 265 850 10220 3360 33600
80 305 970 11680 3840 38400
90 345 1090 13140 4320 43200
100 385 1220 14700 4800 48000
120 460 1480 17640 5760 57600
140 550 17560 20720 6720 67200
160 625 2040 23840 7680 -—
180 710 2330 27000 8640 —
200 790 2620 30200 9600 —
220 870 2930 33440 10560 —
240 950 3240 36720 11520 —
260 1030 3540 40040 12480 —
280 1110 3840 43400 13440 —
300 1190 4140 46500 14400 —
320 1265 4450 49600 156360 —
340 1345 4760 52700 16320 —
360 1425 5040 55800 17280 —
380 1510 5320 58900 18240 —
400 1595 5600 62000 19200 —
420 1680 5880 65100 20160 —
440 1760 6160 — 21120 —
460 1840 6440 — 22080 —
480 1920 6720 - 23040 —
500 2000 7000 — 24000 —
520 2080 7280 — 24960 —
540 2160 7660 —_ 25920 —
560 2240 7840 — 26880 —
580 2340 8140 — 27840 —
600 2400 8400 —_ 28800 —

Der MeBbereich dieser Methode liegt zwischen 7 und 300 Poisen.
Die Tabelle gestattet die Ablesung der MeBergebnisse in Poisen.

3. Die amerikanische Fallkugelmethode. Die Messung nach der ame-
rikanischen Fallkugelmethode geschieht in derselben Weise wie nach der
deutschen Methode.

Man verwendet jedoch eine Stahlkugel von 0,793—0,797 cm Durch-
messer (Gewicht der Kugel 2,046—2,054 g). Die Gesamthéhe der Fliissig-
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keitsséule soll 35 cm und der Abstand der beiden Marken voneinander
25 em betragen.

Die Messungen werden bei einer Temperatur von 25° C vorgenommen.
Die héher viscosen Kollodiumwollen werden in einer 12,2% igen Stan-
dardlosung, die niedrigviscosen in einer 20% igen Standardlosung ge-
messen.

Wihrend die deutschen Hersteller als Normallssungsmittel fiir
Viscositdtsmessungen gewohnlich Butylacetat 100%ig angeben, be-
ziehen sich die Angaben der amerikanischen Hersteller auf ein Gemisch
von Alkohol, Essigester und Benzol.

Die fiir hoher viscose Wollen bestimmte Vorschrift lautet:

12,2% Kollodiumwolle, trocken,
22,0% Alkohol (94%),
17,6% Essigester,
48,3% Benzol (90er Handelsbenzol).
Fiir niedrigviscose Typen wird folgende Vorschrift angegeben :

20% XKollodiumwolle, trocken,
20% Alkohol (94%),

16% Essigiither,

44% Benzol.

Die untere Grenze der Zahigkeit, welche mit dieser Methode exakt mefi-
bar ist, liegt bei 72 Poisen (15 Sekunden Fallzeit). Die Kennzeichnung
von Typen mit 2 Sekunden, 1/, Sekeunde, ja sogar 1/, Sekunde ist daher
nicht als besonders gliicklich anzusehen.

Priifung von Farbgehalt und Triibungsgrad von Kollodiumweolle-
losungen. Die Bestimmung dieser Eigenschaften gestaltet sich sehr ein-
fach und von individuellen Faktoren weitgehend unabhingig durch
Benutzung des Halbschattenmessers von Wilhelm Ostwald. Die viel-
seitige Verwendungsmoglichkeit dieses Apparates ist beschrieben in dem
Bindchen ,,Farbkunde“ der Sammlung Chemie und Technik der
Gegenwart!, ferner in den Prospekten der Firma Janke & Kunkel in
Koln, welche den Apparat herstellt. Hierzu kann auch der Glanzmesser
nach Ostwald-Wolski verwendet werden.

Von einer Beschreibung kann abgesehen werden.

Beispiel.

Am besten eignen sich Kiivetten mit 3 X 3 X 3 cm InnenmaBien. Eine Kiivette
wird mit einer 20% igen Losung einer niedrigviscosen Kollodiumwolle, die andere
mit dem verwendeten Lésungsmittel bzw. Losungsmittelgemisch gefiilt.

Die Kiivetten werden mit einer planparallelen Platte so verschlossen, daB sich
keine Luftblase darin befindet. Nachdem der Apparat auf gleiche Helligkeit der
beiden Halbkreise eingestellt ist, was bei richtiger Aufstellung mit Offnung beider
Spalten auf Skalenteil 100 erreicht wird, bringt man die Kiivette mit dem
Lésungsmittel iiber das linke NormalweiBblatt, die Kiivette mit der Losung iiber
das rechte NormalweiBblatt und beobachtet unter Vorschaltung des Blaufilters.

1 Leipzig: S. Hirzel.
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Der rechte Halbkreis erscheint dunkler als der linke, und man verstellt den
Schieber links solange, bis gleiche Helligkeit der Halbkreise erreicht ist.

Als Durchschnitt von 10 Bestimmungen findet man z. B. 53 an der Skala
des Schiebers.

Unter Vorschaltung eines Gelbfilters mifit man in derselben Weise und findet
z. B. 73 an der Skala des Schiebers.

Diese Losung hat dann einen Weiigehalt von 53, einen Schwarzgehalt oder
Triibungsgrad von 100 — 73 = 27 und einen Farbgehalt von 100 — (53 + 27) = 20.

Priifung der mechanischen Eigenschaften. Zur Prufung der mechani-
schen Eigenschaften, der Wetterbestéindigkeit usw. mufl man die Nitro-
cellulose in Filmform bringen. Als Losungsmittel verwendet man ein
Gemisch von Alkohol, Benzol, Essigither 1:1:1. Das Gemisch eignet
sich fir alle Kollodiumwolletypen.

Beispiel.

In eine Liter-Weithalsflasche gibt man 300 g Losungsmittelgemisch (Benzol:
Essigather 1:1). Unter dauerndem Umriithren gibt man 150 g Kollodiumwolle
E 510 (Wasag 6 oder Hercules RS 1/,), angefeuchtet mit der gleichen Menge Alkohol,
zu, verschlieBt die Flasche und spannt sie in eine Schiittelvorrichtung. Nach
einigen Stunden ist die Loésung glatt und wird gekocht zur Entfernung der im
Losungsmittel gelosten Luft. Hierzu stellt man die Flasche in einen Topf, welcher
etwa 10 cm hoch mit Wasser gefullt ist. Das Wasser erhitzt man langsam auf 85°C
unter gelegentlichem Schwenken der Flasche. Die Losung beginnt Blasen zu
werfen, und wenn die ganze
Loésung mit Blasen durchsetzt
ist, verschliet man die Flasche
fest und 1aBt abkiihlen. Nach
einigen Stunden kann die Lo-
sung vergossen werden ; sie gibt
bei richtiger Arbeitsweise stets
véllig blasenfreie Filme.

Zum VergieBen eignet sich
ein einfacher Apparat aus Mes-
sing oder RotguB, dessen Kon-

Abb. 6. FilmgieBer. struktion aus Abb. 6 zu ersehen

ist. Die Vorderwand trigt einen

Handgriff, an dem der GieBer iiber die Glasplatte gezogen wird, die Hinterwand

steckt in einer Nut der beiden Seitenwinde und kann mit Hilfe zweier Schrauben

hoch und tief gestellt werden. Die untere Kante dieser beweglichen Hinterwand

bestimmt die Dicke der Schicht, welche abgestrichen wird, und damit die Dicke
des gegossenen Films.

Das GieBlen der im Beispiel angegebenen Lésung aus einer niedrigviscosen
Kollodiumwolle gestaltet sich wie folgt:

Auf eine Spiegelglasplatte legt man ein Quartblatt glattes festes Papier. Auf
dieses stellt man den GieBer und stellt mit Hilfe eines sogenannten Spions die
bewegliche Hinterwand des GieBers so ein, daB sie sich 0,5 mm iiber der Unterlage
befindet. Dann fillt man den GieBer mit der Losung bis etwa zur Halfte und
zieht ihn, wihrend man das Papier festhalt, langsam iiber die Glasplatte (etwa
b Sekunden fiir 10 cm). Man erhilt so einen Film von 0,1 mm Dicke. Die be-
gossene Glasplatte wird sofort in einen Schrank gebracht, welcher mit Luft von
50—60° beheizt wird. Nach etwa 1/, Stunde wird die Glasplatte herausgenommen
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und der Film durch Abschneiden der Rénder so weit gelockert, daB er gegebenen-
falls unter Zuhilfenahme von kaltem Wasser von der Glasplatte abgezogen werden
kann. Der Film wird 20 Stunden mit Luft von 50—60° getrocknet.

Die Festigkeit wird mit den bekannten Schopperschen Apparaten bestimmt.

Priifung der Verschnittfihigkeit. 3 g trockne Kollodiumwolle werden
in 32 cm® Amylacetat (0,86) gelost und mit Benzin (0,715—0,720 18° C)
bis zum Auftreten einer leichten bldulichweiBen Triibung versetzt.
Die verbrauchten Gramm Benzin mal 100, dividiert durch angewandte
Gramm Losung, geben den Wert fiir Verschnittfahigkeit an.
g Benzin x 100
(0,86 x 32) + 3 + g Benzin

Berechnung: = % Verschnittfihigkeit

fiir Benzin.

Die Verschnittfihigkeit gegen Benzin steigt mit dem Stickstoff-
gehalt der Nitrocellulose. Uber die Abhiingigkeit der Verschnittfahigkeit
und vom Losungsmittel wird spiter nidheres mitgeteilt.

Bestimmung der Alkohollslichkeit. 5 g trockne Nitrocellulose werden
mit 500 ecm? Alkohol 4—5 Stunden in einer 750-cm3-Flasche mit Gummi-
stopfen bei Zimmertemperatur kriftig geschiittelt, worauf man minde-
stens 3 Stunden absitzen 14B8t. Ist der iber der Nitrocellulose stehende
Alkobhol klar, werden mit einer Pipette 100 cm? abgezogen und nach evtl.
Filtrieren auf dem Wasserbade zur Trockne eingedampft, worauf man
im Trockenschrank bei 90—95° bis zur Gewichtskonstanz nachtrocknet.
Die Volumenangaben beziehen sich auf eine Temperatur von 15°C.
Der zur Loslichkeitsbestimmung zu verwendende Sprit muf 94,0 Ge-
wichtsprozente haben und mit 2% Toluol vergéillt sein. Es kommt bei der
Lgslichkeitsbestimmung sehr genau darauf an, daBl man stets Alkohol
von der gleichen Stirke verwendet, da geringe Schwankungen der Sprit-
starke starke Abweichungen in den Resultaten ergeben.

Berechnung: Das bei der Trockenbestimmung ermittelte Gewicht,
multipliziert mit hundert, ergibt die Alkoholloslichkeit in Prozenten.

Die Notwendigkeit einer genauen Einhaltung des Verhiltnisses
Alkohol:NC sowie der Griadigkeit des verwendeten Alkohols ergibt sich
aus folgenden Tabellen!:

Ei In Losung | Konzentra- | In Loésung
mgi}vogene gegangener tion des gegangener
Anteil Alkohols Anteil
0125 g 61,9% 99,5% 12,76 %
0,250 g 61,3% 98,0% 12,056%
0,500 g 61 0% 95,6% 11,80%
1,000 g 59,8 % 94,0% 9,60 %
2,600 g 57,3% 92,0% 7,10%
5,000 g 53,3%
10,000 g 47,3%

1 Vergl. von Miihlendahl u. Reitstotter: Kunststoffe 1927 Nr 7.
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Bestimmung der Griidigkeit des Anfeuchtungsmittels fiir Wolle nach
der Paraffinmethode. In einen Rundkolben werden etwa 150 g der
spritfeuchten Wolle eingefiillt. Der Kolben ist mit einem doppelt
durchbohrten Gummistopfen verschlossen. Durch die eine Bohrung
wird die Verbindung hergestellt mit einem Liebigkiihler, der weiterhin
mit einer in Eis gekiihlten Saugflasche und einer Wasserstrahlpumpe
in Verbindung steht. Durch die zweite Bohrung geht eine recht weite
Capillare. Die Capillare ist oben mit einem Gummistiick und Quetsch-
hahn verschlossen. An dem Gummistiick befindet sich ein Trichter.
Der Kolben wird nun in einem Wasserbad erhitzt, wihrend die Was-
serstrahlpumpe angestellt wird. Es destilliert ein Teil der in der Wolle
vorhandenen Flissigkeit iiber. Wenn die Menge der iibergehenden Fliissig-
keit anfangt geringer zu werden, wird durch die Capillare so viel heilles
Paraffin nachgefiillt, daBl die Wolle davon eben bedeckt wird. Es wird
nun solange destilliert, bis keine Fliissigkeit mehr iibergeht. Die Menge
des gebrauchten Paraffins betrigt etwa 1/,—3/, kg. Das Vakuum soll
etwa 20—30 mm betragen. Das spezifische Gewicht des abdestillierten
Alkohols wird in einem Pyknometer bestimmt und aus den bekannten
Tabellen die Gradigkeit abgelesen. Die ganze Analyse dauert etwa
3/, Stunde.

Zur Kontrolle der Bestimmung stellt man sich Proben bekannter An-
feuchtung her unter Benutzung der nachfolgenden Tabelle. Zur Her-
stellung von Alkohol bestimmter Stirke (Wasser -+ Alkohol = 100 g
ohne Beriicksichtigung des vorhandenen Toluols) ist erforderlich:

Gewiinschte Toluolsprit
Gew. % Alkohol 94 %ig gcm Wasser ccm
93 125,0 1,06
92 123,7 2.12
91 122,4 3,19
90 121,0 4,25
89 119,7 5,32
88 118,3 6,38
87 116,9 7,44
86 115,6 8,51
85 114,3 9.67
84 112,9 10,64
83 111,6 11,70
82 110,2 12,76
81 108,9 13,83
80 107,5 14,90
79 106,1 15,96
8 104,8 17,02
(i 10,4 18,08
75 102,1 19,15
7 100,7 20,22
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Vorliufige Liefervorschrift der A.S.T.M. fiir 1osliche Nitrocellulose.

1. Diesé Vorschriften beziehen sich auf das Material, das unter der Bezeichnung
l6sliche Nitrocellulose oder Kollodiumwolle im Handel ist, und das nur im an-
gefeuchteten Zustand verschickt werden darf.

I. Eigenschaften.

2. Das Material muB den folgenden Anforderungen geniigen:

a) Aussehen. Die Kollodiumwolle darf nicht miBfarbig sein und soll weder
Klumpen noch fremde Bestandteile, wie kohlige Teilchen, enthalten.

b) Aschegehalt. Der hochstzuldssige Aschegehalt betragt 0,3 %, auf trockene
Nitrocellulose bezogen.

c) Stickstoffgehalt. Der Prozentgehalt an Stickstoff, auf das Trocken-
gewicht bezogen, soll in den zwischen Kaufer und Verkiufer vereinbarten Grenzen
liegen.

d) Stabilitat. Die Farbe des Methylviolettpapiers darf vor Ablauf von
20 Minuten nicht vollstindig in Lachsrot umschlagen.

e) Viscositat. Die Viscositdat des Materials soll den Vereinbarungen ent-
sprechen, die zwischen Kiaufer und Verkiaufer hinsichtlich der Viscositit der
betreffenden Kollodiumwolle getroffen wurden.

f) Loslichkeit und Aussehen der Losung. Die Probe mufl mit dem
Standardmuster der betreffenden Nitrocellulosesorte iibereinstimmen.

g) Verhalten des Films. Die Probe mu3 mit dem Standardmuster der
betreffenden Nitrocellulosesorte iibereinstimmen.

h) Verdiinnungsfahigkeit mit Toluol. Die Probe soll das gleiche Ver-
diinnungsverhaltnis wie das Standardmuster aufweisen.

II. Probenahme.

3. Bei einer Lieferung sollen mindestens aus 2 Gebinden Proben entnommen
werden. Die Gesamtprobe des einzelnen Gehindes soll aus 2 Proben von etwa
je 0,61 bestehen, die an zwei verschiedenen Stellen in einem Abstand von min-
destens 30 cm von der Oberfliche entnommen wurden. Die einzelnen Gebinde,
aus denen Proben gezogen werden, sollen getrennt firr sich untersucht werden.

II1. Priifverfahren.

4. Aschebestimmung. 1 g trockne Nitrocellulose wird in einem getrock-
neten und gewogenen Platintiegel eingewogen und auf 95—100° C bis zur Gewichts-
konstanz erhitzt. (Dazu sind etwa 30 Minuten erforderlich.) Nach dem Abkiihlen
wird die Nitrocellulose mit 10—16 Tropfen chemisch reiner Salpetersiure an-
gefeuchtet und solange auf dem Dampfbad erhitzt, bis sie in eine harzige Masse
iibergegangen ist. Manchmal mufl man von Zeit zu Zeit noch einige weitere Tropfen
Salpetersiure zugeben, um die Zersetzung zu vervollstindigen. Schlieflich wird
iiber schwacher Flamme oder im elektrischen Ofen erhitzt, bis die fliichtigen Stoffe
vollstandig entfernt sind. Der Tiegelinhalt wird dann bei dunkler Rotglut bis
zur Gewichtskonstanz verascht, im Exsiccator abkiihlen lassen und gewogen.

4. Stickstoffbestimmung. Der Stickstoff wird am besten mit dem Nitro-
meter bestimmt. Eine ausfiihrliche Beschreibung dieses Apparates und seiner Hand-
habung ist enthalten in den chemisch-technischen Untersuchungsmethoden von
Lunge-Berl.

MeB- und Abfiillbiirette miissen mit Quecksilber in der iiblichen Weise genau
kalibriert werden.

Auch muB der Apparat die vorgeschriebenen Abmessungen besitzen. Von den
in den obigen Verdffentlichungen genannten Verfahren ist dasjenige vorzuziehen,
bei welchem absolut reines Kaliumnitrat verwendet wird. Die Nitrocellulose wird
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bei 50° C oberflichlich getrocknet, dann etwa 1,0—1,05 g in tariertes Wigeglas
eingewogen, bei 90—100° C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, im Exsiccator
abkiihlen lassen und genau ausgewogen. Die Probe wird darauf in den Becher-
aufsatz der Entwicklerkugler des Nitrometers eingefiillt, in genau 25 cm3 9541 %iger
Schwefelsiure (spez. Gewicht 1,84) gelost und die am Wigeglas und Becheraufsatz
haftende Nitrocellulosereste in die Entwicklerkugel iibergespiilt. Wihrend dieser
Operation muB der untere Hahn der Biirette gedffnet bleiben. Bei starkem Unter-
druck und gedffnetem unteren Hahn wird dann die Kugel leicht durchgeschiittelt,
wodurch die Gasentwicklung sofort einsetzt. Sobald die Gasentwicklung merklich
nachliaft, wird das Niveaurohr so tief gesenkt, daB nur noch 25 cm3 Quecksilber
in der Entwicklungskugel verbleibt, der untere Hahn geschlossen und das Ganze
5 Minuten kriftig durchgeschiittelt, um sicher zu gehen, daB alle Nitrocellulose
zersetzt wird. Nach dem Abkiihlen wird das entwickelte Gas in die MeBbiirette
iibergefiihrt und sein Volumen bestimmt. Das Resultat wird in Prozent Stickstoff,
bezogen auf die trockene Nitrocellulose, ausgedriickt.

Es ist sehr wichtig, daB der untere Hahn gesffnet bleibt, bis die stirkste Gas-
entwicklung voriiber ist, da sonst durch die plotzliche Gasentwicklung die Kugel
zertrimmert und der damit Beschiftigte schwer verletzt werden kann. Awuch soll
zur Sicherbeit wihrend der Untersuchung eine Celluloseacetat-Schutzmaske ge-
tragen werden.

6. Die ,,Viscositit‘* der zu untersuchenden Nitrocellulose wird derart bestimmt,
daB man die Wolle in bestimmtem Mengenverhéltnis in einer vorgeschriebenen
Losungsmittelmischung 16st und die Geschwindigkeit bestimmt, mit welcher eine
Normalstahlkugel durch die Losung fallt.

Die fir die Messung benutzte Losung muBl die unter A oder B angegebene
Zusammensetzung aufweisen:

Gewichtsprozent
A B
Kollodiumwolle (bei 50% C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet) 12,2 20,0
Essigither (86%ig, Rest Alkohol) . . . . . . . . . . ... 17,56 16,0
Denaturierter Alkohol (C. D. Nr 1,188 proof) . . . . . . . . 22,0 20,0
Toluol (der Siedebereich umfafit 2° und schlieft den Siedepunkt
110,7°C von Reintoluol ein) . . . . . . . . . . . . .. 48,3 44,0

Formel A wird verwendet, wenn die Viscositit der Wolle mehr als 6 Sekunden
betrégt. Bei einer Viscositit von 6 Sekunden oder weniger wird die Bestimmung
an der Losung B durchgefiihrt. Nachdem sich die Nitrocellulose vollstandig geldst
hat, wird die Losung in einen Glaszylinder gefiillt, der einen inneren Durchmesser
von 2,5 cm, eine Hohe von 35 cm besitzt und in 5 und 30 cm Abstand von der
oberen Kante zwei Marken trigt. Der Zylinder samt Inhalt wird auf die Temperatur
von 25° C gebracht und ruhig stehengelassen, bis die Fliissigkeit keine Luftblasen
mehr enthdlt. Dann 138t man eine Normalstahlkugel von 2,046—2,054 g Gewicht
und 0,793—0,797 cm Durchmesser durch die Losung fallen und bestimmt die
Anzahl Sekunden, welche die Kugel zum Durchfallen der zwischen den Marken
befindlichen Strecke von 25cm bendtigt. Die Fallzeit in Sekunden gilt als die
,» Viscositit* der untersuchten Kollodiumwolle. Der ermittelten Zahl wird je
nach der benutzten Formel der Buchstaben A oder B vorgesetzt.

7. Die Léslichkeit und das Aussehen der Lésung wird folgendermaBen er-
mittelt:

Die nach Formel A oder B geloste Wolleprobe wird mit einer Standard-
16sung derselben Nitrocellulosetype und der gleichen Zusammensetzung verglichen.
Dazu werden kleine Phiolen benutzt. Man achtet genau auf Farbe und Klarheit,
sowie auf vorhandene Flocken und Fasern. Soll die Kollodiumwolle fiir Lacke
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verwendet werden, die vollkommen klar und durchsichtig sein miissen, dann werden
Probe und Standmuster in derselben Weise verglichen, nur da an Stelle der obigen
Formel die Formel C benutzt wird.

Formel C Gewichtsprozent
Kollodiumwolle (bei 50° C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet) . . 12,2
Butylacetat (85—90%ig, Rest Butylalkohol) . . . . . . . . . .. 87,8

8. Das Verhalten des Films wird folgendermaBen untersucht. Man verdiinnt
Losung A oder B mit dem gleichen Volumen Butylacetat und gieBt die Losung
neben das Standardmuster auf eine Glasplatte. Die Filme 1iBt man in einem
staubfreien Raum auftrocknen und vergleicht auf Verlauf, Glanz und ungeldste
Teilchen, die auf unnitrierte Baumwolle oder auf Verunreinigung hinweisen.

9. Die Verdiinnungsfahigkeit mit Toluol wird derart bestimmt, da8 man die
Probe nach Formel C aufldst und zu 50 cm? dieser Losung Toluol aus einer Biirette
in kleinen Mengen zugibt. Nach jedem Toluolzusatz wird gut durchgeriihrt. Als
Verdiinnungswert gilt die Toluolmenge, nach deren Zusatz die erste bestindige
Wolleausscheidung eintritt. Dieser Wert wird in Volumenprozenten der Losung C
ausgedriickt. Fiir diese Untersuchung hélt man stets grofere Mengen Butylacetat
und Toluol vorritig, um Abweichungen in den Rohmaterialien zu vermeiden.

F. Die technische Herstellung der Acetylcellulose:.

Als Ausgangsmaterial fiir die Herstellung von Acetylcellulose kommt
nur Baumwolle in Betracht. Uber deren Reinigung und Vorbereitung
ist oben ausfiihrlich gesprochen worden. Verschiedene Patentschriften
betreffen die weitere Behandlung der Cellulose vor der Acetylierung mit
dem Ziele, die Veresterung leichter und gleichmiBiger zu gestalten, So
ist der I. G. Farbenindustrie die Vorbehandlung mit Milchsiure und
Ameisensidure geschiitzt (E. P. 268289 und E. P. 263128). Die Usines
du Rhéne verwenden mercerisierte Baumwolle und behandeln bei er-
hohter Temperatur mit Essigsdure, welche einen geringen Prozentsatz
Schwefelsidure enthilt (A. P. 1543310). Von DreyfuB wird Phosphor-
siure und daneben Fettsiuren und Alkohole als Zusatz zur Essigsidure
bei der Vorbehandlung angegeben. Alle diese Verfahren haben den Zweck,
die Cellulose reaktionsfihiger zu machen. Allerdings wird sie durch diese
Behandlungsweise zu einem groBeren oder geringeren Betrage in Hydro-
cellulose iibergefiihrt.

Die eigentliche Acetylierung erfolgt durch Eintragen der Baumwolle
in ein Gemisch von Essigsiure, Essigsiureanhydrid und Katalysator,
welches sich in einer stark gebauten Knetmaschine befindet. Schon
wenige Minuten nach Beginn des Acetylierungsvorganges bildet das
Reaktionsgemisch eine knetbare faserhaltige, aber schon durchscheinende

1 Vgl. hierzu den Beitrag von Eichengriin in der Enzyklopidie d. techn.
Chem. von Ullmann 1 (1928). Daselbst eine sehr vollstindige Sammlung von
Patenten. — Ferner Roos u. Friese: Uber Acetylcellulose in Die Kunstseide
1929, 455if. — Yarsley, V. E.: Uber die Herstellung und die Eigenschaften der
Celluloseacetate. Berlin 1927.
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Masse. Die gebildete Acetylcellulose 16st sich in dem vorhandenen Eis-
essig auf. Hierdurch wird ein gleichméBiges Durchreagieren erméglicht.

Theoretisch benétigt man auf 10 kg Baumwolle von 5% Feuchtigkeit
18,8 kg Anhydrid ; der Feuchtigkeitsgehalt der Baumwolle bedingt einen
Mehrverbrauch von 3,4 kg Anhydrid, da das Wasser aus Anhydrid be-
kanntlich Essigsiure bildet. Tatsichlich benétigt man bei der tech-
nischen Acetylierung aber 30—40kg Anhydrid auf 10kg Baumolle.
Dieser Mehrverbrauch ist unvermeidlich, wenn die Reaktion zu Ende ge-
fithrt werden soll ; fast alle Veresterungsreaktionen erfordern einen Uber-
schuff an Veresterungsmittel.

Eine wichtige Rolle bei der Acetylierung spielt der Katalysator, wie
schon aus der Fiille der Patente zu entnehmen ist, welche sich hierauf
beziehen.

Die Schwefelsdure nimmt praktisch die erste Stelle ein und zahlreiche
Patente beziehen sich auf die Verwendung von Substanzen, welche
Schwefelsdure frei machen. Abweichend im Prinzip ist die Verwendung
von Chlorzink nach Ost und die von Schwefeldioxyd und Chlor nach
Barnett; technische Bedeutung diirften diese Vorschlige aber nicht
erlangt haben.

Ebenso ist der Acetylierung mit Acetylchlorid kein praktischer Erfolg
beschieden gewesen.

Die zur Acetylierung verwendeten Knetapparate werden gewohnlich
aus einer siurefesten Bronze gebaut, sie sind mit Heiz- und Kiihlvor-
richtung versehen. Die Temperatur wihrend des Veresterungsvorganges
bt einen groBen EinfluBl auf die Beschaffenheit des fertigen Produktes
aus.

Gewohnlich wird die als Katalysator dienende Schwefelsiure dem
Gemisch von Essigsdure und Essigsiureanhydrid zugesetzt. In dieses
Gemisch trigt man die Cellulose portionsweise ein, wobei die Temperatur
nicht iiber 20° C steigen soll. Meistens benétigt man auf 10 kg Cellulose
30—40 kg Eisessig, ebensoviel Anhydrid und 0,6—2 kg Schwefelsiure.
Die Veresterung ist in einigen Stunden beendet.

So einfach dieser Vorgang zu sein scheint, so schwierig ist es, auch bei
peinlicher Einhaltung der Reaktionsbedingungen immer wieder zu einem
Endprodukt von gleichen Eigenschaften zu kommen. Wie weit die von
der Temperatur abhingige Bildung von Sulfoessigsiure und Acetyl-
schwefelsiure von EinfluB auf den Reaktionsverlauf ist, konnte noch
nicht geklart werden.

Durch Féllen der Reaktionsmasse mit Wasser erhilt man das Tri-
acetat in korniger Form. Wie schon erwihnt, ist es wegen seiner un-
glnstigen Léslichkeitseigenschaften (Lésungsmittel sind: Chloroform,
Eisessig, Ameisensdure, Tetrachlorithan, Nitrobenzol) als solches nicht
zu groBerer technischer Bedeutung gelangt, doch bildet es das Ausgangs-
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material fiir die acetonldslichen Acetylcellulosen und von seiner Beschaf-
fenheit hingt die Qualitit des fertigen Produktes ab.

Zur Herstellung der acetonldslichen Acetate (z. B. des Cellits) wird
das Triacetat nicht isoliert, vielmehr wird die Priméiriésung in der Knet-
maschine einer Hydrolyse unterworfen, welche eine Verminderung des
Essigsiduregehaltes und damit eine grundsitzliche Anderung der Los-
lichkeitseigenschaften zur Folge hat.

Fiir diese Umwandlung des Triacetates in ein acetonlésliches Produkt
sind zahlreiche Vorschriften bekannt geworden; sie beruhen alle auf der
Einwirkung von Siuren auf die Priméirlésung bzw. auf das isolierte
Priméracetat.

Die grundlegenden Hydrolysierpatente sind A.P. 838340 (1904)
Miles, DRP. 2562706 (1905) Miles und DRP. aF 20963 (1905) Eichen-
grin, Becker und Guntrum.

Die Arbeitsweise bei der Hydrolyse sei durch einen Auszug aus den
Patentschriften kurz gekennzeichnet.

Eichengriin, Becker und Guntrum mischen 250 Teile Salpetersiure von
40° Bé mit 1250 Teilen Wasser und tragen in diese verdiinnte Salpetersiure
100 Teile Primédracetat ein. Man 148t bei gewohnlicher Temperatur unter gelegent-
lichem Umriihren stehen und stellt durch Probenahme von Zeit zu Zeit das Fort-
schreiten der Reaktion fest. Die Reaktion ist beendet, wenn eine getrocknete
Probe glatt in Aceton 16slich ist. Man wascht das Acetat bis zum Verschwinden
der sauren Reaktion und trocknet bei etwa 40° C. An Stelle von Salpetersiure
kann auch Salzsiure von 25° Bé, die mit der fiinffachen Menge Wasser verdiinnt
oder eine 10%ige Oxalsdurelosung verwendet werden.

Die entsprechende Vorschrift von Miles lautet wie folgt:

100 g Cellulose werden mit 240 g Essigsiureanhydrid, 400 g Eisessig und
10—20 g Schwefelsiure acetyliert. Nach Bildung des klaren Reaktionsproduktes
wird die Hydrolysierungslosung zugegeben. Diese besteht aus einer Mischung
von Eisessig, Wasser und Schwefelsiure in folgendem Verhéltnis:

90 Teile Wasser
10 ,, Schwefelssure
100 ,, [Eisessig.

Von dieser Mischung werden 45 Teile der Primérlésung zugesetzt, homogen
gemischt und die Mischung mehrere Stunden auf 50° erwarmt. Dann wird mit
Wasser gefillt, wobei das acetonldsliche Acetat in Form eines feinen Pulvers
erhalten wird.

Wie bei der Nitrocelluloseherstellung, so ist auch hier die Entfernung
der letzten Reste freier Siure, besonders der Schwefelsdure, unbedingt
erforderlich.

Ein Gehalt an Schwefelsiure im Celluloseacetat macht sich dadurch
bemerkbar, daB daraus hergestellte Filme beim Lagern briichig werden

und sich in der Wirme braunen.

Die Wiedergewinnung der Essigsdure ist fiir die Celluloseacetat-
industrie ein wichtiges Problem. Es ist nicht moglich, an dieser Stelle
eine ausfithrliche Darstellung der verschiedenen Verfahren zu geben,

Bianchi-Weihe, Celluloseesterlacke. 5
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nach denen die durch Fallung des Acetylierungsgemisches mit Wasser er-
haltene verdiinnte Essigsdure konzentriert werden kann. Es sei auf die
eingehende Darstellung Bugges! verwiesen.

Die Konzentration kann nach folgenden Prinzipien erfolgen:

1. Uberfiihrung in Salze, die dann mit Schwefelsaure zersetzt werden.

2. Extraktion der Essigsdure mit niedrigsiedenden Stoffen und Ab-
destillieren des Losungsmittels aus dem Extrakt.

3. Extraktion mit hochsiedenden Stoffen und Abdestillieren der
Essigsdure aus dem Extrakt.

4. Bindung der Essigsdure in Form von sauren Salzen, die beim Er-
hitzen wieder Essigsdure abspalten.

b. Adsorption an Aktivkohle aus Dimpfen.

6. Behandlung der wissrigen Sdure mit wasserbindenden Stoffen,
z. B. Na-Bisulfat.

7. Destillation mit Stoffen, die mit Wasser ein aceotropisches Ge-
misch bilden.

G. Eigenschaften der acetonlislichen Celluloseacetate.

Die Celluloseacetate sind nur schwer zur Entziindung zu bringen.
Sie verandern sich, wenn sie schwefelsdurefrei sind, bis 190° C2 kaum und
zersetzen sich erst zwischen 200 und 250°. Braunfirbung vor dem Zer-
setzungspunkt zeigt die Anwesenheit von ,,Sulfoacetaten‘ an.

Die Celluloseacetate sind unléslich in Wasser, Olen und Fetten,
Benzin, Benzol, Alkohol, Ather, Butylacetat usw. Von verdiinnten
Sauren und Basen werden sie nicht angegriffen.

Von Sauren und Basen hoherer Konzentration werden sie verseift.
Besonders rasch und ohne wesentlichen Abbau des Celluloserestes erfolgt
die Verseifung durch eine alkoholische Losung von Na-Methylat. Die
Verseifung mit Schwefelsdure 50%ig, bei der sich das Acetat klar auf-
l6st, wird nach einer von Schranz ausgearbeiteten Methode zur Essig-
siurebestimmung verwendet?.

1. Loslichkeit im Zusammenhang mit dem Essigsiuregehalt.
Bestimmend fiir die Loslichkeitsverhiltnisse ist in erster Linie der
Essigsduregehalt. Die technischen Acetate, auch die Primaracetate sind
jedoch so wenig einheitlich, so da8 eine bestimmte Formel fiir die ein-
zelnen Ldoslichkeitsstufen nicht angegeben werden kann.
Theoretisch wiirde ein Cellulosetriacetat einen Essigsauregehalt von
62,5% haben, ein Diacetat 48,8%. Ost gibt fiir technische Primér-

1 Bugge: Ullmanns Encyklop. 2. Aufl.. Bd 4, S. 658.

% Vgl. jedoch den von verschiedenen Autorenbeobachteten viscositatserniedri-
genden EinfluB: Annalen 448, 164; ferner Z. angew. Chem. 1914, 506.

3 Ost: Z. angew. Chem. 19, 995 (1906).
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acetate einen Essigsduregehalt von 57,1—61,9% an, fiir sekundéire
50—57,6%.

Nach Eichengriin liegt das Optimum fiir gute Acetonléslichkeit
bei guten mechanischen Eigenschaften bei 54%, doch kann der Essig-
siuregehalt nach demselben Autor sich dem Wert fiir das Diacetat
nihern, ohne daB das Produkt seine wertvollen Eigenschaften verliert.

In Analogie zu den Cellulosenitraten ist auch bei den Acetaten die
Viscositdt vom Veresterungsgrad nicht abhingig. Man kann Acetate
in allen Viscositatsstufen bei gleichem Essigsiiuregehalt herstellen.

Loésungsmittel fiir acetonlosliche Acetate sind: Aceton, Methyl-
athylketon, Ameisensdureester verschiedener Alkohole, Essigsduremethyl-
ester (und Athylester), Diacetonalkohol, Ester der Glykolsiure, Milch-
sdure (Solaktol) und die der Acetylglykolsiure, ferner Athylidenacetat,
Athylenchlorhydrin, Methylglykol, Disthylcarbonat, Dioxan.

Cyclohexanon, Cyclohexanolacetat (Adronolacetat), Acetessigester.

Loésungsmittel, welche wegen ihres hohen Siedepunktes als Gela-
tinierungs- bzw. Weichhaltungsmittel verwendet werden, sind Triphenyl-
phosphat, Phthalsduredimethylester, Glycerintriacetat usw. Niheres
im Kapitel Gelatinierungsmittel.

Von Mehrtypenlésungsmitteln seien genannt; Gemische von Methylen-
chlorid und Alkohol (Eichengriin), Benzol-Alkohol-Aceton (Eichen-
griin DRP. 254784 und 295 764), Benzol-Alkohol in der Warme, Athylen-
chlorid und Pentachlorithan in Mischung mit Alkohol (Eastmann
Kodak F.P. 408396), Bayer (F.P. 417250).

Die Losungsmittel der acetonldslichen Acetylcellulose gehéren, wie
aus der vorstehenden Zusammenstellung zu entnehmen ist, in der
Hauptsache denselben Gruppen an wie die der Kollodiumwollen:

Ketone.
Fettsdureester von Alkoholen und Glykoldthern.
Ester von Oxyséuren.

Die Auswahl ist jedoch geringer; von den Estern sind die der Ameisen-
sdure bevorzugt, von den Acetaten 16st nur Methylacetat glatt, wihrend
die Verwendung von Athylacetat an ein Acetat von ganz bestimmten
Essigsduregehalt gebunden ist (56%). Die Alkohole haben iiberhaupt
kein Losevermégen. Auch von den Glykoldthern kommt nur das Methyl-
glykol in Betracht.

Von den Kollodiumwollen unterscheiden sich die Acetate ferner
durch ihre Loslichkeit in Athylenchlorhydrin, das wegen seiner Giftigkeit
allerdings kaum technische Anwendung finden diirfte, ferner durch ihre
Loslichkeit in den erwiihnten Gemischen von Methylenchlorid und ande-
ren chlorierten Kohlenwasserstoffen mit Alkoholen. Die Cellulose-
acetate zeigen den Losungsmitteln gegeniiber ein sehr merkwiirdiges

h¥
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Verhalten, das schon wiederholt zum Gegenstand wissenschaftlicher
Untersuchungen gemacht worden istl.

Neuerdings haben Werner und Engelmann? in einer sehr inhalts-
reichen Arbeit die Auffassung vertreten, dafl es sich bei dem Acetonlos-
lichwerden des Primaracetates und dem Ubergang in die verschiedenen
Loslichkeitsstufen unter dem Einflu hydrolytisch wirkender Agentien
um einen vorwiegend kolloidchemischen Vorgang handelt. Sie schreiben
dem analytisch ermittelten Essigsiuregehalt lediglich statistische Be-
deutung zu. Die Tatsache, dafl jedem Veresterungsgrad (Essigsiure-
gehalt) auch bestimmte Loslichkeitseigenschaften zukommen, wird
durch diese Feststellung nicht beriihrt.

Die Verfasser bedienen sich der oben entwickelten Auffassung von
der Micellarstruktur der Cellulose und ihrer Derivate und andererseits
der von Zsigmondy? gelehrten Anschauung iiber die Zusammensetzung
der Micellen anorganischer Metalloxydsole.

Unter diesen Gesichtspunkten wird der Vorgang der Acetylierung und
Hydrolyse wie folgt gedeutet:

Nach einer Oberflichenadsorption des FEisessigs erfolgt ein all-
mihliges Eindringen des Acetylierungsgemisches in die Intramicellar-
rdume. Es findet ein Durchreagieren nach Art einer perumtoiden Re-
aktion statt. Die Micellen bleiben, auch nachdem die CgH,,O; voll-
sténdig in Triacetat verwandelt sind und sich in der Essigsiure aufgelost
haben, als solche erhalten. Bei der zur Erzielung eines acetonloslichen
Produktes angewandten Hydrolyse werden mit sinkendem Essigsdure-
gehalt nacheinander verschiedene Léslichkeitsstufen durchschritten.
Aceton beherrscht den groften Bereich, und zwar von etwa 59—50%
Essigsiaure, bei 56% Essigsiure liegt die in Essigester losliche Stufe, die
scheinbar der stéchiometrischen Verbindung C;,H,,0; (OCOCH,); ent-
spricht und zwischen 50 und 55% Essigséduregehalt ist das Acetat in dem
bekannten Gemisch Benzol-Alkohol-Aceton 1:1:1 léslich. Unterhalb
50% losen sich die Acetate nur in wassrigem Aceton.

Es wird nun angenommen, dafl von jeder Triacetatmicelle zunéchst
die an der Oberfliche liegenden strukturellen Einheiten (C¢H,,0;) eine
ihrer Acetylgruppen abspalten, und daB dieser allmahlig verlaufende
VerseifungsprozeB den Ubergang in die verschiedenen Loslichkeits-
stufen bedingt. Fiir den permutoiden Verlauf dieser Reaktion spricht
u. a., daBl mechanische Mischungen von Tri- und Diacetat nicht in Aceton
Isslich sind.

1 Vgl. Die klassischen Arbeiten von Knoevenagel und seinen Schiilern:
Kolloidchem. Beih. 1921, 13; 1922, 14, 16; 1928, 17, 18.

2 Werner u. Engelmann: Z. angew. Chem. 1929, 438.

3 Zsigmondy: Lehrbuch der Kolloidchemie. 5. Aufl. I.Teil. S.189.
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Wahrscheinlich vermitteln die an der Oberfliche der Micelle ent-
stehenden polaren OH-Gruppen die Léslichkeit in Aceton, da dieses
selbst polare und nicht polare Gruppen in gleicher Starke enthilt. Beim
Uberhandnehmen der OH-Gruppen an der Oberfliche der Micelle
miissen zum Aceton noch die stark polaren Gruppen des Wassers hinzu-
kommen, um die Léslichkeit eines weniger als 50% Essigsiure ent-
haltenden Acetats aufrechtzuerhalten.

Diese Auffassung steht im Einklang mit Messungen derselben Ver-
fasser, welche ergaben, daB die Wasser- und Alkoholaufnahmefihigkeit
von Filmen gleicher Stirke in einem gesetzmiBigen Zusammenhang mit
dem Essigsiduregehalt steht. Und zwar steigt die Wasseraufnahme mit
abnehmendem KEssigsiduregehalt. Die nachstehende Tabelle zeigt die
Alkohol- und Wasseraufnahme von 0,1 mm starken Filmen.

Essigsauregehalt der Aufgenommenes | Aufgenommener
Acetylcellulose Wasser Alkohol
% % %
60,9 1,2 1,8
59,6 2,8 12,0
59,5 3,1 11,2
58,8 5,2 12,3
57,2 8,5 14,2
56,5 8,6 14,1
56,0 11,4 19,6
54,5 12,2 19,9
52,8 15,1 21,4
52,6 15,5 22,2
51,4 15,9 20,0
51,5 15,8 21,9
49,7 18,4 19,7
424 25,4 19,4
0 (Transparit) 55,5 0,6
aus Viscose

In der Menge des aufgenommenen Wassers ist ein MafB fiir die Zer-
reiBfestigkeit im nassen Zustand gegeben, vorausgesetzt, daB Acetyl-
cellulosen gleicher Viscositit zum Vergleich dienen. Als Losungsmittel
fiir die vergleichenden Viscosititsmessungen muf3 98 %ige Ameisensiure
verwendet werden, da die anderen Losungsmittel nicht fiir alle Ver-
esterungsstufen geeignet sind.

Es sei noch auf die Bedeutung der acetolytischen Abbauprodukte fiir
die Loslichkeit der Celluloseacetate hingewiesen.

Es ist eine bekannte und leicht zu reproduzierende Erscheinung,
daB Cellulosetriacetat in Eisessig oder Chloroform gelést und mit Ather
geféllt, nicht mehr vollstindig in Eisessig 16slich ist!. Bei mehrfacher
Wiederholung des Losungs- und Fillungsprozesses erhilt man ein in

1 Hess, K., u. G.Schulze: Annalen 453, 87.
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allen Losungsmitteln unlésliches Produkt, das sich gleichwohl von dem
16slichen Ausgangsprodukt seiner chemischen Zusammensetzung nach
nicht erkennbar unterscheidet.

Durch das angegebene Verfahren werden in Eisessig-Ather 16sliche
Abbauprodukte — wahrscheinlich Cellobioseacetate — entfernt.

Die Anwesenheit dieser Abbauprodukte in bestimmter Verteilung auf
dem Micell des Celluloseacetates scheint aber die Voraussetzung fir
dessen Loslichkeit zu bilden. Es liegt nahe, diesen Vorgang als Pepti-
sation aufzufassen und in Beziehung zu setzen zu der von H. Wieland
entdeckten Eigenschaft der Desoxycholsiure, zahlreiche wasserunlos-
liche Korper, wie Kampfer, Naphthalin, Alkaloide usw. in wissrige
Losungen iiberzufithren (vgl. z. B. das DRP., 388321). Erginzend sei
bemerkt, daBl man unter besonderen Bedingungen mit Hilfe von Pyridin
und Essigsdureanhydrid ein Cellulosetriacetat herstellen kann, das keine
Abbauprodukte enthélt und in allen Losungsmitteln unldslich ist!.

2. Verseifungsgrad und TeilchengroBe.

Uber die Frage, welche Beziehungen zwischen Verseifungsgrad und
TeilchengroBe bestehen, sind die Ansichten geteilt. R.O.Herzog?
vertritt die Ansicht, daBl mit der Verseifung gleichzeitig auch eine Zer-
kleinerung der Teilchen stattfinden miisse und setzt die Loslichkeitsstufe
der Acetylcellulose in direkte Beziehung zu ihrer TeilchengréBe. Andrer-
seits hat Kita? festgestellt, daB unter geeigneten Bedingungen ein An-
steigen der Viscositit bei der Verseifung beobachtet werden kann. Diese
Widerspriiche lassen sich durch die Annahme kliren, daB jeder Ver-
seifungsstufe ein bestimmtes und nur fiir diese Stufe optimales Lésungs-
mittel entspricht, dafl also ein der TeilchengroBe nach niedrig viscoses
Produkt bei Anwendung eines nicht geeigneten Lésungsmittels -hoch-
viscos erscheinen kann.

Nach einer Mitteilung aus dem Laboratorium des Vereins fiir chemi-
sche Industrie AG., Frankfurt, kommt es sehr auf die Bedingungen an,
unter denen die Verseifung ausgefithrt wird. Bei richtig geleiteter Ver-
seifung soll diese keinerlei Einflufl auf die TeilchengréBe und damit
auf die Viscositdt haben, vorausgesetzt, daBl man als Losungsmittel die
alle Stufen gleich gut lésende Ameisensiure verwendet. Es werden

1 Als Zwischenprodukte des acetolytischen Abbaues sind von Hess und
Friese (A. 450, 40 1926) sowie von Bergmann und Krehe (A. 445, 1. 1925)
kristallisierbare Substanzen erhalten worden, deren Natur von Freudenberg
(B. 62, 385, 15654, 3072) sowie von K. H. Meyer und Hopf (B. 63, 790) auf-
geklart worden ist. Es handelt sich um ein Gemisch von acetylierten Okto- bis
Dekasachariden. Gefrierpunktmessungen in Bromoform ergaben ein Molekular-
gewicht von annihernd 3000.

2 Herzog: Naturwiss. 18, 1040.

3 Kita: Z. angew. Chem. 1924, 1414.
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2%ige Losungen in 98%iger Ameisensiure unter Verwendung eines
Ostwaldviscosimeters gemessen, dessen Capillare eine Weite von 2 mm
hat. Die Auslaufmenge betragt 15 cm3.

Es zeigte sich nun, daBl drei Verseifungsstufen von gleicher Viscositét
in Ameisensédure ganz verschiedene Viscosititen in Aceton! ergaben:

Essigsidure- | Viscositit in | Viscositit in
gehalt Ameisensdure| Aceton
58—59% 272" 31
56—56 % 270" 40
53—b4% 269" 47"

3. Verseifungsgrad und NaBfestigkeit.

Die NaBfestigkeit hat fiir die praktische Anwendung der Acetyl-
cellulose erhebliche Bedeutung, da sie ein exaktes MaB der Wetter-
bestindigkeit darstellt. Hohe Anforderungen werden bei der Lackierung
von Flugzeugtragflichen gestellt. Man bestimmt die NafBfestigkeit stets
im Vergleich zur Trockenfestigkeit und gibt an, um wieviel Prozent die
Festigkeit des trocknen Films durch 24stiindige Wisserung abgenommen
hat.

Oben wurde schon gezeigt, daB die Wasseraufnahmefihigkeit von
Acetylcellulosefilmen abhingt von dem Verseifungsgrade (oder dem
reziproken Merkmal: Essigsduregehalt). Werner und Engelmann
haben nun nachgewiesen, daB in gleicher Weise die prozentuale Abnahme
der Festigkeit nach 24stindigem Wéssern durch den Verseifungsgrad
bedingt ist:

Essigsduregehalt Al_mahn_le der .
der Acetvicellulose Zerreilifestigkeit im
y nassen Zustand
51,3% 57%
52,8% 52%
54,6% 48%
56,0% 47%
57,2% 42%
58,8% 30%
59,9% 26%
60,9 % 17%

Bei der Herstellung von Lacken, welche im nassen Zustand bean-
sprucht werden, muBl es also das Bestreben des Lackfabrikanten sein,
eine Acetylcellulose zu erhalten, die bei guten Loslichkeitseigenschaften
einen moglichst hohen Essigsiuregehalt aufweist.

1 Die Acetonlosung enthielt 10% Acetylcellulose und wurde in einem Ostwald-
viscosimeter mit 6 mm weiter Capillare gemessen.
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4. Viscositit und mechanische Eigenschaften.

Wie bei der Nitrocellulose, so ist auch bei der Acetylcellulose die
Viscositédt ein Ausdruck fiir die TeilchengroBe, und diese bedingt neben
anderen Faktoren die mechanischen Eigenschaften der Lackhaut.

In der schon erwiahnten Versffentlichung des Vereins fir chemische
Industrie AG. sind die Untersuchungsergebnisse von 30 Acetylcellulosen
verschiedener Viscositdat wiedergegeben. Bei gleichartiger Herstellung
zeigt sich eine nahezu direkte Proportionalitit zwischen Viscositit und
ZerreiBfestigkeit.

Acetylcellulose- | Viscositatin | Viscosititin | Viscositdt nach der |ZerreiBfestigkeit
Typen Ameisensiure Aceton Vorschriftd. B.E.S.A.! | in kg/mm?
niedrigviscos . .| 200—350" 10—30” 10—15" 6,0— 7,5
mittelviscos 350—450” 30—50" 15—21" 7,6— 8,2
hochviscos . . .| 450—650" 50—80" 30—40” 8,2—10,0

Die Cellittypen der I. G. Farbenindustrie (Elberfeld) umfassen
einen weiteren Viscositiatsbereich. Es sind heute im Handel

Cellit K. S. E.,
Cellit L., niedrigviscos,
Cellit L. D. V., diinnviscos.

Die letztere entspricht ihrer Viscosititslage nach etwa der haupt-
sidchlich fiir Autolacke verwendeten diinnviscosen Kollodiumwolle
E 620 bzw. Wasag 6.

Der Essigsduregehalt dieser drei Marken liegt zwischen 53,2 und
54,2%. Viscositdt und mechanische Eigenschaften wurden wie folgt
bestimmt:

Bezeichnung der V 10* in _ Viscositat Knickzahl im |7.rreigfestigkeit
Type ABA | fegr Lamung | Schopperschen g
Salm [ e | owe | 8| &
Sieé(lli:igLv'iscos } :111:]; feen 1707 665 gg Z,g
iz | v | ow |8 |

Die Bestimmung der ZerreiBfestigkeit erfolgt, wie bei der Unter-
suchung der Kollodiumwollen angegeben, mit den Schopperschen
Apparaten. Die Umrechnung der MeBergebnisse auf kg/mm? wird wie
folgt ausgefiihrt:

1 Vgl. den nichsten Abschnitt.

* V10 in ABA bedeutet die Viscositit einer 10%igen Losung in Alkohol,
Benzol, Aceton 1:1:2 gemessen im Cochiusrohr 7 mm bei 18° C.
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Zur Messung gelangen beispielsweise 20 cm lange Streifen von 0,12 mm
Dicke und 15 mm Breite. Die gemessenen Kilogramm dividiert durch
den Querschnitt ergibt kg/mm?:

15 mm X 0,12 = 1,8
Gemessen seien 18 kg, kg/mm? somit —11—% = 10 kg/mm?2.

5. Einige wichtige Untersuchungsmethoden.
a) Viscosititsmessungen.

Zur Messung der Viscositit werden vorteilhaft dieselben Methoden
verwendet, welche bei der Priifung der Kollodiumwollen beschrieben
worden sind. Durch Benutzung der auf Seite 56 gegebenen Tabelle
konnen die MeBergebnisse in absoluten Einheiten ausgedriickt werden.
Fiir praktische Zwecke empfiehlt es sich, als Losungsmittel Aceton oder
ein Losungsmittelgemisch zu verwenden, welches in dem herzustellenden
Lacke enthalten ist. Es sei ferner eine Methode angefiihrt, welche von
der British Engineering Standard Association (D 50 und 2 D 6) emp-
fohlen wird.

Man lost 6 g lufttrockne Acetylcellulose in einem Losungsmittel-
gemisch von 14 cm3 Athylalkohol, 14 cm® Benzol, 10 cm® Methyliathyl-
keton, 60 cm® Aceton, 2 cm® Benzylalkohol.

Nach volliger Durchlésung wird die Durchlaufzeit der Losung in
einem Viscosimeter der nebenstehend abgebildeten Form, bei 25° ge-
messen. Bezogen wird auf die Durchlaufzeit von chemisch reinem Gly-
cerin (D = 1,2546) = 100.

Es sei bemerkt, daB reines Glycerin leicht Wasser anzieht und dabei
sehr schnell seine Viscositdt dndert.

b) Egsigsdurebestimmung.

Eine genaue aber verhiltnismafBig umsténdliche Methode ist die der
sauren Verseifung nach Ost!. 1g Acetylcellulose wird mit 10 cm3 50 % -
iger Schwefelsiure 24 Stunden bei Zimmertemperatur unter gelegent-
lichem Schiitteln behandelt. Gewéhnlich hat sich die Substanz nach
24 Stunden klar gelost. Sie wird mit 120 cm?® ausgekochtem Wasser ver-
diinnt und im Wasserdampfstrom destilliert, wobei in der Stunde
500—600 cm3 iibergehen sollen, wihrend das Volum der zu analysieren-
den Losung moéglichst konstant gehalten wird.

Nach dreistiindiger Destillation wird unterbrochen und die iiber-
gegangene Essigsiure in der Vorlage titriert.

Fehlergrenze +1%.

Eine Methode von K. Freudenberg? hat den Vorzug mit einfachen
Mitteln und in kiirzerer Zeit ausfithrbar zu sein.

1 Z. angew. Chem. 19, 995; 29, 1467. 2 Annalen 433, 230 (1923).
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Sie beruht auf der Umesterung der Acetylcellulose mit Toluolsulfo-
saure in Alkohol. Man kocht 0,3 g Acetylcellulose mit 5 g p-Toluolsulfo-
sdure und reinem absoluten Alkohol am Riickflukiihler. Hierbei geht
die Essigsaure des Celluloseacetates quantitativ in Essigester iiber,
welcher nach Beendigung der Reaktion abdestilliert und auf bekannte
Weise mit n/b Kalilauge verseift und titriert wird.

Die Fehlergrenze betrigt 0,5%.

Die Ausfithrung dieser Bestimmung erfordert 2—3 Stunden.

Beziiglich der Beurteilung von Farbe und Klarheit der Lésungen sei
auf die entsprechenden Angaben bei der Untersuchung der Kollodium-
wollen verwiesen. Die iibrigen analytischen Methoden haben vom lack-
technischen Standpunkt aus keine Bedeutung oder erfordern — wie die

Feuchtigkeits- und Aschebestimmung — an dieser Stelle keine nihere
Behandlung!.

c¢) Stabilitdt der Acetylcellulose.

Ungeniigende Stabilitit kann bedingt sein:

1. Durch Anwesenheit von Resten der Katalysatoren.
2. Durch ungeniigendes Auswaschen (Essigsiduregehalt).
3. Durch einen Gehalt von Celluloseschwefelsiureestern.

4. Durch starken Abbau der Cellulose wihrend des . .Herstellungs-
prozesses.

Das wichtigste Kriterium fiir die Stabilitit stellt das Verhalten
der Acetylcellulose beim FErhitzen dar.

Bei der einfachsten Ausfilhrungsform des Hitzetestes werden nach
Vieille 5 g Substanz in einem Kolbchen solange auf 110° C erhitzt
bis die Rotung eines eingehingten Lackmuspapier-Streifens erkenn-
bar wird.

In quantitiver Form gestaltet sich der Warmetest wie folgt: Uber
10 g auf 123—125° C erhitztes Celluloseacetat wird trockne kohlen-
siurefreie Luft geleitet. Die freiwerdende Essigsdure wird durch Ab-
sorption mit n/10 oder »/50 Natronlauge bestimmt.

Der Gehalt an Schwefelséure-Essigsdureestern wird nach Worden?
durch Erhitzen einer Probe mit rauchender Salpetersiure und dann
mit Konigswasser bestimmt. Die saure Losung wird zur Trockne ver-
dampft, mit Wasser aufgenommen und die Schwefelsiure in bekannter
Weise als BaSO, bestimmt.

! Uber die Analyse gemischter Celluloseester z. B. Nitroacetate vgl. D. Kriiger
und E. Tschirch, Kunststoffe 20, 193 (1930) daselbst die Literatur.
? Worden, Technologie of Celluloseesters.
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H. Die Celluloseiither.

Diese Cellulosederivate gewinnen erst in allerneuester Zeit lack-
technische Bedeutung, nachdem es gelungen ist, diese Produkte in
gleichmiBiger Qualitit und verhiltnisméBig wohlfeil herzustellen.
Der alleinige Fabrikant scheint bisher die I. G. Farbenindustrie zu sein.

Es sind im Handel die Athylcellulose in 2 Alkylierungsstufen, und
zwar ein etwa 2 Athoxylgruppen enthaltendes Produkt unter der Be-
zeichnung AT-Cellulose BS und ein annihernd 3 Athoxylgruppen ent-
haltendes Produkt unter der Bezeichnung AT-Cellulose B, ferner die
Benzylcellulose.

Jeder dieser Cellulosedther wird in drei Viscositétsstufen hergestellt.

Zur Kennzeichnung der Herstellungsart sei das Beispiel aus dem
DRP. 408342 (patentiert vom 26. April 1922 ab, ausgegeben am 16. Ja-
nuar 1925) angefiihrt:

30 kg Cellulose werden mit starker, etwa 50% iger Natronlauge getrankt, ab-
gepreBt oder abgeschleudert und dann mit 30 kg Kochsalz lose gemischt. Die
gesamte Masse wird in einem Autoklaven, in dem
die Masse bewegt werden kann, mit 150—300 kg
Chlorathyl 1—2 Stunden auf 130° erhitzt. Danach
wird der UberschuB an Chlorathyl abdestilliert, die
Athylcellulose zerkleinert und gewaschen. Aus-
beute 39 kg.

Nach einem DRP. 492319 (ausgegeben am
22. Februar 1930) ist es vorteilhaft, die Verdtherung
unter Wasserentziehung vorzunehmen. Die hierzu
dienende Vorrichtung besteht aus einer Vereini-
gung von Autoklaven mit Exsiccatoren, die so ein-
gerichtet sind, daB mit oder ohne Bewegung der
Reaktionsmasse verdthert und gleichzeitig vorhan-
denes oder sich bildendes Wasser absorbiert wer-
den kann.

Die Konstruktion einer solchen Apparatur
ist aus Abb. 6a ersichtlich. Der Riithrautoklav : i
ist durch einen Siebboden in 2 Teile geteilt. Mé'gilﬁ‘l‘dsc;}ﬁgﬁé‘:ﬁﬂﬁrtlg‘"r
Im oberen Teile wird die Veritherung vor-
genommen, im unteren befindet sich das Trockenmittel, z. B. Chlor-
calcium.

Die Herstellung von Benzylcellulose hat das DRP. 492062 (aus-
gegeben am 15. Februar 1930) zum Gegenstand.

Hiernach werden 162 g Cellulose (1 Mol) in Form von feuchter Natroncellulose
mit 380 g Benzylchlorid gemischt und am RiickfluBkiihler im Dampfbad einige
Stunden zweckmiBig unter Riihren erhitzt.

Die erhaltene gelbliche plastische Masse wird zur Entfernung der Salze, mit
Wasser gewaschen und eventuell mit Dampf behandelt zur Entfernung iiber-

schiissig angewandten Benzylchlorids. Mit einem passenden Losungsmittel kann
der Ather dann gereinigt werden. An Stelle von Benzylchlorid kénnen auch dessen
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Homologen, wie Xylylchlorid, Xylylbromid, ferner die Nitro-, Halogen- usw.
Substitutionsprodukte des Benzylchlorids und dessen Homologen Verwendung
finden.

1. Die im Handel befindlichen Celluloseither und ihre
Eigenschaften.

Es werden heute zwei Typen Athylcellulose und eine Benzylcellulose
technisch hergestellt, und zwar ausschlieBlich von der I. G.Farben-
industrie.

Die beiden Athylcellulosetypen werden unter der Bezeichnung AT-
Cellulose B und AT-Cellulose BS gehandelt (beide Typen in je 3 Viscosi-
tatsstufen). Sie unterscheiden sich durch den Alkylierungsgrad und da-
mit auch in ihren Loslichkeitsverhéltnissen.

AT-Cellulose B ist ein hochalkyliertes Produkt von hoher Bestéin-
digkeit gegen Wasser, Alkalien und verdiinnte Séuren. Loésungsmittel
sind Benzol, Toluol, Xylol, Solventnaphtha usw. Zusatz geringer
Mengen Alkohol erniedrigt die Viscositédt der Loésungen.

AT-Cellulose BS ist weniger hoch alkyliert. Sie zeigt eine etwas
geringe Wasserbestindigkeit als ATB, die NaBfestigkeit der aus diesem
Typ hergestellten Filme ist aber immer noch ebenso hoch wie die einer
acetonloslichen Acetylcellulose.

Die AT-Cellulose BS 16st sich in Gemischen von Alkoholen und aro-
matischen Kohlenwasserstoffen, z. B. Benzol-Alkohol, Toluol-Butanol,
Xylol-Athylglykol. Solchen Lésungen kann man die von den Kollodium-
wollen her bekannten Losungsmittel zusetzen.

Als Weichmachungsmittel fir die AT-Cellulose werden vom
Hersteller empfohlen

die Phthalsdureester Palatinol A, M und C, ferner Tricresylphosphat,
pflanzliche Ole und ein Spezialweichmachungsmittel Vulkanol B.

2. Die Benzylcellulose
hat groBe Ahnlichkeit mit AT-Cellulose B sowohl beziiglich der Loslich-
keitseigenschaften wie auch beziiglich der verwendbaren Weichmachungs-
mittel.
Von besonderer lacktechnischer Bedeutung ist die auBerordentliche
Alkalibestindigkeit der Celluloseiither, die von keinem Celluloseester er-
reicht wird, sowie ihre ausgezeichnete Lichtbestindigkeit.

Anhang.

1. Einige Bemerkungen iiber Viscosititsmessungen.

Es gibt drei Methoden, welche die Ableitung absoluter Werte ge-
statten, d.h. solcher, die sich in das CGS-System einordnen lassen:
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1. Capillarviscosimeter, welche mit konstantem Druck arbeiten!.

Die Theorie dieser Viscosimeter ist durch das Gesetz von Hagen-
Poiseuille gegeben. Man bestimmt die Zeit (t), welche eine bestimmte
Menge der zu messenden Losung (@) braucht, um unter bekanntem
Druck (p) eine Capillare zu durchflieBen.

Die Einheit der Viscositat () wird eine Poise genannt, der hundertste
Teil heiBt Centipoise.

Wasser hat bei Zimmertemperatur die Viscositidt einer Centipoise,
also 7 = 0,001. Die Viscositdt des Ricinusoles bei Zimmertemperatur
betragt etwa 15 Poisen.

Nach dem Gesetz von Hagen-Poiseuille ist

mertop-t
="BIq

In dieser Gleichung sind alle Faktoren auller » und pt Apparate-
konstanten und bei ein und demselben Viscosimeter ist also

n=p-t-F

Die Apparatekonstanten sind in dem Faktor ¥ zusammengefafit. Die
absolute Viscositdt einer Losung ergibt sich somit aus dem Produkt von
Druck in cm-Wasserséule und Zeit in Sekunden, multipliziert mit dem
Faktor des Instrumentes, der durch Messungen von Fliissigkeiten be-
kannter Viscositit zu bestimmen ist. Die absoluten Viscositéten zahl-
reicher Flissigkeiten und Losungen finden sich in den physikalisch-
chemischen Tabellen von Landolt-Bérnstein.

2. Viscosimeter mit koaxialen Zylindern, bei denen der innere Zy-
linder in der zu messenden Flissigkeit rotiert, z. B. die Apparate nach
Couette, Hatschek und anderen. Diese Apparate sind teuer und
empfindlich, so daf} sie fiir praktische Zwecke ausscheiden diirften.

3. Die Kugelfallviscosimeter.

Die MeBmethoden sind oben beschrieben.

Die Ableitung absoluter Werte fulit auf der Formel von Stokes,
ergidnzt durch Ladenburg fiir den hier vorliegenden Fall des Kugel-
falls in einer Rohre.

2 g—r*(D—d)t
g s<1+2 414) <1+33—’—)
"R “H
n = Viscositit t = Fallzeit
g = Erdbeschleunigung 8§ = Fallhohe
7 = Radius der Kugel R = Radius der Rdhre
D = Dichte der Kugel H = Hohe der Flissigkeitssiule.

d = Dichte der Losung

1 Zu empfehlen sind die Viscosimeter nach Holde-Ubbelohde, Lieferant:
Géocekel, Berlin.
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Bei einmal festgelegten Bedingungen kann man alle Glieder der For-
mel zu einer Konstanten zusammenziehen, die mit der Fallzeit multi-
pliziert unmittelbar die Viscositdt in absolutem MaBe ergibt. Im Be-
darfsfalle kann man die nach der deutschen Fallkugelmethode er-
haltenen Sekundenzahlen also ohne Schwierigkeit in absolute Werte
umrechnen?.

2. Die Eigenviscositdt der Cellulose und ihrer Derivate.

Fir vergleichende Untersuchungen an verschiedenen Cellulose-
derivaten, besonders aber auch zum Studium der Vorginge, welche sich
beim Ubergang der Cellulose in ihre Derivate abspielen, wire es von gro-
Bem Vorteil, wenn man die Viscositdt durch eine Zahl ausdriicken
konnte, welche ohne Riicksicht auf die Konzentration der Losungen und
die Art des verwendeten Losungsmittels die ,,Eigenviscositat des ge-
losten Produktes angibt, durch eine Zahl also, die ein exaktes MaB der
TeilchengroBe darstellt. Eine Darstellung dieser Methoden wiirde hier
zu weit fithren?.

II1. Losungsmittel’.
A. Ketone.
Allgemeine Formel: §> C=0

Die wichtigsten Bildungsweisen der aliphatischen Ketone.

1. Oxydation der sekundiren Alkohole.

Aceton bildet sich z. B. bei der Oxydation des Isopropylalkohols nach
folgendem Schema:

CH, CH,
CH3> CHOH + 0 = CH3> CO + H,0

2. Trockne Destillation der Barium- oder Calciumsalze der Mono-
carbonsduren, z. B.

CH, COO.__ CH,
CH, 00> Ca =CaC0+ x">C=0

1 Naheres iiber diesen Gegenstand bei Hatschek, E.: Die Viscositit der
Fliissigkeiten. Deutsche Ausgabe bei Steinkopf, Dresden 1929. — Ferner speziell
iiber die Praxis der Viscosititsmessungen an Celluloseesterlésungen in der dem-
nichst erscheinenden 8. Auflage von Lunge-Berls Chemisch-technischen
Untersuchungsmethoden Bd 4.

% Vortrag Fikentscher auf der Tagung des Vereins dtsch. Chemiker. Frank-
furt 1930.

% Eine zusammenhingende Darstellung dieses Gebietes hat H. Wolff gegeben:
Die Losungsmittel der Fette, Ole... Stuttgart 1927. Viele Losungsmittel sind
auch in der Enzyklopidie der technischen Chemie von Ullmann ausfiihrlich
behandelt.
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3. Wechselwirkung von Chloriden der organischen Siuren mit Zink-
alkylen, z. B.
2 CH,COCl + Zn (C, Hy), = ZnCl, 4+ 2CH; — CO — C, H; (Methylathylketon)

4. Einwirkung von Kohlenoxyd auf Natriumalkyle (neben tertiiren
Alkoholen).

5. Einwirkung von Diazomethan auf die Aldehyde.

6- Spaltung von Acetessigester und seiner Derivate.

7. Giarung von Kohlehydraten mit bestimmten Mikroorganismen.

8. Katalytische Zersetzung von Essigsiure bzw. Acetylen.

Nach den beiden letztgenannten Verfahren 7 und 8 wird heute der
weitaus grofte Teil des Acetons gewonnen.

1. Aceton.
a) Die technische Herstellung des Acetons.

1. Die bis zum Weltkriege wichtigste Art der Acetongewinnung ist
ausfihrlich von Bugge!, beschrieben. Bei der trocknen Destillation
von Laubholz erhilt man gasformige, flissige und feste Produkte.

Die gasformigen Produkte sind

Kohlensdure
Kohlenoxyd | Holzgas,
Methan

Wasserstoff

die flissigen sind
im Durchschnitt

Wasser . . . . . . . .. 81%
Holzgeist. . . . . . . .. 2,6%
Aceton. . . . . . . . .. 0,56% ¢ Holzessig.
Essigsgure . . . . . . . . —9%
teerige Produkte . . . . . 7%

Der feste Riickstand ist die bekannte Holzkohle.

Der Holzessig wird zunichst durch Destillation von den teerigen Be-
standteilen getrennt, dann mit Kalkmilch versetzt und eingedampft. Aus
dem Dampf kondensiert man den Holzgeist, welcher Methanol, Methyl-
acetat, Aceton und Acetatdehyd enthilt. Der Riickstand stellt den Grau-
kalk dar, welcher im allgemeinen aus 82—84% Calciumacetat, -propi-
onat, -butyrat, 3—5% organischen Verunreinigungen und 11% Wasser
besteht.

Der Graukalk wird unter LuftabschluB auf 400° erhitzt. Nach der
Theorie sollten aus 100 kg Calciumacetat von 80% 30kg Aceton ent-
stehen; es werden jedoch im allgemeinen nur 20 kg reines Aceton er-
halten, da infolge der Anwesenheit von propionsaurem und butter-

1 Bugge: Industrie der Holzdestillationsprodukte.
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saurem Kalk héhere Ketone mitgebildet werden. Es finden ferner
Nebenreaktionen statt, welche die Ausbeute an Ketonen verringern.

Das Destillat wird mehrfach rektifiziert, wobei man neben dem reinen
Aceton das Methylithylketon, das bei 70—120° siedende leichte oder
weiBe Acetonsl und das zwischen 120 und 250° siedende schwere oder
gelbe Acetondl erhalt!.

II. Die Herstellung von Aceton durch katalytische Zersetzung von
freier Essigsdure ist von Squibb? entdeckt worden. Die Reaktion ver-
lauft nach der Gleichung

2 CH,COOH = CH,-CO - CH; + CO, + H,0

Eine gleichzeitig stattfindende Reaktion CH; COOH = CO, + CH,
kann durch geeignete Wahl der Katalysatoren unterdriickt werden.
Nach einer Veréffentlichung im Giorn. Chim. ind. appl. 2, 117 (1920) wird
technisch wie folgt gearbeitet:

Ein Gemisch von Kalk und Magnesia wird in Form einer Paste auf
eiserne Kugeln aufgetragen und getrocknet. Diese Kugeln befinden sich
in einem elektrisch geheizten Rohrenofen, der auf 485° erhitzt wird.
Die verwendete Essigsdure kann bis zu 10% Wasser enthalten. Die Aus-
beute an Aceton betragt 85—95% der Theorie. Es ist wichtig, daB das
gebildete Aceton der hohen Temperatur méglichst schnell entzogen wird,
um dessen Selbstkondensation zu verhindern.

Nach Senderens wird Tonerde als Katalysator verwendet. Die
Scheideanstalt mischt Acetylen mit Dampf und leitet das Gemisch durch
ein mit Eisenoxyd beschicktes auf 450° erhitztes Rohr. Es werden 40%
des Acetylens in Aceton verwandelt. Das nicht umgewandelte Aectylen
passiert erneut das Reaktionsrohr.

Ahnliche Verfahren sind der Rhenania und dem Elektrizitatswerk
Lonza patentiert.

III. Die Gewinnung von Aceton durch Gdrung. Die Verfahren be-
ruhen auf der Vergirung stiarkehaltiger Materialien durch den Bac. aceto-
butylicus (Weizmann), wobei neben Butanol Aceton entsteht, sowie
durch Bac. acetodthylicus oder macerans, welcher die Stirke zu Aceton
und Athylalkohol vergirt. Uber die nach dem Weizmannverfahren
arbeitende Fabrikation der Comercial Solvents Corporation ist folgendes
bekannt geworden?3.

Als Ausgangsmaterial dient Mais, der fiir Futterzwecke ungeeignet
ist. Nach Reinigung wird in Walzenmiihlen gemahlen und das Mehl von
der Kleie abgesondert. Das Mehl wird in Silos beférdert und von dort
den Maischbottichen zugefithrt. Die Maischbottiche sind offene Stahl-

! Ullmann: Enzyklopidie d. techn. Chem. Bd 1, S.111. 2. Aufl.
? Killefer, A. D. H.: Ind. Chem. 1927, Jan.
8 A.D. H. Killefer: Ind. and Eng. Chem., Jan. 1927.



Ketone. 81

kessel von etwa 40 m?® Fassungsvermoégen. In diesen Kesseln werden
etwa 2700 kg Mehl mit 38 m® Wasser von 71° C gemischt. Die Mischung
gelangt in Rithrautoklaven, in denen die Maische 2 Stunden unter Druck
gekocht sind. Hierdurch wird neben der Verkleisterung die Sterilisierung
der Masse bewirkt.

Mit Hilfe des in den Autoklaven vorhandenen Druckes wird die
Starkelosung in die Fermentationsbotiche geblasen. Auf diesem Wege
wird die Losung auf 37° C abgekiihlt, wobei die abgegebene Wirme an
das zum Kochen der Maische dienende Frischwasser abgegeben wird.
Zur Verhinderung des Eindringens wilder Hefen werden besondere Vor-
sichtsmaBnahmen getroffen. Jeder Behilter wird nach dem Durchgang
einer Charge mit Dampf sterilisiert. In dem Rohrsystem sind Pumpen
vollstindig vermieden.

Die Vergirung der Stirkelésung wird mit Bac. acetobutylicus vor-
genommen; die Verwendung von Kulturen, die aus Sporen geziichtet
sind und nicht dlter als 6 Tage sein sollen, hat sich als zweckmiBig
herausgestellt. Besondere Sorgfalt erfordert die Uberwachung und
Zichtung der Kulturen. Es werden finf immer groBere Nahrstoff-
partien im Laboratorium fermentiert. Die fiinfte Partie besteht aus
190 Litern Maische. In diesem Stadium werden die Kulturen auf
Siuregehalt und Gasentwicklung gepriift. Es laufen nebeneinander
48 derartige Kulturen, die nach Gutbefund in 48 Gérbottiche von je
40 m3® Inhalt gelangen und dort mit den aus je 2700 kg Mehl her-
gestellten Maischechargen gemischt werden.

11/, Tage nach der Impfung setzt die Gérung unter lebhafter Gas-
entwicklung ein. Die Gase enthalten durchschnittlich 58% Kohlen-
dioxyd und 42% Wasserstoff. Mitgerissenes Aceton wird den Gasen
durch Waschung entzogen. Nach 5—6 Tagen ist die Garung beendet
und die fliichtigen Produkte werden mit einem gewohnlichen Brennerei-
apparat abgeschieden.

Das Verfahren wird in Amerika und Frankreich in grofitem MaB-
stabe durchgefithrt.

IV. Gewinnung aus rohem Holzgeist. Der Acetongehalt des rohen
Holzgeistes ist verschieden, je nach den Bedingungen, unter denen die
Destillation des Holzes vorgenommen wird.

Bei der Rektifikation des Holzgeistes zwecks Reindarstellung des
Methanols werden Vorliufe gewonnen, welche bis zu 50 Aceton ent-
halten.

In diesen Vorliufen ist neben Aceton infolge der Bildung eines zeo-
tropischen Gemisches Methanol und Methylacetat enthalten, die sich
durch Destillation nur schwer trennen lassen. Die holzverkohlende
Industrie beschrinkt sich darauf, diese Vorldufe an Aceton anzureichern
und bringt das erhaltene Produkt unter der Bezeichnung ,,Methylaceton

Bianchi-Weihe, Celluloseesterlacke. 6
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auf den Markt. Ein Produkt dhnlicher Zusammensetzung, aber anderer
Entstehungsweise ist das Losungsmittel E 13 der I. G. Farbenindustrie.

Eigenschaften des handelsiiblichen reinen Acetons.
Siedegrenzen . . . . . . . . . 55—60° C,

Spez. Gewicht D 2400 ..... 0,791,
Flammpunkt unter . . . . . . . 0°C.

Wasserhelle, neutrale, mit Wasser mischbare Fliissigkeit von schwa-
chen Geruch und geringer physiologischer Wirkung. Sehr gutes Lé-
sungsmittel fiir Kollodiumwollen und Acetylcellulose, Fette, Ole und
viele Harze.

Untersuchung des Acetons (englische Methode fiir Pulverfabriken)!.

1. Beim Mischen mit Wasser darf es keine Triibung zeigen und keinen
Riickstand beim Verdampfen. Bei der Destillation miissen bis 58°
wenigstens 95% iiberdestillieren. Der Riickstand bei dieser Destillation
darf auBler Aceton keinen Bestandteil erhalten, der nicht ein von der
Acetondarstellung herrithrendes Nebenprodukt ist.

2. 1cem3 einer !/;,%igen Kaliumpermanganatléssung zu 100 cm3
Aceton hinzugefiigt, mufl die charakteristische Farbe wihrend 30 Se-
kunden behalten.

3. Aceton darf, nach der folgenden Methode analysiert, nicht mehr als
0,006% Saure, als Essigsdure berechnet, zeigen. 50 cm3 des Musters,
die mit 50 cm? destilliertem Wasser verdiinnt sind, werden unter Zusatz
von 2 cm?® Phenolphthaleinlésung (1 g zu 1000 cm3 50%igen Alkohols)
als Indicator mit n/100-Natriumhydroxydlésung (1 cm? = 0,0006g
Essigsdure) titriert.

Bestimmungsmethode nach Messinger2. 2g Aceton werden mit
Wasser auf 1/, 1 verdiinnt; von dieser Lésung werden 10 cm® mit 25 cm3
n-Kalilauge, hierauf mit 50 em® n/10-Jodlésung versetzt und unter
haufigerem Schiitteln 15—20 Minuten bei 15° stehen gelassen. Hierauf
werden 26 cm® n-Schwefelsiure hinzugefiigt und das ausgeschiedene
Jod mit n-/10Thiosulfatlésung zuriicktitriert. 1 Mol. Aceton wird durch
6 Jod in 1 Mol. Jodoform verwandelt.

Die Anwendung des Acetons.

GroBe Mengen werden verwendet zur Fabrikation des rauchlosen
Pulvers, zur Herstellung von Filmcelluloid, fiir Lacke, Klebstoffe und
Kappensteifen auf Kollodiumwolle- und Acetylcellulosebasis, ferner zur
Herstellung der Acetatseide und zum Extrahieren von Fetten und Harzen.
Eine neuere Anwendungsart ist die zur Herstellung von Dissousgas fiir
Beleuchtungs- und SchweiBzwecke.

1 Lunge-Berl: 3, 820.
2 Messinger: B. 21, 3366. (1888).
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Hierzu wird Aceton mit Acetylen unter Druck gesattigt.

Das in der Photographie benutzte Acetonbisulfit findet heute keine
Verwendung mehr.

Das Aceton bildet das Ausgangsmaterial fiir eine Reihe chemischer
Priparate, von denen folgende genannt seien:

Isopropylalkohol durch Reduktion von Aceton

?Ha CH,

CO+H, = (|3 HOH
b, u,

Diacetonalkohol durch Kondensation von Aceton
CH, CH, CH,

|
CO + CO = CO

I | |
CH, CH, CH,

C—OH
N
CH, CH,
Mesityloxyd durch Wasserabspaltung aus Diacetonalkohol
(IJH3 CH,
I
CO (00

I I
CH,—H,0 =CH
| I
C—OH c

N S
CH, CH, CH, CH,

Von grofem theoretischem Interesse ist ferner die Bildung von
Dimethylhydroresorcin aus Mesityloxyd nach Vorlinder, da dieses
die Grundlage fiir die Totalsynthese des Camphers nach Komppa
bildet.

2. Acetonol.

Bei Besprechung der Acetongewinnung durch Holzverkohlung wurde
schon auf die Acetonéle hingewiesen.

Die im Handel befindlichen Produkte schwanken in ihrer Zusammen-
setzung. GroBe Bedeutung fiir die Lacktechnik haben die Acetondle
heute nicht mehr. Es sei deshalb nur kurz auf die nachgewiesenen Be-
standteile eingegangen.

Das weiBle Acetondl enthilt:

Methylathylketor, Methylbutylketon,
Methylpropylketon, Cyclopentanon,
Methylisopropylketon, Acetaldehyd.

6*
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Das schwere Acetonél mu8 einer griindlichen Reinigung unterzogen
werden, um es fiir Lackzwecke verwendbar zu machen, da es dunkel ge-
firbt und tbelrichend ist.

Nach Methode von Reingla (DRP. 119880) wird das Ol mit Salz-
siure behandelt, dann mit Atzkalk und schlieBlich im Vakuum destilliert!.

Es werden folgende Bestandteile angegeben:

Verbindung Siedepunkt ‘ D 15 % des Oles
Azeton. . . . . . . . . . . ... 56—57° 0,7991 2,3
Methyl - ithyl-keton . . . . . . . . 78° 0,8103 5,8
Methyl-i-propyl-keton . . . . . . 93—94° 0,815 2,1
Methyl-n propylketon . . . . . . . 101—102° 0,8123 32,6
Methyl-i-butyl-keton . . . . . . . 116—117° 0,8156 } 76
Methyl-athyl-aceton . . . . . . . 118—119° 0,8145 ’
Athyl-n-propyl-keton . . . . . . . 122—124° 0,816 0,6
Methyl-n-buthyl-keton . . . . . . 126—127° 0,8174 14,5
Mesityloxyd . . . . . . . . . .. 128—129° 0,8612 3,8
n-Propyl-i-propyl-keton . . . . . 130—131° 0,8216 4,6
Diathyl-aceton . . . . . . . . .. 136—137° 0,823 9,0
o-Metho-n-propylidon-aceton . . . | 147-—148° 0,8701 12,6
Methyl -n-amyl-keton . . . . . . . 151—152° 0,8202 4,6
3. Diacetonalkohol.

CH,

|

Cco Ein Ketonalkohol vom Kp 164 — 166°

| D, = 0,9555

CH,

C — OH Relative Verdunstungszeit
/ \ (bezogen auf Ather = 1) : 147-

CH, CH,

Entsteht durch Selbstkondensation von Aceton, wenn man Aceton am
RiickfluB derart sieden 148t, da das aus dem Kiihler zuriickflieBende
Aceton durch eine Schicht von trocknem reinen Calciumhydroxyd hin-
durchliuft.

Diacetonalkohol ist der Hauptbestandteil des von der I. G. Farben-
industrie in den Handel gebrachten Pyranton A. Siedegrenzen 150 bis
165° C, Flammpunkt 45—46°.

Es ist mit Wasser und allen gebrauchlichen Lésungsmitteln in jedem
Verhéltnis mischbar, zeichnet sich durch schwachen Geruch und geringe
physiologische Wirkung aus.

Es ist ein ausgezeichnetes Lésungsmittel fiir Kollodiumwollen wie
fir Acetylcellulose und eignet sich besonders zur Herstellung von Streich-
und Tauchlacken.

1 Die Zusammensetzung eines so gereinigten Oles ist eingehend von Prings-
heim und Bondi (B. 58, 1409) sowie von Suida und P61l (Z. angew. Chem.
1927, 505) untersucht worden.
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4. Mesityloxyd.

Cco Ein ungesittigtes Keton vom Kp 126 — 130°
I Dy = 0,856
CH
I
c

CH CH,

Es entsteht in nahezu quantitativer Ausbeute bei der Destillation
von Diacetonalkohol mit Spuren von Jod, sowie mit Phosphorpentoxyd
und anderen wasserabspaltenden Mitteln. Bei der Reduktion geht es
leicht in Methylisobutylketon durch Anlagerung von Wasserstoff an die
Doppelbindung iber. Dieses Keton ist ebenfalls als Losungsmittel vor-
geschlagen worden.

Mesityloxyd hat einen ziemlich starken an Honig erinnernden Geruch.
Es besitzt ein hervorragendes Lisevermogen fiir Kollodiumwollen jeden
Stickstoffgehaltes und eine groBe Verschnittfihigkeit.

Infolge der vorhandenen Doppelbindung ist diese Verbindung ziemlich
reaktionsfahig.

Metallzapone, die Mesityloxyd enthalten, bewirken leicht ein An-
laufen blanker Metallflichen; fiir diesen Zweck kann es deshalb nicht
empfohlen werden.

Physiologisch scheint es nicht ganz harmlos zu sein. Das Produkt
wird zur Zeit nicht hergestellt.

5. Cyclohexanon und Methylcyclohexanon.

0 0
I I
c C
\\
H,C CH, Hz(]) (I}H . CH,
H,C CH, H,C CH, und Tsomere
¢
H, H,

Diese cyclischen Ketone werden von der I. G. Farbenindustrie unter
den Bezeichnungen Anon und Methylanon auf den Markt gebracht.
Die Eigenschaften der technischen Produkte sind

Anon  Methylanon

Siedegrenzen . . . . 150—156 1656—171
2 =)
% ....... 0,947 0,924
Flammpunkt . . . . 44° 45°

Verdunstungszeit . . 41 47 bezogen auf Ather = 1.
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Diese Ketone entstehen durch Hydrierung von Phenol bzw. Kresol
und vorsichtige Oxydation der aus dem phenolischen Hydroxyl ge-
bildeten tertiiren Alkoholgruppe. Sie zeigen einen zwar schwachen, aber
anhaftenden Geruch, der sie nicht firr alle Zwecke geeignet erscheinen
1a8t, obgleich sie ein gutes Lésevermogen fiir Kollodiumwollen und
Acetylcellulose haben.

6. Ketole.

Die Société Anonyme ,,Le Ketol* Ris-Orangis bringt unter diesem
Namen ein Produkt auf den Markt, das aus einem Gemisch von Ketonen
besteht.

Nach H. Wolff! sollen die ,.Ketole” durch Vergirung von vor-
behandelten Sagespénen in Gegenwart von Kalk erhalten werden. Das
Rohprodukt enthédlt hauptsichlich Calciumbutyrat, welches bei der
trocknen Destillation das Gemisch von Ketonen an Stelle des zu er-
wartenden Butyrons liefert. Die bei Aceton angegebene Bildungsweise
der Ketone (Erhitzen der Kalksalze der Fettsiuren) versagt also bei den
héheren Séuren.

Das ,,Rohketol* wird fraktioniert, die Hauptfraktionen liegen zwi-
schen 60 und 200°.

Uber Erfahrungen, die in der Lacktechnik mit diesem Lésungsmittel
gemacht worden sind, ist bisher nichts bekannt geworden.

B. Die Ester der Fettsiuren.

Die technisch wichtigsten Ester sind die der Essigsiure. Zur Er-
leichterung der Ubersicht sei eine Zusammenstellung der physikalischen
Eigenschaften der wichtigsten Essigsiureester gegeben. Die Daten be-
ziehen sich auf chemisch reine Produkte. Die Eigenschaften der handels-
itblichen Produkte sind jeweils bei Beschreibung der einzelnen Ester
gegeben.

o Formel des | Siedepunkt Spec.
Essigsiureester des Alkohols des Esters Gewicht

Methylalkohols . . . . . . . ... CH,OH 67,1 0,959
Athylalkohols . . . . . . . . ... C,H; OH 77,6 0,924
Propylalkohols . . . . . . . ... C,H,OH 101,6 0,910
Isopropylalkobols . . . . . . . . . C; H,OH 90 0,916
Norm. Butylalkohols . . . . . . . C,H, OH 124,6 0,902
Iso-Butylalkohols . . . . . . . . . C,H,OH 116,3 0,892
Secundir-Butylalkohols . . . . . . C,H,0H 111,6 0,890
Tertiir-Butylalkohols . . . . . . . C,H,OH 97—98 —
Norm, Amylalkohols . . . . . . . C; H,, OH 147,6 0,895
Iso-Amylalkohols . . . . . . . .. C;H,,OH 139 0,884
Secundarbutylearbinols . . . . . . C,H,, OH 138 0,872
Dimethylathylcarbinols . . . . . . C,H,, OH 125 -
Tertidgrbutylearbinols . . . . . . . C;H,, OH 126 0,864

1 Dije Losungsmittel der Fette, Ole, Wachse und Harze, Stuttgart 1927.
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Die Herstellung der Ester erfolgt im allgemeinen durch Erhitzen eines
Gemisches von essigsaurem Salz mit Alkohol und Schwefelsdure, wobei
der Ester abdestilliert.

1. Methylacetat (Essigsidure-Methylester)
CH,;COO - CH;.
Das von der 1. G. Farbenindustrie in den Handel gebrachte Produkt
ist sehr rein.

Siedegrenzen . . . . . . . . . 56—62° C,
20°

Dge v v 0,932,

Flammpunkt . . . . . . . . . —13°C.

Die Verdunstungsgeschwindigkeit entspricht etwa der des Acetons.
Mischt sich mit der dreifachen Menge Wasser, mit organischen Losungs-
mitteln ist es in jedem Verhéltnis mischbar. Es ist geeignet, Aceton voll-
wertig zu ersetzen, da es ein ausgezeichnetes Losevermogen fiir Kollo-
diumwollen aller Typen wie auch fiir Acetylcellulose hat. Es wird ver-
wendet als Dunstmittel zum Aufweichen von Steifkappen, fir Kleb-
stoffe aus Celluloid- und Filmabfillen, sowie zur Herstellung von Flug-
zeuglacken aus Acetylcellulose. Es ist billiger als Aceton.

Methylacetat ist auch der Hauptbestandteil der Losungsmittel E 13
und E 14 der 1. G., sowie verschiedener Speziallosungsmittel der Hiag.

Diese Speziallosungsmittel sind wesentlich billiger als der reine Ester
und erfiillen in den meisten Fillen denselben Zweck.

2. Athylacetat (Essigester)

CH,;CO00.C,H,.
Der reine Essigester des Handels hat etwa folgende Konstanten:
Siedegrenzen . . . . . . . . . 74—77°C,
ﬂ) o
D % ............. 0,900
Flammpunkt unter. . . . . . . 0°,
Léslichkeit in Wasser . . . . . 7,8:100 .
Verdunstungszeit. . . . . . . . 2,9 bezogen auf Ather = 1.

Seinem ausgezeichneten Lésevermogen fir Kollodiumwollen aller
Typen entsprechend ist es ein in besonders hohem MaBe fiir Lacke auf
NC-Basis verwendetes Losungsmittel. Es findet ferner ausgedehnte Ver-
wendung in der Kunstlederindustrie — hier meist in Kombination mit
Alkohol und Benzol —, zum Kleben in der Celluloidwarenindustrie und
in der Sprengstoffindustrie zum Gelatinieren. Es ist eines der wenigen
unter 100° siedenden Losungsmittel, welche auch ohne Zusatz hoher
siedender Bestandteile Lacke ergeben, die trocknen, obne weil anzu-
laufen, wenn der Feuchtigkeitsgehalt der Luft nicht extrem hoch ist.
Nach einer Mitteilung der Chemischen Industrie 1930 S. 233 steht der
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Essigither mit 60 Millionen lbs (Produktion im Jahre 1929) an der Spitze
der in Amerika hergestellten Losungsmittel. Die Produktion hat sich
seit 1921 verzehnfacht.

Die Produktionsziffern der europédischen Lénder sind nicht bekannt,
doch kann angenommen werden, dafl der Essigidther das am meisten ge-
brauchte Losungsmittel der Lackindustrie ist. Es seien deshalb noch
einige Verfahren erwéhnt, die auller der oben genannten, fir alle Essig-
siureester geeigneten Darstellungsweise, bekannt geworden sind: DRP.
332818, gekennzeichnet durch die Verwendung eines Gemisches von
Chlorcalcium und Mineralsiure als Katalysator. Die DRP. 277111,
277187, 277188, 286812, welche die Einwirkung von Aluminiuméthylat
auf Acetaldehyd zum Gegenstand haben.

3. Normal-Propylacetat und Isopropylacetat
CH,-CO0-C,H,.
Eigenschaften der in Deutschland hergestellten Produkte (I. G.).

Normal Iso
Siedegrenzen . . . 97—101°C 84—93°C
20°
D e 200 .. 0,891 0,869
Flammpunkt . . . +12°C 0°C
Verdunstungszeit . . 6,1 4,2 bezogen auf Ather = 1.

Die beiden Ester sind mit Wasser nicht mischbar, haben ziemlich
schwachen Geruch (besonders die Isoverbindung), und eine etwas ge-
ringere Verschnittfahigkeit als Butylacetat. Sie 16sen Kollodiumwollen,
besonders die Typen der M- und E-Klasse, sind jedoch kein Lisungs-
mittel fiir Acetylcellulose.

4. Normal-Butylacetat und Isobutylacetat
CH,.C00-C,H,.
Diese Ester sind fir die Lacktechnik wesentlich wichtiger als die
Propylacetate.
Das n-Butylacetat ist in Deutschland in zwei Reinheitsgraden im

Handel (I. G.).

n-Butylacetat|n-Butylacetat
98—100%ig 85%.
Siedegrenzen . . . | 121—127°C 110—132° C
20°
D TT 0,879 0,871
Flammpunkt . . . +25°C +24°C
Verdunstungszeit . . 11,8 12,56
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Mit Wasser nicht mischbare Flissigkeiten, sehr gute Losungsmittel
fir Kollodiumwollen und viele Harze, nicht fiir Acetylcellulose. In
Mischung mit Butanol sind beide Marken ein vollwertiger Ersatz fir
Amylacetat. Durch steigende Zusitze von Butanol wird die Verdun-
stungskurve der des Amylacetates angendhert. Im allgemeinen geniigen
15% Butanol. Butylacetat 85%ig enthalt bereits 15% Butanol.

Der Geruch des Butylacetates wird von den Lacke verarbeitenden
Personen als angenehmer wie der des Amylacetates empfunden. Amyl-
acetat zeigt wesentlich stérkere physiologische Wirkung.

In USA. sind im Jahre 1929 33 Millionen lbs fast ausschlieBlich fiir
Lackzwecke hergestellt worden. Die europaischen Produktionsziffern
sind nicht bekannt. Der gréfite Teil des zur Herstellung von Butyl-
acetat in Amerika benétigten Butanols wird nach dem oben erwidhnten
Girungsverfahren gewonnen. In Deutschland erfolgt die Herstellung
von Butylacetat ganz iiberwiegend aus synthetischen Butanol und syn-
thetischer Essigsdure.

Isobutylacetat ist unter der Bezeichnung Tamasoll im Handel
(85%ig).

Siedegrenzen . . . . . . . . . 106—117° C,
‘) o

D :407 ............. 0,858

Flammpunkt . . . . . . . . . +18°C,

Versunstungszeit . . . . . . . . 7.

Das Produkt ahnelt in seinen Eigenschaften dem n-Butylacetat,
ist jedoch etwas fliichtiger. Nahe verwandt in Eigenschaften und Zu-
sammensetzung sind Tamasol I N, Tamasol II, Tamasol ITI.

Die beiden letztgenannten Produkte verdunsten wesentlich langsamer
als Butylacetat. Tamasol III ist in dieser Beziehung mit dem unten
besprochenen Adronolacetat auf eine Stufe zu stellen.

5. Amylacetat.

Das Amylacetat hat in der Entwicklung der Lacke auf NC-Basis eine
bedeutende Rolle gespielt, auf die schon einleitend hingewiesen worden
ist. Es wird auch heute noch in erheblichen Mengen verbraucht, wenn
es auch gegeniiber dem synthetischen Butylacetat vor allem aus preis-
lichen Griinden zuriickgetreten ist. Der aus dem Fuselol der Spiritus-
brennereien stammende Amylalkohol und das hieraus hergestellte
Amylacetat wiirde aber auch bei weitem nicht ausreichen, um den Bedarf
an Losungsmitteln dieses Siedebereiches zu decken.

Neuerdings erlangen diese beiden Produkte wieder grofiere Bedeutung
durch ein in Amerika technisch durchgebildetes Verfahren, welches vom
Pentan (aus Erdgas) ausgeht. Fiir das Jahr 1929 wird die Produktion
an Amylalkohol aus Pentan auf 5 Millionen lbs. angegeben.
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Die Eigenschaften der im Handel befindlichen Amylacetatmarken
sind infolge der nicht einheitlichen Ausgangsmaterialien erheblichen
Schwankungen unterworfen.

Die ,,technische’ Ware und das ,,reine’ Amylacetat.

Die technische Ware wird durch Veresterung von Fusel6l mit tech-
nischer Essigsiure hergestellt entsprechend der eingangs angefiihrten
allgemeinen Bildungsweise der Essigsdureester. Dieses technische
Amylacetat siedet etwa von 100—150°. Nach einer Notiz der Losungs-
mittelzeitung? verlangt der Verbraucher, da nicht mehr als 50% unter
130° iiberdestillieren. Es enthilt 85,95% Ester, der Rest besteht aus
Fuselol.

Das in Deutschland als Losungsmittel verwendete ,,reine’* Amyl-
acetat ist aus einem rektifizierten Amylalkohol (aus Fuseldl) hergestellt
und enthilt das Acetat des Gérungsamylalkohols (Isoamylalkohol)

CHy
cu,”

und wechselnde Mengen vom Acetat des optisch aktiven Amylalkohols
(Methyl-athyl-carbinol)

CH - CH, - CH, - OH

c,
|
CH-CH, - OH
CH, - CH,
Die Konstanten dieses reinen Amylacetats sind:
Siedegrenzen . . . . . . . . . 1356—140°C,
18° s
D —4? ............. 0,8 745,
Verdunstungszeit. . . . . . . . 13 bezogen auf Ather = 1,
Flammpunkt . . . . . . . .. +31°C.

6. Acetat des Cyclohexanols und Methyleyclohexanols.

CH;-CO-0—CH CH;-CO-0—CH
H,C CH, H,C CH-CH,
[
H,C CH, H,C CH, und Homologe
H, H,

1 Zitiert bei Wolff, H.: l.c.
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Cyclohexanolacetat ist im Handel unter den Bezeichnungen

Adronolacetat | Hexalinacetat
(I. G.) (Riedel)
Siedegrenzen . . . 170—177°C 164—181° C
20°
D z 0,966 0,966
Flammpunkt . . . 58° C 64°C
Verdunstungszeit . . 1 78

Die Produkte sind in Wasser unldslich, haben ein ausgezeichnetes
Lésevermogen nicht nur fiir Celluloseester, sondern auch fiir Ole, Fette,
Wachse, Harze und Kautschuk. Die Losungen der Celluloseester sind
sehr hochviscos verglichen mit gleichkonzentrierten Losungen, welche
unter Verwendung von Methyl-dthyl- und Butylacetat hergestellt sind.
Hieriitber wird in einem spateren Kapitel naheres ausgefiihrt werden.

Im Cyclohexanolacetat haben wir ein besonders auffallendes Bei-
spiel dafiir, daB man aus den Siedegrenzen nicht auf die Verdunstungs-
zeit schlieBen kann. Obgleich der Siedepunkt nur etwa 30° héher liegt
als beim Amylacetat, verdunstet es 5—8mal langsamer.

Urspriinglich als Frsatz fir Amylacetat gedacht kann es in den
Rezepturen dieserhalb nicht ohne weiteres an dessen Stelle treten; die
Lacke miissen anders aufgebaut werden.

Hexalinacetat begiinstigt einen glatten Verlauf der Lacke und ver-
hindert auch bei hoher Luftfeuchtigkeit das Anlaufen der Schicht. In
groBerer Menge (iber 10%) zugesetzt bedingt es ein zu langsames
Trocknen und damit eine Verlingerung des Arbeitsvorganges.

Noch langsamer verdunstet das Acetat des Methylcyclohexanols
(Methylhexalinacetat Riedel).

Siedegrenzen . . . . . . . . 176—195° C,
9 o]

D :490— ............ 0,941,

Flammpunkt . . . . . . . . 65° C.

Als weitere Acetate, die im Handel zu haben sind, die aber vorldufig
noch keine groBere Bedeutung erlangt haben, seien genannt: Paraacetat
(Riedel).

Ein Acetat, das aus Alkoholen hergestellt wird, welche durch kataly-
tische Hydrierung von Ketongemischen gewonnen werden.

7. Glykolmonoacetat

(Loésungsmittel GC der I.G.).
CH,  OH

H,-0-0C-CH;
Siedepunkt . . . . . . . . . 186° C,
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8. Glykoldiacetat.
CH,-0-0C - CH,
tlJH,-o-oc-CH3
Siedepunkt . . . . . . . .. 181° C.

9. Benzylacetat (I. G.).
CH,-CO -0 —CH,

Siedegrenzen . . . . . . . . 213—216°C,
b o,

Flammpunkt . . . . .. . . 95° C. .
Verdunstungszeit. . . . . . . 393 bezogen auf Ather = 1.

Uber die lacktechnische Verwendbarkeit der drei letztgenannten
Acetate bzw. iiber ihre besonderen Vorziige ist bisher noch nichts be-
kannt geworden.

Die Besprechung der Acetate der Glykolather erfolgt im Anschlull
an diese.

Ester von Homologen der Essigsdure. Es kommen in Frage die Ester
der Ameisensidure (Formiate), Propionsiaure (Propionate), Buttersaure
(Butyrate). Die praktische Anwendung dieser Ester ist aus verschiedenen
Griinden beschrankt.

Die Ester der Ameisensdure, besonders die niedrig siedenden, zeigen
recht unangenehme physiologische Wirkungen, die Propionate haben
nur lokale Bedeutung und die Butyrate sind teurer als die Acetate, ohne
vor diesen besondere Vorziige zu haben. Die Situation kann sich jedoch
bei Ausbildung neuer Herstellungsmethoden rasch éndern und es soll
deshalb auf diese Losungsmittel kurz eingegangen werden.

10. Die Formiate.

Im Handel befinden sich: | Spez. Gewicht $1edepunkt Flamm-
d. reinen ‘destechn. punkt
Methylformiat . . . . . . . D 17°=0,9764 | Kp. 32° | (25—40) | — 18°
Athylformiat . . . . . . . . D 20°= 0,9183 | Kp. 55° — —
Amylformiat . . . . . . . . D 15°= 0,8809 | Kp.116° | (90—130) —
Hexalinformiat (Riedel). . .| D20°=0,973 | Kp. — |1560—159| + 81°
Methylhexalinformiat (Riedel)| D 20°= 0,959 Kp. — |173—185 | + 64°

Methyl- und Athylformiat gehoren zu den wenigen Estern, die auBer
den Kollodiumwollen auch Acetylcellulose zu lésen vermégen.

Die iibrigen Formiate sollen an Stelle der entsprechenden Acetate
Verwendung finden.
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11. Propionate.

Butylpropionat soll nach dem A. P. 1470885 durch Einwirkung von
Bacillus acidi propionici auf Molken in Gegenwart von Calciumcarbonat
und Veresterung der entstehenden Propionsiure mit Butylschwefelsiure
hergestellt werden.

Die Siedegrenzen dieses Produktes 120—160°.
Der Kp. des reinen Produktes liegt bei 150°.

12. Die Buttersiure.

Die Buttersdure und damit ihre Ester sind durch girungsphysiolo-
gische und synthetische Methoden leicht zuginglich geworden.

Als Ausgangsmaterial fiir die Vergirung dienen billig zur Ver-
figung stehende kohlehydrathaltige Substanzen wie KXartoffeln,
Mais, minderwertiges Mehl und die Melasse der Riibenzuckerfabri-
kation?.

Die Vergirung wird mit Bacillus butylicus in Gegenwart von
Kalk vorgenommen. Aus 100 Teilen Stirke werden bis zu 35
Teilen Buttersiure gewonnen. Das gebildete Calciumbutyrat
wird mit Mineralsduren =zersetzt, die Veresterung erfolgt in be-
kannter Weise gemdl den allgemeinen Bildungsreaktionen der Fett-
saureester.

In neuerer Zeit sind verschiedene aussichtsreiche Verfahren
entwickelt worden. Das eine geht vom Butanol aus, welches
iber Butyraldehyd zu Buttersiure oxydiert werden kann. Das
zweite, rein synthetische Verfahren, ist oben bereits erwahnt
worden; es sei durch die nachstehende Reaktionsfolge kurz gekenn-
zeichnet:

Acetylen — Acetaldehyd — Aldol — Crotonaldehyd
CH: CH - CH;- CHO— CH,CH. OH.CH,.- CHO - CH;- CH : CH. CHO
— Butyraldehyd — Buttersiure.

CH,-. CH,- CH,- CHO  CH,- CH,. CH,COOH.

Wihrend die Buttersiure einen unangenehmen und anhaftenden Ge-
ruch besitzt, riechen die Ester angenehm und finden vielfache Verwen-
dung in der Essenzenindustrie. Sie sind durchweg ausgezeichnete
Loésungsmittel fiir Kollodiumwollen.

Buttersduremethylester Kp 102° riecht nach Reinetten,

Buttersaureathylester Kp 120° Geruch erinnert an Ananas,
Buttersiureisobutylester ~ Xp 157° Geruch erinnert an Ananas,
Buttersdureamylester Kp 179° riecht nach Birnen.

Buttersdureithylester wird heute schon in gréflerem MafBe technisch
hergestellt.

1 Ullmann II, S.705. 2. Aufl.
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C. Die Ester von Oxysiiuren und Dicarbonsiuren.

1. Milchsiureithylester.
Der unter der Bezeichnung Solaktol in den Handel gebrachte Milch-
sauredthylester (Byk-Guldenwerke) hat folgende Eigenschaften:

Siedegrenzen . . . . . . . . 1456—15656° C,
D _240_0 ............ 1,037,
Flammpunkt . . . . . . . . -+ 45° C,
Versunstungszeit . . . . . . . 80.

Der Ester zeigt einen schwachen esterartigen Geruch und hat nur
geringe physiologische Wirkung. Er lést Kollodiumwollen, Acetyl-
cellulosen, weniger gut Harze. Mit Leinél ist er nicht mischbar. Das
technische Produkt neigt zur Abspaltung von Siure, wodurch Klum-
pungserscheinungen bei Lacken eintreten kénnen, die in metallenen Be-
héaltnissen aufbewahrt werden. Neuerdings scheint diese Gefahr ge-
ringer geworden zu sein, da der Ester in sehr reiner Form geliefert
wird.

2. Milchsiurebutylester (I. G.).

Dieser Ester zeigt gleichfalls schwachen Geruch. Seine Konstanten
sind:

Siedegrenzen . . . . . . . . 170—195° C,
20°
DIs ... 0,974,
Flammpunkt . . . . . . .. +61,5°C,
Verdunstungszeit. . . . . . . 443 bezogen auf Ather = 1

Gutes Losungsmittel fiir Kollodiumwollen, Ole und Harze. Fiir sich
allein zeigt es im Gegensatz zum Athylester kein Losevermégen fiir
Acetylcellulose, kann deren Lésungen aber in groBerer Menge zugesetzt
werden. Bemerkenswert die auBerordentliche Verschnittfihigkeit mit
Benzin.

3. Acetylglykolsiureithylester (I. G.).

Siedegrenzen . . . . . . . . 181—195° C,
20°

D 2o e 1,094,

Flammpunkt . . . . . . . . +82°C,

Verdunstungszeit. . . . . . . 464.

Losungsmittel fiir Kollodiumwollen, Acetylcellulose und Harze.

4. Kohlensiiurediithylester (Diithylearbonat).
/0 - C,Hy

co
No. C,H,
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Siedegrenzen . . . . . . . . 120—130° C,
2 [s]

D 107 ............ 0,97,

Flammpunkt . . . . . . .. +31°C,

Verdunstungszeit. . . . . . . 14.

Wird hergestellt durch Einleiten von Phosgen in absoluten Alkohol.
Lést Kollodiumwollen, dagegen nicht Acetylcellulose und schlecht
Harze und Ole. Die Losungen der Kollodiumwollen sind hochviscos, ihre
Verschnittfahigkeit ist gering.

Der Ester scheint in Europa bisher nicht in gréerem MaBstabe her-
gestellt zu werden.

5. Athylbutylearbonat (I. G.).

/O - C,Hj
CO

\O -C,H,
Siedegrenzen . . . . . . . . 135—175° C,
Flammpunkt . . . . . . .. +150°C,

20°
2

D $O e 0,92,
Verdunstungszeit. . . . . . . 68.

Uber lacktechnische Erfahrungen mit den Estern der Kohlensdure
ist bisher noch nichts bekannt geworden.

D. Glykolderivate.

Obwohl die Derivate des Glykols erst in den letzten Jahren technische
Bedeutung erlangt haben, sind sie doch schon vor langer Zeit entdeckt
und nach allen Richtungen hin erforscht worden. Der Entdecker dieser
Korperklasse ist Wurtz. In einer 1859 erschienenen Abhandlung?! faite
er die Ergebnisse seiner Forschungen zusammen. Diese Abhandlung hat
durch die Fiille des neuen tatséchlichen Materials einen ungewéhnlichen
EinfluB auf die Entwicklung der organischen Chemie ausgeiibt.

Die Glykole sind zweiwertige Alkohole, das einfachste und wichtigste
Glykol ist das Athylenglykol

CH,— OH
|
CH,— OH
Wihrend das Glykol und seine Homologen selbst kein Losungs-
vermogen fiir Celluloseester besitzen, sind deren nachstehend angefiihrten

Umwandlungsprodukte als Losungsmittel geeignet; sie werden aller-
dings nur zum Teil technisch verwendet.

1 A. ch. 53, 400 (1859).
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Infolge seines Gehaltes an 2 Hydroxylgruppen ist das Glykol befahigt
zur Bildung von:
Monoestern z. B. Glykolmonoacetat CH,-0-0-C-CH,

l
CH,OH

Diestern z. B. Glykoldiacetat CH,-0-0C-CH,
l

CH,-0-0-C-CH,
Monoaethern z. B. Glykolmonomethyliather CH,, - O - CH,

CH,0H
Diathern z. B. Glykoldimethylather = CH,-O.CH,

CH,-0-CH,
Atherestern z. B. Methylglycolacetat CH,-O-.CH,

Inneren Anhydriden, z. B. Athylenoxyd | AN

N
H,C Cle
]
i
H,C CH,
\ O/
Polyglykolen z. B. CH,OH
I
CH, - O - CH, - CH,0H

Glykolmonoacetat und Glykoldiacetat ist bereits oben bei den Estern
der Essigsdure besprochen worden.

1. Die Monoiither des Glykols.

Die reinen Monodther haben nach Davidsohn! folgende Kon-
stanten:

Siede- Spez. Ge-

punkt mf;‘otcl"e‘
Methylather. . . 124,5° 0,9748
Athlather . . . 134,8° 0,9360
Isopropylather . 144,0° 0,9139
n-Propylither . 150,0° 0,9110
Isobutylather. . 158,8° 0,9130
n-Butylather . . 170,6° 9,9188
Isoamylather. . 181,0° 0,9000

Von diesen Produkten ist im Handel
1. der Methyldther unter der Bezeichnung ,,Methylglykol* (I. G.),

1 Ind. Chem. 18, 669 (1926).
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,,Methylcellosolve“ (Carbide & Carbon Chemicals Corporation). Das
Methylglykol der I. G. hat folgende Eigenschaften:

Siedegrenzen . . . . . . .. 115—130° C.
D % ............ 0,967,
Flammpunkt . . . . . . .. +36°C,
Verdunstungszeit. . . . . . . 3b.

Mit Wasser mischbare Fliissigkeit von schwachem Geruch.

Im Gegensatz zu den Estern ist es auf Grund seiner Konstitution nicht
in der Lage, Séure abzuspalten.

Es ist ein gutes Losungsmittel fiir Kollodiumwollen, besonders aber
fiir Acetylcellulose. Methylglykolhaltigen Lacken, die bei feuchter Luft
anlaufen, werden zweckmiafig héhere Glykolather zugesetzt.

2. Der Athylither unter der Bezeichnung ,,Athylglykol (I. G.),
,Cellosolve** (Carbide & Carbon Chem. Corp.).

Das Athylglykol der I. G. hat folgende Eigenschaften:

Siedegrenzen . . . . . . . . 126—138° C,
me o9,

Flammpunkt . . . . . . .. --40°C,

Verdunstungszeit. . . . . . . 43.

Mit Wasser mischbare Fliissigkeit von schwachem Geruch. Gutes
Losungsmittel fiir Kollodiumwollen, Ole und Harze, nicht fiir Acetyl-
cellulose. Die Losungen zeigen hohe Verschnittfahigkeit. Die hervor-
ragenden Eigenschaften dieses Athers werden illustriert durch die rapide
Zunahme der Produktion in USA. Nach einer Versffentlichung des
oben genannten amerikanischen Produzenten hat folgende Entwick-
lung stattgefunden. Es zeigt nach Bresser die groBte Verschnittfihig-
keit von allen Lésungsmitteln fir Kollodiumwollen.

1923 . . . 10,000 Ibs. 1927 . . . .. 1079,000 lbs.
1924 . . . 39,000 ,, 1928 . . . .. ?

1925 . . . 23,000 ,, 1929 etwa . . 1200,000 ,,
1926 . . . 1041,000 ,,

3. Der Butylither, von der I. G. unter der Bezeichnung ,,Butyl-
glykol‘‘, von der Carbide & Carbon Chem. Corp. unter der Bezeichnung
»,Butylcellosolve® in den Handel gebracht.

Das technische Butylglykol hat folgende Eigenschaften:

Siedegrenzen . . . . . . . . 164—182° C,
D -2420— ............ 0,907
Flammpunkt . . . . . . . . +60°C,
Verdunstungszeit. . . . . . . 163.

Mit gleichen Teilen Wasser mischbare Fliissigkeit von schwachem
Geruch. Gutes Losungsmittel fiir Kollodiumwollen, nicht fiir Acetyl-
cellulose. Es dient zur Regulierung der Verdunstungszeit von Lacken.

Bianchi-Weihe, Celluloseesterlacke. 7
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4. AlkylglykolBM(I. G.)ist ein Gemisch verschiedener Glykoldther.

Siedegrenzen . . . . . . . . 115—180°C,
D%OF ........... 0,94,
Flammpunkt . . . . . . .. +36°C.

Ahnliche Eigenschaften wie Athylglykol.

Nahe verwandt mit diesen Verbindungen sind die Polyglykole.
Sie haben ebenfalls ein ausgezeichnetes Lisevermégen. Die wichtigsten
Vertreter seien durch Bildungsweise und Siedepunkte charakterisiert®.

Bei der Fortnahme von einem Molekill Wasser aus zwei Molekiilen
Glykol wird ein Polyglykol gebildet. Fiir Athylenglykol kann die
Reaktion folgendermaflen dargestellt werden:

CH,O0H CH, OH
CH, O H: CH, Diathylenglykol. Siedepunkt 245° C.
>0
CH, O H: CH,
CH, OH CH,O0H
Fiir Tridthylenglykol verliuft die Reaktion nach folgendem Schema:
?H2 OH CH OH
CH, OH: CH,
’H >0  Tridthylenglykol. Siedepunkt 276° C.
CH,0: i CH,
L — |
CH,:0H; CH,
o >0
CH,0'H! CH,
| |
CH, OH CH, OH

Es bestehen neben diesen Reaktionen auch noch andere, die zur Bil-
dung von Polyglykolen fithren. So wird das Athylenpropylenglykol fol-
gendermaflen gebildet:

CH, OH CH, OH

éHZO H: ém o

CH, 0 H-————> %H2 O Athylenpropylenglykol.
CH, OH éHz OH

CIH3 (|}1413

2. Die eyclischen Ather der Glykole.
Die Herausnahme von einem Molekiil Wasser aus einem Glykol-
molekiil filhrt zur Bildung cyclischer Ather. So werden aus den ent-
sprechenden Glykolen Athylen-, Propylen- und Butylenoxyd gewonnen.

1 Nach Bresser: Il Notiziario Chimico Industriale 2, 280 (1928).
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Auch diese cyclischen Ather sind ausgezeichnete Losungsmittel, so-
wohl fir Nitro- als auch fiir Acethylcellulose. Sie sind ebenfalls mit
Wasser mischbar und farb- und fast geruchlos. Die Siedepunkte des
Athylen- und Propylenoxyds sind zu niedrig, so da8 sie keine Verwendung
in der Lackindustrie finden kénnen. Die héher siedenden Oxyde diirften
sich allerdings bald einfithren. Es sind nun folgende Oxyde verwendungs-
fahig bzw. bekannt. Beim Athylen 1, beim Propylen 2, beim Butylen 5.
Sie haben folgende Formel:

CH, .
J} >0 = Athylenoxyd. Siedepunkt 10,5° C.
H,

>C
CH = «-Propylenoxyd. Siedepunkt 35,0° C.

CH O = f-Propylenoxyd. Siedepunkt 50,0° C.

H,
CH,

| >0

CH

i = x-Butylenoxyd. Siedepunkt 50—60° C.
CH,

CH,

Vs O = Dimethylathylenoxyd. Siedepunkt 50—60°C.

CH,

| N O = y-Butylenoxyd. Siedepunkt 50—60° C.
/

CH,

|/

CH,

CH,CH,
~.
C = Isobutylenoxyd. Siedepunkt 52,0° C.
e
2

T*
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Zu dieser Gruppe von Losungsmitteln gehért das von der I. G. her-
gestellte Dioxan (Didthylenoxyd). Nach Bresser l.c. wird es durch
Destillation von Athylenglykol mit Phosphorsdure hergestellt.

0
/"N
H,C CH,
| | = Kp 102
H,C CH,

Eigenschaften des technischen Produktes:

Siedegrenzen . . . . . . . . 92—104° C,
D %)o— ............ 1,03,
Flammpunkt . . . . . . . . +8°C.

Atherisch. riechende, leicht bewegliche Fliissigkeit, die sich mit
Wasser und den iiblichen Lésungsmitteln mischt.

3. Die Atherester des Glykols.
Methylglykolacetat. (I.G.)

CH,- OCH,
CH,-0-0.CH;
Siedegrenzen. . . . . . . . . 138—152° C,
20°
D T e 1,001,
Flammpunkt . . . . . . . . +44°C,
Verdunstungszeit. . . . . . . 35.

Mit Wasser mischbare Fliissigkeit von schwachem Geruch. Losungs-
mittel von guter Verschnittfihigkeit fiir Kollodiumwollen wie fir
Acetylcellulose.

Athylglykolacetat (I.G.) Cellosolveacetat (Carbide & Carbon,

Chem. Corp.).
C,H; -0 - CH,

CH,-0-0-C-CH,
Eigenschaften des I. G.-Produktes:

Siedegrenzen . . . . . . . . 149—160° C,
20°

D T e 0,971,

Flammpunkt . . . . . . . . +-47°C,

Verdunstungszeit. . . . . . . 62.

Mit Wasser teilweise mischbare Fliissigkeit von schwachem Geruch.
Ausgezeichnetes Losungsmittel fir Kollodiumwollen und viele Harze,
nicht fiir Acetylcellulose.
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E. Die Acetale.

Die Acetale sind Ather, die aus einem Molekiil Aldehyd und zwei
Molekiilen Alkohol durch Wasserabspaltung abzuleiten sind, z. B. bildet
sich das gewdhnliche Acetal nach folgendem Schema:

i HIO.C,H; 0. C,H;

CH,—C=0 i =CH, - 6
| | HiO.C,H, 1'1 0.-C,H,

Acetal bildet sich:

1. Aus Monochlorither und Na-Athylat.

2. Aus Alkohol beim Destillieren mit Braunstein und Schwefel-
saure.

3. Beim Erhitzen von Alkohol mit Acetaldehyd und Eisessig. Die
Acetale zeichnen sich durch vollige Bestédndigkeit gegen Alkalien aus,
durch Mineralséuren werden sie schon in der Kélte in Aldehyd und Alko-
hol zerlegt. Die Acetale haben keine reduzierenden Eigenschaften.
Das gewohnliche Acetal mischt sich mit den iiblichen Lésungsmitteln
in jedem Verhaltnis, mit Wasser schlecht (1:18). Von der I. G. Farben-
industrie werden zwei Produkte in den Handel gebracht, welche im
wesentlichen aus Acetalen bestehen.

1. Dissolvan € A.

Siedegrenzen . . . . . . .. 60—80° C,
D 2f T e e e e e e e e 0,850,
Flammpunkt unter. . . . . . 0°C,
Verdunstungszeit. . . . . . . 5,8.

Farblose Flissigkeit von charakteristischem ziemlich kriftigem Ge-
ruch. Gutes und billiges Losungsmittel fiir Kollodiumwollen und be-
sonders fiir Celit. Es wird hauptséichlich zur Herstellung von Kleb-
mitteln, Kitten und Steifen verwendet.

2. Dissolvan D N.

Siedegrenzen . . . . . . . . 60—80° C,
D 349-0— ............ 0,865,
Flammpunkt unter. . . . . . 0°C,
Verdunstungszeit. . . . . . . 4,8.

Das Produkst zeigt dhnlichen, aber schwicheren Geruch als Dissolvan
CA -Losungsmittel fiir Kollodiumwollen. Fiir sich allein angewendet
ergibt es genau wie Acton keine klar auftrocknenden Schichten. Es
wird zur Herstellung von Kitten und Kappensteifen gebraucht. Wenn
klares Auftrocknen erwiinscht ist, so kann dies durch Zusatz von hoher
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siedenden Verdiinnern und Losungsmitteln erreicht werden (Benzol,
Butanol, Butylacetat usw.).

F. Ather einwertiger Alkohole.
Die Ather sind Anhydride der Alkohole.

In der Technik spielt nur der Athylather, filschlich auch Schwefel-
ather genannt, eine Rolle. Er besitzt an sich keinerlei Losungsvermagen
fiir Celluloseester und Ather, wird aber doch unter die Losungsmittel ge-
rechnet, weil schon ein geringer Zusatz von Alkohol geniigt, um ihm ein
ausgezeichnetes Losevermogen fir Kollodiumwollen mittleren und
hoheren Stickstoffgehaltes (M- und E-Wollen) zu geben. Ather-Alkohol
ist das bekannteste ,,Zweitypenldsungsmittel*.

Die technische Herstellung des Athers erfolgt nach einem ProzeB,
dessen Theorie von Williamson gegeben worden ist. Der Vorgang wird
wie folgt formuliert:

C,H;0H + H,80, = C,H;80; + H,0
(Athylschwefelsé,ure)
CyH;:080; 4 H:OCyH; = C,H; - O CH; + H,ySO,.

Der Ather wird in verschiedenen Reinheitsgraden geliefert. Der reinste
Ather wird entsprechend seiner Verwendung als Narkoseather bezeichnet.
Das als Losungsmittel hauptsichlich in Frage kommende technisch reine
Produkt, z. B. der Athylather 98—100% der I. G. hat folgende Eigen-
schaften:

Siedegrenzen. . . . . . . . . 34—35°C,
D %)a* ............ 0,722,
Flammpunkt unter. . . . . . 0°C.

Die wichtigsten Verunreinigungen des technischen Athers sind Alko-
hol, Aceton und Wasser. Als Bestandteile unreiner Sorten werden an-
gegeben: Aldehyd, Vinylalkohol, Athylperoxyd, Essigsiure usw. Die
Peroxyde bilden sich bei der Berithrung des Athers mit dem Sauerstoff
der Luft im Lichte. Reiner Ather nimmt etwa 2% Wasser auf, mit den
praktisch angewendeten Losungsmitteln ist er in jedem Verhéltnis
mischbar.

Das Arbeiten mit Ather erfordert wegen dessen leichter Entzindlich-
keit besondere Vorsicht. Atherluftgemische sind in weiten Grenzen
explosiv. Die Explosionsgefahr beginnt schon mit einem Gehalt von
35 g Ather im Kubikmeter Luft, erreicht ein Maximum bei 120 g und
endet bei etwa 200g. Luft, welche mehr als 200 g Ather im Kubik-
meter Luft enthilt, ist nicht mehr explosiv.

Die Wirkung des Ather auf das Centralnervensystem ist bekannt.
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IV. Verdiinner.

Den Ubergang zwischen den Lésungsmitteln und Verdiinnern bilden
die Alkohole.

1. Methanol.

Methanol, CH;OH, das erste Glied in der Reihe der aliphatischen
Alkohole, gehért noch wie schon erwiahnt, zu den Lésungsmitteln, da es
alle Kollodiumwolltypen zu lésen vermag. Von dem Lésevermogen des
Methanols macht man jedoch wegen seiner starken phyliologischen Wir-
kung und auch aus rein lacktechnischen Grimden nur selten Gebrauch.

Methanol wird aus dem Holzgeist der Holzdestillation und seit
einigen Jahren auch synthetisch gewonnen. Bei der Gewinnung aus
Holzgeist versetzt man diesen mit Wasser und trennt die Methanol ent-
haltende wissrige Schicht von den ausgeschiedenen Estern und Ketonen,
Dann wird mit Kalk versetzt und destilliert. Das Destillat wird nun-
mehr mit Schwefelsiure destilliert. Die zwischen 64 und 66 iibergehende
Fraktion stellt den technisch reinen Methylalkohol dar. Nach H.Wolff
werden an diesen folgende Anspriiche gestellt:

1. Mindestens 95 Volumprozent sollen innerhalb eines Grades iiber-
gehen.

2. Die Dichte bei 15° soll nicht iber 0,7995 liegen.
3. Der Acetongehalt soll 0,7% nicht ubersteigen.

4. Mit der doppelten Menge 66%iger Schwefelsdure versetzt darf er
hoéchstens eine lichtgelbe Farbung annehmen, mit beliebigen Mengen
Natronlauge versetzt soll er farblos bleiben.

5. 1 em3 einer Losung von 1 g Kaliumpermanganat in 11 Wasser darf
durch 5 cm® Methylalkohol nicht sofort entfirbt werden. 1cm? einer
Bromlésung, die 1 Teil Brom in 80 cm3 einer 50%igen Essigsdure
enthélt, soll zu 25 cm3 des Alkohols zugesetzt, diesen nach deutlich
gelb farben.

Von den bisher bekannt gewordenen synthetischen Herstellungs-
verfahren (vgl. Wollf 1. c.) spielt das Verfahren die gré3te Rolle, welches
von Kohlenoxyd und Wasserstoff ausgeht. Man kann die grundlegende
Reaktion wie folgt ausdriicken CO 4 2 H, = CH,OH (vgl. das DRP.
415686).

Das Gasgemisch wird unter einem Druck von 200—300 at in Gegen-
wart geeigneter Katalysatoren auf 300—400° erhitzt. Die technische
Ausbildung dieser Verfahren ist der I. G. gelungen. Es sei bemerkt, daf
wohl der grofite Teil des synthetischen Methanols zur Herstellung von
Formaldehyd verwendet wird. Das synthetische Produkt ist fast
100%ig.
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Siedegrenzen . . . . . . . . 64—65°C,
D —240—0 ............ 0,796,
Flammpunkt . . . . . . . . +6,5°C,
Verdunstungszeit. . . . . . . 6,3.

2. Athylalkohol.

Das zweite und wichtigste Glied in der Reihe der aliphatischen
Alkohole ist der Athylalkohol CH, CH, OH.

Siedepunkt des reinen Alkohols 78° C.

Seine wichtige Rolle im deutschen Wirtschaftsleben ist allgemein be-
kannt. Die weitaus gréBten Mengen Alkohols werden durch Géirung
gewonnen. Der Vertrieb liegt in den Hénden der Reichsmonopolver-
waltung.

Auch der Athylalkohol zeigt wie schon oben ausgefiihrt, noch Losungs-
mitteleigenschaften, und zwar gegeniiber den Kollodiumwollen mit
niedrigem Stickstoffgehalt (A-Klasse). Im allgemeinen kann er aber als
Verdiinner angesprochen werden, und zwar als einer der wichtigsten;
einmal wegen seiner schwachen physiologischen Wirkung, sodann wegen
seines niedrigen Preises. Auf seine Gewinnung kann nur kurz einge-
gangen werden. Die Vorginge bei der Géirung sind von zahlreichen
Forschern bearbeitet worden!. Als Zwischenprodukt bei der Alkohol-
herstellung aus stéirkehaltigen Rohstoffen tritt meistens Traubenzucker
(Glucose) auf. Die Umwandlung der Glucose in Alkohol wird wie folgt
formuliert:

C, H,, Og ~ Zymase 2CH,CO - COOH -+ 2H,0
Glucose Brenztraubenséiure
Carboxylase

2CH;CH - O + CO, -~ H, = 2CH; - CH, OH
Acetaldehyd Alkohol.

Aus 100 g Glucose werden bei normaler Gérung erhalten: 48,6%
Alkobhol, 46,4% Kohlendioxyd, 5% Nebenprodukte.

Die vergorene Masse enthalt bis zu 18% Alkohol. Sie wird destilliert,
wobei man durch Rektifikation und Dephlegmation einen 90%igen
Rohsprit erhalt.

Zu modernen Anlagen werden aus 45000 1 Rohsprit, der auf 1000001
verdiinnt wird, folgende Fraktionen gewonnen:

40001 Vorlauf 95 Volumprozent enthilt neben Alkohol Acetaldehyd und Essig-
ester.
30001 Sekundasprit von 96,2% enthilt noch etwas Aldehyd.

1 Eine ausfithrliche Monographie stammt von Neuberg, C.: Die Géarungs-
vorgénge und der Zuckerumsatz der Hefe. Jena 1913. — Ferner Neuberg: Biochem.
Z. 92, 234 (1918) und Ber. dtsch. chem. Ges. 52, 1677 (1919).
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370001 Primasprit von 96,4% enthalt noch geringe Mengen Fuselol, die durch
Holzkohle entfernt werden.
5001 Sekundasprit von 96% .

15001 Fuselole.

Von den neueren synthetischen Verfahren sei das vom Acetylen aus-
gehende erwihnt. Man lagert Wasser in Gegenwart von Quecksilber-
salzen an Acetylen an: C,H, 4- H,O = CH,CHO, der entstehende Ace-
taldehyd wird reduziert: CH,CHO + H, = CH,CH,OH.

Aus 2kg Carbid soll etwa 1 kg Alkohol (100%) gewonnen werden.

Fiir die lacktechnische Verwendung des Alkohols ist eines Griadigkeit
besonders wichtig. In der nachstehenden Tabelle sind die spezifischen
Gewichte von Alkohol-Wassermischungen zwischen 87 und 99% Alkohol-
gehalt angegeben.

D 15° Gewichts- Volum- D15° Gewichts- Volum-
prozent prozent prozent prozent

0,831 86,97 90,99 2 94,03 96,13

0,830 87,35 91,29 1 94,38 96,37

0.829 87,74 91,58 0 94,73 96,61
8 88,12 91,87 0,809 95,08 96,85
v 88,50 92,15 8 95,43 97,08
6 88,88 92,44 7 95,77 97,31
5 89,26 92,72 6 96,11 97,54
4 89,64 93,00 5 96,46 97,76
3 90,02 93,28 4 96,79 97,99
2 90,39 93,55 3 97,13 98,20
1 90,76 93 82 2 97,47 98,42

0,820 91,13 94,09 1 97,80 98,63

0,819 91,50 94,35 0 98,13 98,84
8 91,87 94,61 0,799 98,46 - 99,05
7 92,23 94,87 8 98,79 99,26
6 92,59 95,13 7 99,11 99,46
5 92,96 95,38 6 99,44 99,66
4 93,31 95,63 5 99,76 99,86
3 | 9367 95,88

In den meisten Fillen geniigt es, die Dichte mit der Spindel zu be-
stimmen.

Fiir lacktechnische Zwecke ist im allgemeinen eine chemische Unter-
suchung des Alkohols nicht erforderlich. Verunreinigungen machen
sich durch ihren Geruch bemerkbar. Ohne Bedeutung ist das Vor-
handensein von Essigester und geringen Mengen Fuselol, die Anwesenheit
von Aldehyd und Furfurol ist dagegen nicht erwiinscht.

Qualitative Probe auf Aldehyd:

Von 500 cm3 werden 100 cm3 abdestilliert. Destillat wird mit einer
salzsauren Losung von m-Phenylendiaminchlorhydrat unterschichtet.
Eine in 2—4 Minuten erscheinende gelbrote Schicht zeigt Aldehyd an.

Qualitative Probe auf Furfurol:

10 cm3 Sprit werden mit 10 Tropfen frisch destilliertem Anilin und
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2 Tropfen konzentrierter Salzsiure versetzt. Rote Féarbung zeigt Fur-
furol an.
Vergallung.

Von den zahireichen zugelassenen Vergillungsmitteln kommt fiir die
Industrie der Celluloseesterlacke nur Toluol, Benzol oder Terpentinol
in Betracht. Holzgeist und Pyridinbasen scheiden aus, da sie sehr un-
angenehme Wirkung auf die Lackschicht austiben kénnen.

Uber Bestimmung von Vergillungsmitteln, sowie iiber die Menge der
bei den einzelnen Mitteln vorgeschriebenen Zusitze vgl. H. Wolffl.
Der mit 2% Toluol vergillte 95%ige Sprit hat eine Verdunstungszeit
von 8,3 und einen Flammpunkt von 11° C.

3. Isopropylalkohol.

Die Herstellung erfolgt in Deutschland durch Reduktion von Aceton
(Tetralingesellschaft und I. G. Farbenindustrie), in Amerika durch An-
lagerung von Wasser an Propylen (Zwischenprodukt: Propylschwefel-
sdure).

Isopropylalkohol ist wie die ersten beiden Glieder der Reihe in Wasser
lsslich, jedoch unléslich in Salzlésungen. Das in Deutschland im Handel
befindliche Produkt hat folgende Eigenschaften:

Siedegrenzen . . . . . . . . 79,6—81,6° C,
20°

D TE e e 0,808,

Flammpunkt . . . . . . . . +19°C,

Verdunstungszeit. . . . . . . 21.

Isopropylalkohol ist auch fiir die Kollodiumwollen der A-Klasse kein
Losungsmittel mehr und dient daher vielfach zum Verdringen des
Wassers bei solchen Wollen, die mit Athylalkohol gelatinieren.

4. Synthetisches n-Butanol (1. G.).
CH;-CH, - CH,- CH, - OH.
Uber seine Herstellung ist oben schon das Erforderliche mitgeteilt

worden.
Die Eigenschaften des I. G. Produktes sind:

Siedegrenzen . . . . . . . . 114—-118°C,
20°

D ORI 0,812,

Flammpunkt . . . . . . . . +34°C,

Verdunstungszeit. . . . . . . 33.

Butanol ist mit Wasser im Verhiltnis 1:12 mischbar.
1 Wolff, H.: Die Losungsmittel S.115 ff.
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Vor dem technischen Amylalkohol hat es den Vorzug der Einheitlich-
keit, des schwicheren Geruchs und der geringeren physiologischen Wir-
kung. Wie der Isopropylalkohol dient es zum Verdringen des Wassers in
alkohollgslichen Wollen, die vielfach ,,butanolfeucht* geliefert werden.
Als Zusatzstoff bei der Herstellung von Lacken auf NC-Basis hat es eine
groBe Bedeutung erlangt, da es das WeiBanlaufen der Lackschichten
und die gefiirchtete ,,Schleierbildung bei Glanzlacken verhindert.
Butanolzusatz begiinstigt den glatten Verlauf der Lackschichten. Wih-
rend es Kollodiumwollen fiir sich allein nicht zu lésen vermag, ist es ein
gutes Losungsmittel fiir Ole und Harze.

Die zunehmende Bedeutung des Butanols ist aus den Produktions-
ziffern der Vereinigten Staaten zu entnehmen. Nach einer Mitteilung
der ,,Chemischen Industrie* ist die Produktion von 5 Millionen 1lbs. im
Jahre 1921 auf etwa 55 Millionen im Jahre 1929 gestiegen. Ein wesent-
licher Teil ist zur Herstellung von Butylacetat verwendet worden.

5. Das Fuselol und dessen Bestandteile.
Das Fuselol, wie es bei der Spiritusbrennerei aus Kartoffeln ge-
wonnen wird, besteht nach Windisch! aus folgenden Substanzen.
1 kg von Wasser und Spiritus befreit enthalt:

n-Propylalkohol . . . . . . . .. 68,6g
Iso-Butylalkohol . . . . . . . . . 243,6g
Amylalkohole . . . . . . . . .. 687,6 g
Freie Fettsiuren . . . . . . . . . 0,1g
Fettsiureester . . . . . . . . . . 0,2¢g

Rest Furfurol und Basen.

Das rohe Fuseldl hat einen scharfen zum Husten reizenden Geruch.
Die zwischen 100 und 140° iibergehende Fraktion ist als gereinigter
Amylalkohol im Handel. Der doppelt rektifizierte Amylalkohol siedet
zwischen 128 und 132°, der furfurolfreie von 130—132° siedende wird
als chemisch rein bezeichnet.

Amylalkohol wirkt im Lack #hnlich wie Butanol, es reguliert die
Verdunstungszeit und begiinstigt den glatten Verlauf.

Zu den Alkoholen gehéren ferner:

Cyclohexanol (Hexalin), das fir Kollodiumwollen kein Lésever-
mogen besitzt, wohl aber zahlreiche Harze, Wachse, Ole, Asphalt und
Kautschuk zu 16sen vermag und daher zur Herstellung von Kombina-
tionslacken empfohlen wird. Es wird durch Hydrierung von Phenol
hergestellt.

Hersteller sind die Tetralingesellschaft und die I. G. Farbenindustrie
(Anol).

1 Arbeiten des K. Ges. Amtes, Berlin 1892.
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Siedegrenzen . . . . . . .. 159—162°C,
D %00— ............ 0,945,
Flammpunkt . . . . . . .. +59°C,
Schmelzpunkt . . . . . . . . +16°C,
Verdunstungszeit. . . . . . . 403.

Das Produkt ist unldslich in Wasser und hat einen schwachen Geruch.
Methylhexalin siedet etwas hoher und hat dhnliche Eigenschaften.

Benzylalkohol besitzt ebenfalls kein Lisevermégen fiir Kollodium-
wollen. Acetylcellulose wird in der Warme gelst. Bemerkenswert ist
das Losevermogen fir fast alle Cellulosedther. Benzylalkohol begiinstigt
den Verlauf der Lacke. Er wird von der I. G. in den Handel gebracht.

Siedegrenzen . . . . . . . . 205—210° C,
D ZTOO— ............ 1,045,
Flammpunkt . . . . . . . . +96°C,
Verdunstungszeit. . . . . . . 1767

zeigt einen schwachen aromatischen Geruch und ist in Wasser praktisch
unléslich.

6. Die aromatischen Kohlenwasserstoffe: Benzol,
Toluol und Xylol.

Das Ausgangsmaterial fir diese Stoffe bildet die Steinkohle. Man
gewinnt sie aus dem Teer der Glasanstalten und Kokereien sowie durch
Waschen des Steinkohlengases. Die fiir die Gewinnung in Frage kom-
mende Fraktion ist das Leichtol, welches zwischen 80 und 170° siedet.

Das Leichtol wird weiter fraktioniert, wobei man Rohbenzol, Toluol,
Xylol und Solventnaphtha erhélt. Die Fraktionen werden mit Schwefel-
sdure behandelt, wodurch die ungesittigten Verbindungen und das
Thiophen entfernt werden. Es folgt Waschen mit Lauge und erneute
Rektifikation. Die auf diese Weise erhaltenen handelsiiblichen Produkte
sind in der folgenden Tabelle zusammengestelll,

Flamm- Zusammensetzg. in Proz.
Handelsbenzole Spez. Gew. punkt Iigiigfg?.l Ben- |Tolu-] Xy- | Cu~ |Naphtha-
117201 | ol | 1ol {mol | 1lindl

Handelsbenzol I
sog. 90er Benzol [ 0,880—0,883 |— 15°|100°90%| 84 | 18 | 3 | — —
Handelsbenzol IT
sog. B0er Benzol |0,875—0,887 |—9,56°100°50%| 43 | 46 | 11 | — —
Handelsbenzol IIT
sog. gerein. Toluol { 0,870—0,872 |+ 5°/120°90%| 15 | 76 | 10 | —
Handelsbenzol IV

[

sog. gerein. Xylol | 0,872—0,876 |+ 21°|145°90%| — | 25 | 70| & —
Solventnaphtha I  }0,874—0,880 |+ 21°[160°90%| — | 5| 70 | 85 —
i II |0,890—0,910 |+ 28°/190°90%| — | — | 35 | 60 5
Handels-
schwerbenzol | 0,920 —0,945 (4 47°(190°90% — | — | 5| 80 15

! Nach Neumann: Flissige Heizstoffe.
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Die Zahlen der Tabelle sind Schwankungen unterworfen. Genaueres
ist aus der sogenannten Typentabelle des Benzolverbandes zu ent-
nehmen. Auch das ,,Reinbenzol* des Handels enthilt noch Thiophen,
Schwefelkohlenstoff und Spuren von Toluol.

Verdampfungskurven von Benzol und Benzin, englische Abnahme-
bedingungen fiir Losungsbenzole bei H. Wolff 1. e.

Die I. G. Farbenindustrie bringt Reintoluol und Reinxylol als
Losungsmittel auf den Markt.

CH

Z
Reintoluol HC CH

HC C.CH,
N/
CH
Siedegrenzen . . . . . . . . 109,56—110,56° C,
0 o
D 24—0 ............ 0,864,
Flammpunkt . . . . . . .. +4°C,
Verdunstungszeit. . . . . . . 6,1.

Reinxylol C-CH,

H(IJ C-CH;,
I
HC CH

N\

CH
Siedegrenzen . . . . . . . . 137—139°C,
D 27400— ............ 0,857,
Flammpunkt . . . . . . . . +23°C,
Verdunstungszeit. . . . . . . 13,5.

Diese Verdiinner sind unléslich in Wasser und mischen sich mit den
iiblichen Losungsmitteln in jedem Verhéltnis.

7. Benzin.

Die Nomenklatur ist in den einzelnen Landern so verschiedenartig,
daB zur Vermeidung von Verwechslungen néheres mitgeteilt werden
soll.

Unter Benzin oder Naphtha versteht man in der deutschen Literatur?
die bis etwa 150° iibergehenden Teile des Rohpetroleums (Erdél).

Dasselbe Produkt wird in fremden Sprachen wie folgt bezeichnet:
italienisch Benzina, franzésich essence, englisch-amerikanisch gasoline.

Unter Solventnaphtha (italienisch Solvente nafta) versteht man da-

1 Vgl. z. B. Lunge-Berl: III.
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gegen ein Gemisch mit Benzolkohlenwasserstoffen herrithrend aus der
Steinkohlenteerdestillation.

An die Lackbenzine werden beziiglich Flammpunkt und Siede-
grenzen bestimmte Anforderungen gestellt.

Die Lackbenzine sollen erst oberhalb 21° entflammen. Die spezifi-
schen Gewichte liegen zwischen 0,730 und 0,800, die Siedegrenzen liegen
meistens zwischen 90 und 140°, jedoch finden sich oft Anteile vor, die
erst bei 200° ibergehen.

Das im allgemeinen hoher siedende Leuchtpetroleum laBt sich von
den Lackbenzinen durch die verschiedene Ldslichkeit in 96%igem
Spiritus unterscheiden.

Die Lackbenzine l6sen sich im dreifachen Volum 96%igem Sprits
vollkommen klar auf, wihrend alle Brennéle, auch das sogenannte
Sicherheitspetroleum stark getriibte Losungen ergeben, die beim Stehen
erhebliche Olmengen ausscheiden.

In Anilin sind reine Benzine der Paraffinreihe véllig unléslich. Zu-
sitze von aromatischen und ungeséttigten Kohlenwasserstoffen kénnen
mit Hilfe von Anilin leicht erkannt werden. Diese Probe kann auch zum
Nachweis von Braunkohlenbenzin verwendet werden, da dieses aro-
matische Kohlenwasserstoffe enthilt.

Anhang.

Yorschriften der A. S. T. M. fiir die Priiffung von Losungs- und Verdiinnungsmitteln
fiir Nitrocelluloselacke (USA.)1,
1. Diese Vorschriften bezichen sich auf die Untersuchung und Priifung von
Lésungs- und Verdiinnungsmitteln, die zur Herstellung von Nitrocelluloselacken
verwendet werden.

Probenahme.

2. a) Probenahme aus gefiillten Tankwagen und anderen groBen Behiltern.
Die Gesamtprobe muB mindestens 21 betragen und soll aus méglichst vielen
Einzelproben von hochstens je einem Liter bestehen. Diese werden vermittels
eines Glas- oder MetallgefiBles mit abnehmbarem Deckel oder Stopfen von oben
und vom Boden des Behilters entnommen. Das EntnahmegefiB wird an einer
geeigneten Stange befestigt, in die verschiedenen Tiefen eingetaucht und durch
Offnen des Verschlusses gefiillt.

b) Tonnen und Fisser. Es sollen mindestens 5% der Gebinde untersucht
werden. Wenn es der Kéufer fiir notwendig erachtet, miissen entsprechend mehr
Gebinde untersucht werden, und es ist zu empfehlen, daf bei teuren Losungs-
mitteln, die in kleinen Mengen eingekauft werden, jedes Gebinde gepriift wird.
Die Probe wird vermittels eines Stechhebers oder einer anderen Vorrichtung aus
der Mitte des Behilters entnommen. Die Gesamtprobe soll mindestens 11 betragen
und aus gleichen Teilen von mindestens 1/;1 aus jedem zur Probenahme heran-
gezogenen Gebinde bestehen.

1 Serienbezeichnung D 86—26 T, Proceedings of the A. S. T. M. 26 I, 816 (1926)
und 1926 Book of A.S.T.M. Tentative Standards, S. 388.
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Priifverfahren.

8. Das spezifische Gewicht soll bei allen Losungs- und Verdiinnungsmitteln
bestimmt werden. Die Bestimmung muBl bei 20° C ausgefiihrt werden, und zwar
nach einer Methode, welche bis zur dritten Dezimale genaue Werte liefert.

4. Auch sollen alle Losungs- und Verdiinnungsmittel auf ihre Farbe untersucht
werden. Die Probe und das vereinbarte Typmuster werden in 50 cm3-Nessler-
rohren gegen einen weilen Hintergrund verglichen. Ein Lésungsmittel gilt dann
als wasserhell, wenn es nicht dunkler als eine Lésung von 0,0030 g Kaliumbichromat
in einem Liter Wasser ist.

5. Die Siedeanalyse wird bei allen Loésungs- und Verdiinnungsmitteln aus-
gefiihrt, und zwar nach den A. S. T.M.-Vorschriften fiir die Priifung von Lack-
benzin, Naphtha, Kerosin und &hnlichen Erdslproduktenl, nur mit dem Unter-
schied, daB bei dem Destillat nicht die Volumina bestimmt werden, welche bis
zu bestimmten Temperaturen iiberdestillieren, sondern die Temperaturen, bis zu
welchen bestimmte Volumina des Destillats iibergehen. Es wird also die Temperatur
des Siedebeginns und des Siedeendes bestimmt sowie die Temperaturen, bis zu
welchen {iberdestillieren 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 und 95 cm3. Die
Volumina werden bis auf 0,5 cem genau abgelesen.

6. Bei allen Losungs- und Verdiinnungsmitteln muB auch der Riickstand be-
stimmt werden. Vermittels einer Pipette werden 5 cm?® von der zu untersuchenden
Probe und von dem Standard in getrennte Abdampfschalen aus Porzellan eingefiillt
und zum Verdunsten 24 Stunden unter einem Abzug aufgestellt. Falls ein Riick-
stand hinterbleibt, muB dieser niher gepriift und die Probe auch auf ihren Gehalt
an nichtfliichtigen Bestandteilen untersucht werden.

7. Der Gehalt an nichtfliichtigen Bestandteilen wird nur dann bestimmt,
wenn bei der Prifung nach 6. ein Riickstand hinterbleibt. Von der zu unter-
suchenden Probe werden 100 cm? in eine tarierte Abdampfschale eingefiillt und
auf dem Dampfbad bis fast zur Trockene eingedampft. Darauf wird die Probe
bis zur Gewichtskonstanz auf 100—110° C erhitzt. Die Gewichtszunahme der
Schale entspricht dem Gehalt an nichtfliichtigen Bestandteilen, welcher in Ge-
wichtsprozenten ausgedriickt wird. Dabei wird das Gewicht der Probe aus dem
unter 3. bestimmten spezifischen Gewicht berechnet.

8. Falls die Losungs- oder Verdimnungsmittel keinen starken Geruch hinter-
lassen diirfen, miissen sie daraufhin gepriift werden. Zu diesem Zwecke werden
Streifen aus starkem Filtrierpapier von derselben GréBe und Form bis zur gleichen
Tiefe in Bechergliser oder weithalsigen Flaschen eingetaucht, die mit der zu unter-
suchenden Probe und mit der Vergleichsflissigkeit gefiillt sind. Die getrinkten
Streifen werden dann mit Stiften an einem Stiick Holz befestigt und in bestimmten
Zwischenrdumen auf einen Unterschied im Geruch geprift.

9. Simtliche Losungs- und Verdiinnungsmittel miissen auf einen Gehalt an
Wasser untersucht werden. Von der zu untersuchenden Probe werden 5cm? in
einen mit Glasstopfen versehenen Zylinder von 100 cm?® Inhalt eingefiillt und
portionsweise mit je 5cm® Lackbenzin von 60° Bé versetzt, wobei man nach
jedem Zusatz kraftig durchschiittelt. Ein Gehalt an Wasser verursacht hierbei
eine Triibung. Falls eine solche eintritt, muB auch das Typmuster in der gleichen
Weise untersucht werden.

10. Samtliche Losungs- und Verdiinnungsmittel missen auf Sauregehalt unter-
sucht werden. Aus einer Biirette werden 50 cm? von der zu untersuchenden Flissigkeit
in einen kleinen Erlenmeyerkolben eingefiillt und bei Gegenwart von Phenolphthalein
mit 0,1 n-alkoholischer Kalilauge (KOH in 99% igem Methylalkohol) titriert. Das
Gewicht des untersuchten Materials wird aus dem spezifischen Gewicht berechnet
und die Saurezahl in Milligramme KOH pro Gramm Material ausgedriickt.
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11. Auf einen Gehalt an Alkali soll nur dann gepriift werden, wenn die nach
10. erhaltenen Resultate auf einen Gehalt an Alkali hindeuten. Aus einer Biirette
werden 50 cm? von der zu untersuchenden Fliissigkeit in einen kleinen Erlenmeyer-
kolben eingefiillt und bei Gegenwart von Methylorange mit 0,1 n-Schwefelsidure
titriert. Das Gewicht der untersuchten Probe wird aus dem spezifischen Gewicht
berechnet und der Gehalt an Alkali in Milligramme KOH pro Gramm Material
angegeben.

12. Bei den esterartigen Losungsmitteln wird auch die Esterzahl bestimmt.
Von der Probe werden 1—2 g in ein kleines KugelrShrchen eingewogen, indem
man zuerst das leere Rohrchen wiegt, anwiarmt und fiillt und dann zuschmilzt
und zuriickwiegt. Das Kugelrshrchen wird in einen mit 50 cm? 0,5 n-alkoholischer
Kalilauge beschickten 200 cm?-Erlenmeyerkolben iibergefiihrt, mit einem Glasstab
gerdriickt und der Kolben mit einem Riickflulkiihler verbunden. Je nach der
Natur des Esters wird dann ein bis vier Stunden auf dem Dampfbad erhitzt und
der Inhalt hiufig durchgeschiittelt, wobei kein Material verlorengehen darf. Nach
dem Abkiihlen wird der RiickfluBkiihler mit etwas destilliertem Wasser ausgespiilt
und der Inhalt des Kolbens nach Zusatz von 3 Tropfen Phenolphthalein mit 0,5
n-Salzsdure titriert. Zur Kontrolle werden gleichzeitig 2 Blindversuche durch-
gefiihrt. Diese Blindversuche miissen auf der ersten Dezimale iibereinstimmen.
Die ermittelten Werte werden in Gewichtsprozent Ester ausgedriickt, wobei der
Gehalt an Saure oder Alkali in Riicksicht gezogen werden muf.

Anmerkung. Die Probe kann statt in Kugelrohrchen auch in ein kleines Wige-
glas eingewogen und der Stopfen nach Einbringen in den Kolben mittels eines
Glasstabs oder durch Umschiitteln entfernt werden. Nach Moglichkeit soll man
einen Kolben mit eingeschliffenen Kiihler verwenden.

13. Steinkohlenteer- und Petroleumderivate (Benzolkohlenwasserstoffe und
Benzine) miissen auch einer Korrosionsprobe unterworfen werden. Ein sauberer
Streifen aus mechanisch poliertem reinem Kupferblech 2,6 x 2,6 cm GroBe wird
in eine Abdampfschale von 10 cm Durchmesser gelegt und mit 100 cm® von der
zu untersuchenden Fliissigkeit bedeckt. Die Schale wird mit einem Uhrglas be-
deckt und 30 Minuten auf dem Dampfbad erhitzt. Dann gieBt man die Flissigkeit
ab und priift den Kupferstreifen auf Schwirzung. Ein schwaches Anlaufen ist
ohne Bedeutung, aber bei deutlicher Schwirzung mufl die Probe zuriickgewiesen
werden.

Einige weitere Untersuchungsmethoden, die besondere
Bedeutung fiir das lacktechnische Verhalten haben.

Verseifungszahl. Die Ester enthalten vielfach Alkohole. Zur an-
nihernden . Bestimmung des Estergehaltes bestimmt man die ,,Ver-
seifungszahl”, indem man 1 g Substanz etwa !/, Stunde mit 25 cm3
1n/2-KOH (alkoholisch) am RiickfluB kocht und die iiberschiissige KOH
zuriicktitriert.

Die Verseifungszahl ist = der Anzahl mg KOH, die 1 g Substanz ver-
braucht.

Verseifungszahlen der wichtigsten fiir Celluloseesterlacke gebréuch-
lichen Ester in der nachfolgenden Tabellel.

1 Calvert, R. (Ind. Chem. 1929, 213) stellt fest, daB die Hydrolysierungs-
geschwindigkeit von der Dissoziationskonstante der im Ester enthaltenen Saure
abhingt. Es mufl bemerkt werden, daB auch der alkoholische Anteil die Hydroly-
sierungsgeschwindigkeit beeinfluBt.
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Molekular- | Versei- | 1cm® KOH 1,000 g
Gewicht | fungszahl = mg =mg KOH

Methylacetat . . . . . . 74 57 4 13,52
Athylacetat . . . . . . . 88 636 88 11,36
Propylacetat . . . . . . 102 549 102 9,84
Isopropylacetat . . . . . 102 549 102 9,84
Butylacetat 100%ig . . . 116 483 116 8,62
» 8%ig . . . — ca. 410 136 7,32
Isobutylac. = (Tamasol J) 116 483 116 8,62
Amylacetat rem. . . . . 130 431 130 7,69
techn. Amylacetat. . . . — ca. 400 140 7,14
Isorbornylacetat. . . . . 196 281 196 5,10
Athylglykolacetat . . . . 132 424 132 7,67

KOH =n/10 KOH

Die relative Fliichtigkeit. Die Kenntnis der relativen Fliichtigkeit
ist fiir den Aufbau von Lacken von erheblicher Wichtigkeit, die Siede-
kurve gibt bekanntlich keinen sicheren Anhalt fiir die Flichtigkeit.
Angendherte Zahlen erhilt man dadurch, daB man Schalen gleicher
Form und GréBe mit der gleichen Menge verschiedener Lésungsmittel
beschickt und die Zeit feststellt, welche bis zur vélligen Verdunstung des
Lésungsmittels verstreicht. Zur exakten Bestimmung der Fliichtigkeit,
die namentlich bei hochsiedendem Lésungsmittel, wie auch besonders
bei den Gelatinierungsmitteln in der erwihnten einfachen Form nicht
ausgefiihrt werden kann, bedient man sich zweckmiBig einer gekapselten
Torsionswaage, die von einem genau definierten Luftstrom bestimmter
Temperatur und Feuchtigkeit bestrichen wird. Es sei bemerkt, dafl die
Losungsmittel aus Celluloseesterfilmen langsamer verdunsten als wenn
sie in reiner Form zur Untersuchung gelangen. Namentlich die letzten
Reste werden auBerordentlich fest gehalten. Ausfiihrliche Mitteilungen
iiber den Verdunstungsverlauf von Loésungs- und Verdiinnungsmitteln
von H. Jores?.

Das Anlaufen der Lackschichten infolge der Luftfeuchtigkeit ist
eine lacktechnisch sehr wichtige Frage. Bestimmende Faktoren sind
u. a. Verdampfungswirme und Verdunstungszeit der Losungs- und Ver-
diinnungsmittel. Eine wichtige Rolle spielt auch die Bildung azeo-
tropischer Gemische? wiahrend des Verdunstungsvorganges.

Priifung von Losungsmitteln auf Wasserempfindlichkeit.

Ein feuchter Luftstrom wird mit einem trocknen in regulierbarer
Weise gemischt und durch eine aus zwei aufeinander geschliffenen Glas-
glocken gebildete Kammer hindurchgesaugt. Die gleichmiBige Sittigung
des feuchten Luftstromes erzielt man dadurch, daB man die Luft durch

1 Farbenztg 34, 2886 (1929).

2 Uber den Begriff der Azeotropie vgl. Lecat, M.: La tension de vapeur des
melanges de liquides. L’azéotropisme. Briissel 1918. Ferner Ostwald, W.:
GrundriB der allgemeinen Chemie. S.358. Leipzig 1909.

Bianchi-Weihe, Celluloseesterlacke. 8
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zwei hintereinander geschaltete Waschflaschen mit Wasser leitet. Tem-
peraturkonstanz ist durch Aufstellung der Apparatur in einem gleich-
miBig temperierten Zimmer zu erreichen. Man saugt die Luft durch eine
Wasserstrahlpumpe an. Sie stromt durch die Waschflaschen und einen
mit Glasperlen gefiillten Turm in die Kammer und trifft hier zwecks
gleichmi Biger Verteilung auf ein Prellblech. Von da stromt die Luft lang-
sam durch die Kammer und verlaBt diese an ihrem tiefsten Punkt. Zur
Kontrolle und Einstellung der Luftgeschwindigkeit schaltet man zwi-
schen Kammer und Pumpe ein Rotameter. ZweckmiBig ist ein Luft-
wechsel von etwa 200 Litern pro Stunde.

Die Kammern haben zweckméBig einen Inhalt von 40—45 Litern.
In der Kammer hingt ein empfindliches Hygrometer und ein Thermo-
meter. Als Hygrometer ist das Lambrechtsche Haarhygrometer zu
empfehlen. Dieses Instrument spricht auf Veranderung der relativen
Luftfeuchtigkeit in etwa b Minuten an. Die zu priiffenden Lacke werden
auf Glasscheiben gegossen. Nach dem Abtropfen werden die Glas-
scheiben rasch bei abgestellten Luftstrom in die Kammer gebracht; diese
wird schnell wieder geschlossen, damit das vorher eingestellte Feuchtig-
keitsverhiltnis méglichst wenig gestort wird. Die Platten stehen am
besten senkrecht an der Kammerwandung auf einem Drahtnetz.

Uber das Verhalten der in der Lacktechnik iiblichen Lésungs- und
Verdiinnungsmittel bei verschiedener Luftfeuchtigkeit haben J. G. Da-
vidson und E. W. Reid eine interessante Arbeit veroffentlicht!.

Ausfithrliche Angaben iiber Flammpunkte von Losungs- und Weich-
machungsmitteln sind von E. v.Mithlendahl versffentlicht worden?.

Diese Veroffentlichung befallt sich auch mit den am 11. Mai 1929
in Kraft getretenen neuen Bedingungen der Reichsbahn betreffend die
Beforderung brennbarer Flissigkeiten3.

Hiernach werden die Losungsmittel in drei Gefahrenklassen eingeteilt :
MafBgebend ist der mit dem Penski-Abel-Apparat bestimmte Flamm-
punkt. In die erste Gefahrenklasse fallen Stoffe mit einem Flamm-
punkt unter 21°, in die zweite solche mit einem Flammpunkt von 21 bis
55°, in die dritte solche mit einem Flammpunkt von 55—100°.

Die Bestimmungen gelten sinngemi8 auch fiir Lacke. Beziiglich der
Einzelheiten sei auf die Originalliteratur verwiesen.

Explosive Eigenschaften von Lésungsmitteldampfen.

Die Anwendung des Spritzverfahrens bringt bei schlecht ventilierten
Raumen Gefahren mit sich. Es diirfte daher zweckmiBig sein, auf
diese Verhiltnisse niher einzugehen.

1 Ind. Chem. 1928, Februar. Thinners for nitrocellulose laquers.

? Farbenztg 84, 1427 (1929). Daselbst eine Liste aller praktisch vorkommenden
Losungs-, Verdiinnungs- und Weichmachuungsmittel.

3 Deutscher Eisenbahngiitertarif vom 1. Oktober 1928, S. 75.



Verdiinner. 115

E. G. Richardsonund C. R. Sutton! haben sich der Aufgabe unter-
zogen, die Explosionsgrenzen von Gemischen von Lacklésungsmittel-
ddmpfen, einzelner Lésungsmittel oder Losungsmittelgemischen mit Luft
bei gewohnlicher Temperatur festzustellen. Sie bedienten sich dazu
einer Explosionspipette, die mit Gasbiirette und Gasmischreservoir
durch Capillarréhren verbunden war. Wegen der Loslichkeit vieler
Loésungsmittel in Wasser oder anderen Flissigkeiten bestand die Ab-
sperrfliissigkeit bei simtlichen Teilen des Apparates aus Quecksilber.
Soweit Untersuchungsergebnisse anderer Beobachter vorliegen, war eine
gute Ubereinstimmung mit den durch oben beschriebenen Apparat er-
haltenen Resultatenzukonstatieren. Letztere sind aus der Tabelle ersicht-
lich. Zu beachten ist, daB die Kohlenwasserstoffe Benzin, Toluol und
V.M. P. Naphtha niedrige ,,untere Grenzwerte zeigen. Dieses erklart
sich durch die Tatsache, daB eine groBe Luftmenge theoretisch fir die
Verbrennung dieser Substanzen erforderlich ist, wie auch durch den hohen
Heizwert. Damit eine Explosion eintreten kann, muBl durch das Gas
in Nihe des Funkens eine geniigende Wirmemenge frei gemacht werden,
um die angrenzenden Gasschichten auf die Entziindungstemperatur zu
erhitzen. Das Warmeleitvermdgen des Gemisches muf8 auflerdem grof3
genug sein, um einen gewissen WiarmefluB zu der néchsten Schicht zu
gestatten.

Da alle Mischungen sehr verdiinnt sind, kommt ihre Warmeleit-
fiahigkeit derjenigen Luft nahe, so daBl der Heizwert allein ausschlag-
gebend ist.

Eine Reihe von Losungsmitteln haben folgende Heizwerte:

cal/g
Ather. . . . . . « v v v o v o .. 8807
Aceton . . . . . . . . . ... . 7304
Athylalkohol . . . . . . . . . .. 7080
Athylacetat . . . . . . . . . . . . 6103
Benzin . . . . . . . .. .. . .. 9960
Toluol . . . . . . . « . . o .. 10150

Die Werte fiirr die Alkohole und Ester sind im allgemeinen niedriger
als diejenigen fiir die Kohlenwasserstoffe. Deshalb ist zur Bildung eines
explosiven Gemisches eine groBere Konzentration dieser Losungsmittel
erforderlich als bei den Kohlenwasserstoffen. Ather zeigen anormale
Resultate wegen ihrer Fahigkeit, sich in sehr geringen Dampfkonzen-
trationen zu entziinden.

Samtliche Versuche sind bei 25°C und herrschendem Luftdruck
ausgefiihrt.

1 Ind. Chem. 20, 187—190 (1928).
8*
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Explosive Eigenschaften von Lacklésungsmitteldampfen.

Explosionsgrenzent
. . be:
Losungsmittel VOlum_untere . Volum- overe )

prozent g/liter prozent g/liter
Ather . . .. .. ... ... 1,26 0,0386 10,0 0,308
Aceton . . . . . . . . . ... 2,5 0,0605 90 0,218
Methanol . . . . . . . . .. . 5,5 0,0734 21,0 0,280
Athylalkohol . . . . . . . .. 4,0 0,0733 14,0 0,256
Athyacetat . . . . . . .. .. 2,26 0,0824 11,0 0,403
Isopropylalkohol. . . . . . . . 2,6 0,0627 — —
Isopropylacetat . . . . . . . . 20 0,0896 — —
Butylalkohol . . . . . . . .. — — — —_
Butylacetat . . . . . . . .. — — — —
Butylpropionat . . . . . . . . — — — —_
Amylalkohol . . . . . . . .. — — — —_
Amylacetat . . . . . . . . .. — — — —
Athyllactat . . . . . . . . .. — — — —
Benzin 90%ig. . . . . . . . . 15 0,0487 9,6 0,308
Tolwol . . . . . . ... ... 1,3 0,0498 7,0 0,268
V.M.P. Naphtha . . . . . .. -— 0,0499 — —

Einige Losungsmittel der Tabelle bilden keine explosiven Gemische
mit Luft bei 26° C. Diese nichtexplosiven Lésungsmittel entziindete
man zur weiteren Untersuchung in einer 7,5 cm langen, mit Ziindstift
versehenen RKisenrohre, wobei jedoch keines der benutzten Gemische
der hochsiedenden Lésungsmittel mit Luft explodierte.

Aus den verfiigbaren Daten geht hervor, da die gewohnlich bei der
Lackherstellung benutzten niedrigsiedenden Ester und Alkohole sowie
Kohlenwasserstoffe leicht mit Luft explosive Mischungen bilden, wenn
sie in Konzentrationen von ungefihr 0,075 g fiir Alkohole und Ester und
0,05 g fiir Kohlenwasserstoffe pro Liter vorhanden sind. Die gréBere
Gefihrlichkeit bei Anwendung der Kohlenwasserstoffe ist bedingt durch
die niedrige Konzentrationsgrenze fiir explosive Mischungen, durch die
leichte Flichtigkeit und die betréchtlichen Mengen, die gewéhnlich in
einem Lack enthalten sind.

Noch zu bemerken ist, dal eine gréfiere Gefahr in der Ansammlung
von staubférmiger Nitrocellulose und feinverteiltem Harz liegt. Solche
Ansammlungen verbrennen infolge der feinen Verteilung der Bestandteile
duBerst rasch.

Preise der wichtigsten Loésungs- und Verdiinnungsmittel.

Die Preise sind naturgemial gewissen Schwankungen unterworfen.
Es diirfte aber fiir manche Leser von Interesse sein, die Marktpreise
der wichtigsten Losungsmittel kennenzulernen, wie sie im Sommer 1930
notiert wurden (unter Benutzung der Marktberichte der Farbenzeitung
sowie der Notierungen in Farbe und Lack).

! Die Striche in der Tabelle bedeuten: Explosive Gemische bilden sich bei
25° C. nicht.
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je 100 kg je 100 kg
Aceton 95/100% techn. Methanol . . . ., . . 77,,—82,5RM.
rein . . . ... .. 150—160 RM. Essigither (bei grofien

Amylacetat technisch . 215—230 ,, Mengen) . . . .. . 80 ’
Amylacetat chem. rein 260—275 ,, Ather 0,722. . . . . 119—1256 ,,
Amylalkohol 132°. . . 300—310 ,, 90er Benzol . . . . . 41,6—45,6 ,,
Butylacetat 100%ig. . 210—220 ,, Reintoluol . . . . . . 54—60 ,,
Butylacetat 85%ig . . 176—185 ,, Reinxylol . . . . . . 48—bb6 ,,
Butanol . . ... .. 1656—180 ,,

V. Weichmachungsmittel.

Man unterscheidet solche Weichmachungsmittel, welche ein Lose-
vermogen fiir Celluloseester haben als ,, Gelatinierungsmittel‘‘ von solchen,
welche Celluloseester fiir sich allein nicht zu l§sen vermégen, diese aber
aus ihren Losungen auch nicht ausflocken.

Der wichtigste Vertreter der letztgenannten Gruppe ist das Ricinusol.

1. Das Rieinusdol

nimmt unter den fetten Olen des Pflanzenreiches — das Ol wird aus den
Samen von Ricinus communis gewonnen — eine Sonderstellung ein,
insofern als es ganz iberwiegend aus Glyceriden von Oxysduren besteht.
Neben etwas Dioxystearinsidure ist Ricinolsiure, eine Oxyolsaure, als
Hauptbestandteil nachgewiesen worden. Von allen chemisch nicht ver-
anderten Olen zeigt es die héchste Viscositit, namlich etwa 10 Poisen bei
Zimmertemperatur, und das héchste spezifische Gewicht.

Zufolge des fast ausschlieBlichen Gehaltes an Oxysduren ist die
Acetylzahl sehr hoch.

Fiir lacktechnische Zwecke ist die Loslichkeit und die relative
Bestindigkeit gegen den Luftsauerstoff von besonderer Bedeutung.

So mischt sich Ricinusél mit absolutem Alkohol in jedem Verhiltnis,
mit 90%igem Sprit ist es im Verhiltnis 1:3 ohne Triibung mischbar.

Mit Benzol und den meisten Estern ist es ebenfalls in jedem Verhaltnis
mischbar, in Benzin ist die Léslichkeit beschrankt.

Die Konstanten schwanken nach Lewkowitsch wie folgt:

Spez. Gewicht b. 15° . . . . . 0,9591—0,9736
Erstarrungspunkt . . . . . . —10bis —18°C
Verseifungszahl . . . . . . . . 176—191
Jodzahl . . . . . . . . ... 81—90
Acetylzahl . . . . . . . . .. 150
Hexabromidzahl . . . . . . . 0

Ricinusél fiir Celluloseesterlacke sollte héchstens die Saurezahl 1 auf-
weisen.

Der groBte Teil der Weltproduktion wird von der Kunstlederindustrie
aufgenommen. Nach einer Schitzung von Max Biehl gelangen 150 000 to
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Ricinussaat in den Welthandel, aus denen 60 000 to Ol gewonnen werden.
Im Jahre 1929 fithrte Deutschland 8 955 to ein.

Fiir manche Zwecke verwendet man geblasenes und auch acetyliertes
Ricinussl. Diese Produkte sind noch wesentlich héher viscos als das
natiirliche Ol. Uber ihre besonderen Vorziige bei der Zubereitung von
Lacken ist bisher nichts bekannt geworden.

Neuerdings wird von verschiedenen Fabrikanten in Amerika und in
Deutschland das Rezylharz, ein Kondensationsprodukt aus Ricinusél
mit Phthalsdureanhydrid, hergestellt, iiber das im nichsten Kapitel
noch zu sprechen ist.

2. Das Leindl.

Die hervorragende Bedeutung des Leinéls und seiner Veredlungs-
produkte fiir die Lackindustrie ist bekannt. Fir die Technik der Cellu-
loseesterlacke ist es bei weitem nicht so wichtig wie das Ricinusél, doch
scheint es in neuerer Zeit nicht selten zur Herstellung von Kombinations-
lacken verwendet zu werden.

Das Leinsl wird aus den Samen des Leines oder Flachses (Linum
usitatissimum) durch Pressen gewonnen. Die PreBkuchen enthalten
noch etwa 10% Ol und sind als Viehfutter geschitzt. Es findet sich in
roher und raffinierter Form (Lackleinsl) im Handel. Erhitzt man rohes
Leindl, so beobachtet man bei 2560—300° die Erscheinung des ,,Brechens*.
Das Brechen ist bedingt durch die Abscheidung geléster EiweiB- und
Pektinstoffe und begleitet von einer wesentlichen Aufhellung der Farbe.
Die Abtrennung des ausgeschiedenen Schleimes erfolgt meist mit Hilfe
von Zentrifugen.

Das Leinél ist das am besten untersuchte pflanzliche O1; zahlreiche
Forscher haben sich mit den Vorgingen bei der Trocknung beschiftigt.
Die Zusammensetzung ist besonders von Eibner und seinen Schiilern
aufgeklirt worden. Hiernach kann man das Leinél als ein Gemisch von
einfachen und gemischten Glyceriden der Linol- und Linolensiuren an-
sprechen. Glyceride der Olsiure und Stearinsiuren treten der Menge
nach zuriick; ihre Anwesenheit ist unerwiinscht, da sie AnlaB zu Trii-
bungen geben kénnen (Wolff und Dorn).

Beim Erhitzen unter AuschluB von Luft iiber 300° bildet sich ein
hochviscoses Produkt von dunkler Farbe, das als ,,Standsl‘ im Handel
ist. Die Léslichkeitsverhéltnisse des Standoles sind vom Standpunkt der
Celluloseesterlackefabrikation ungiinstiger als die des raffinierten Oles.

Standolartige Produkte werden auch dadurch erzielt, da man das
Ol ultravioletten Strahlen (Uviolsle) oder dunklen elektrischen Ent-
ladungen aussetzt (Voltolél).

Uber die Kennzahlen der handelsiiblichen Leinole hat H. Wolff be-
richtet?.

! Chemikerztg 40, 142 (1923) und Farbenztg 30, 1383 (1925).
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Joh. Scheiber! gibt folgende Grenzen an:

Spez. Gewicht bis 15° . . . . 0,9305—0,9370
Erstarrungspunkt . . . . . . . —15bis —30°C
Sdurezahl . . . . . . . . .. 0,6—3,0
Verseifungszahl . . . . . . . . 188—197
Jodzahl . . . . . . . . . .. 171--191
Acetylzabhl . . . . . . . . .. 8,5
Hexabromidzahl . . . . . . . 50,6—51,7

Die wirtschaftliche Bedeutung des Leinoles erhellt aus der Héhe der
Weltproduktion an Leinsaat; diese betriagt etwa 3 Millionen Tonnen im
Jahr. Der groBte Teil des Leinsles wird von der Linoleum-, Lack- und
Seifenindustrie aufgenommen. Fiir die Herstellung von Spachteln und
Kombinationslacken haben neuerdings die Leinolglyptale, Einwirkungs-
produkte von Phthalsdureanhydrid auf Leinol, Bedeutung gewonnen.
Sie vertragen sich gut mit Kollodiumwollen.

3. Das Holzol (Wood-oil oder Tung-oil).

Dieses wertvollste trocknende Ol wird gleich dem Leinél fiir Kom-
binationslacke angewendet und es sei gleich eingangs bemerkt, dafl diese
Anwendungsart groe Erfahrungen voraussetzt, wenn es gelingen soll,
die Vorziige der Celluloseesterlgsungen mit denen des Holzles zu ver-
einigen.

Obgleich das Holzol nachweisbar im Mittelalter in China mit Erfolg
zu Lackarbeiten verwendet worden ist, fand es in Europa erst zu Beginn
dieses Jahrhunderts Eingang. Die Griinde fiir diese Vernachlissigung
eines so wertvollen Lackrohstoffes sind in seinem eigentiimlichen und
vom Leingl abweichendem Verhalten beim Erhitzen zu erblicken.

Bei 280° C verwandelt es sich namlich innerhalb weniger Minuten
in eine feste, schneidbare Masse, die in allen Lacklosungsmitteln un-
loslich ist. Man benutzt diese Eigenschaft als Test und kann beim Aus-
bleiben der Erstarrung auf Verfilschung schlieBen. Die Bildung einer
festen Masse tritt aber nur dann nicht ein, wenn erhebliche Zusétze an
fremden Olen gemacht worden sind. Andererseits variieren Alter,
Wachstumsbedingungen und Vorbehandlung (z. B. Belichtung) diese
Erscheinung in weiten Grenzen.

Insbesondere zeigen Holzole japanischer Herkunft ein anderes Ver-
halten wie die chinesischen?.

Eine spezifische Eigentiimlichkeit des Holzéles ist auch die soge-
nannte Eisblumenbildung beim Trocknen der Aufstriche. Beziiglich
dieser Erscheinung und ihrer Vermeidung muf} auf die unten aufgefithrte
Spezialliteratur verwiesen werden.

1 Lacke und ihre Rohstoffe. Leipzig 1926.
2 Uber die Rerstellung eines Holzdickéles, das keine Gerinnungserscheinungen
zeigt, vgl. das DRP. 474546. Ausfiihrliches Referat in Farbe u. Lack 1929, 242,
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Die Viscositiat des Holzoles ist hoher als bei allen praktisch in Frage
kommenden trocknenden Olen. Die Léslichkeitsverhiltnisse entsprechen

denen des Leindéls.

Das Ol 16st sich in Ather, Petrolither, Benzol, Benzin, Terpentingl,
gechlorten Kohlenwasserstoffen, wihrend Alkohol anders wie beim
Ricinusol nur geringe Mengen aufzuldsen vermag.

Konstanten des Holzéles!.

Spez. Gew. bei 16° . . . . . 0,9300—0,9440 0,929—0,9372
Erstarrungspunkt . . . . . . frisch: -+ 2—3°C unter —17°
alt: —18 bis —21°C
Séurezahl . . . . . . . .. 0,6—2,0 ?
Verseifungszahl . . . . . . . 188—197 193,5—197
Jodzahl . . . . . . . ... 154—176 149—176
Acetylzahl . . . . . . . .. — —
Hexabromidzahl . . . . . . 0 0

Holz6l hat einen unangenehmen Geruch und kann Reizungen der
Haut hervorrufen.

Die zunehmende Bedeutung des Holzéles ergibt sich aus der Anlage
groBer Anpflanzungen in Kalifornien und Florida. Das 0l entstammt
baumartigen Gewidchsen (Aleuritis und Elaeococca-Arten). Die NuB-
kerne enthalten 50% Ol. Der Weltverbrauch mit Ausnahme der Ur-
sprungslinder wird auf 50000 t geschétzt.

Literatur der Ole.

Die neueste und vollstindigste Behandlung dieses Gebietes stammt von

K. H. Bauer, Leipzig. Daselbst auch die Originalliteratur.
Altere Darstellungen:

Eibner, A.: Uber fette Ole. Miinchen 1922.

Fahrion: Trocknende Ole. Berlin 1911.

Griin, A.: Analyse der Fette und Wachse. Berlin 1925.

Hefter, G.: Technologie der Fette und Ole. Berlin 1906.

Lewkowitsch: Technologie der Fette und Wachse. Berlin 1905.

Holde, D.: Kohienstoffwasserstoffcle und Fette. 6. Aufl. 1924.

Einheitliche Untersuchungsmethoden fiir die Fettindustrie von der wissen-
schaftlichen Zentralstelle fiir Ol- und Fettforschung E. V. in Berlin. Stuttgart 1927.

Die speziell lacktechnische Verarbeitung und Priifung der Ole behandeln
Scheiber, J.: Lacke und ihre Rohstoffe, Leipzig 1926; Gardner, H. A.: Unter-
suchungsmethoden der Lack- und Farbenindustrie; Seeligmann u. Zieke:
Handbuch der Lack- und Firnisfabrikation. 3. Aufl. 1923.

4. Gelatinierungsmittel.

Gelatinierungsmittel sind hochsiedende Lésungsmittel fiir Cellulose-
ester; sie gehoren im wesentlichen denselben Kérperklassen an wie die
Lésungsmittel. Die heute in der Lackindustrie angewendeten gehéren

1 Nach Scheiber, J.: Lacke und ihre Rohstoffe.
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ganz iiberwiegend zur Klasse der Ester. Vor allem sind es die Ester der
folgenden Sauren:

/ OH
o — Phosphorsiure 0=P<-0H
AN OH
Phthalsaure t/ N -COOH
-COOH
AN
Adipinsdure (und CH, - CH,- COOH

Methyladipinsiure) f
CH, - CH,- COOH

/\__50,-0H
p Toluolsulfosdure ‘ '

NS

cfi,
Essigsiure CH; COOH.

Den Estern gegeniiber spielen Verbindungen anderer Kérperklassen,
wie Harnstoffderivate, Amide, Ketone und Anilide in der Lackindustrie
eine untergeordnete Rolle. Insbesondere ist der in der Celluloidindustrie
anscheinend ganz unersetzliche Campher — ein Keton — fiir Lackzwecke
wegen seines starken Geruches und seiner Fliichtigkeit wenig geeignet.

a) Die Ester der o-Phosphorséure.

Triphenylphosphat. Triphenylphosphat wird heute in sehr reiner
Form geliefert. Es ist praktisch geruchlos.

Schmelzpunkt . . . . . . 53° C

Siedepunkt . . . . . . . . 240° C bei 8 mm Druck
Spez. Gewicht Dggo . . . . 1,25

Flammpunkt . . . . . .. 265° C

Es entziindet sich, wie der hohe Flammpunkt zeigt, erst bei hoher
Temperatur und brennt dann langsam mit stark russender Flamme.
Es ist das wichtigste Gelatinierungsmittel fitr Acetylcellulose, eignet sich
aber auch zum Gelatinieren von Kollodiumwollen. Wie die anderen
beiden Phosphorsidureester wird es meist zusammen mit pflanzlichen
Olen verarbeitet. Nitrocellulosefilme, welche gréBere Mengen Tri-
phenylphosphat enthalten, zeigen eine herabgesetzte Entziindlichkeit.
Der Zusatz findet aber seine Grenze dadurch, daB beim Uberschreiten
einer bestimmten, von der iibrigen Zusammensetzung des Lackes ab-
hingigen Grenze, eine krystallinische Abscheidung des Gelatinierungs-
mittels auf dem Lackfilm eintreten kann.

Hersteller sind ebenso wie von dem folgenden Phosphat: von Hey-
den, die I. G. Farbenindustrie und die Hiag.

Tricresylphosphat. Tricresylphosphat ist heute der weitaus wichtigste
Phosphorsiureester unter den Gelatinierungsmitteln und wahrscheinlich
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auch der im gréBten MaBe verbrauchte. Sein Jahresverbrauch liegt er-
heblich iiber 1000 t. Ein besonders reines Produkt ist das Tricresyl-
phosphat C IT 8 der I. G. Es ist der Phosphorsidureester des O-Kresols.
Seine Eigenschaften werden von der herstellenden Firma wie folgt an-
gegeben:

Spez. Gewicht Dggo . . . . 1,179
Siedepunkt iiber . . . . . 400° C
Flammpunkt . . . . . . . 233° C

Das Produkt ist geruchlos, sdurefrei, unloslich in Wasser und zeigt
blaue Fluorescenz. Aufler in der Lackindustrie wird es in grolen Mengen
von der Kunstlederindustrie aufgenommen, die es zusammen mit Rici-
nusél verwendet. Wie das Triphenylphosphat zeigt es im Nitrocellulose-
film eine gewisse Lichtempfindlichkeit, die bei andauernder Bestrahlung
zur Vergilbung farbloser oder sehr hellfarbiger Lackschichten fiihrt, so
daB es fir solche Lacke ausscheidet.

Fiir die meisten Lacke auf NC-Basis ist es aber hervorragend ge-
eignet.

Sein Preis ist verhéltnisméBig niedrig.

Neuerdings wird auch der Phosphorsdureester des Butanols

Tributylphosphat auf den Markt gebracht. Die mit diesem Produkt
hergestellten Lackschichten zeichnen sich durch besonders hohe Kilte-
bestindigkeit und Lichtechtheit aus. Uber lacktechnische Erfahrungen
ist bisher noch nichts Naheres bekannt geworden.

b) Die Ester der Phthalsdure.

Ausgangsmaterial ist das Phthalsdureanhydrid, gewonnen durch
katalytische Oxydation von Naphthalin. Neutrale Ester der Phthal-
siure werden von der I. G. und der Hiag hergestellt. Die Fabrikate der
I. G. werden unter der Bezeichnung ,,Palatinole gehandelt. Sie sind
ausnahmslos farblose schwach esterartig riechende Flissigkeiten, die ein
ausgezeichnetes Losevermégen fir Kollodiumwollen, einige auch fiir
Acetylcellulose und Cellulosedther haben.

Phthalsiiuredimethylester, Palatinol M.

Spez. Gewicht Dggo . . . . . 1,186
Siedegrenzen . . . . . . . . 164—169° C bei 20 mm
Flammpunkt . . . . . . . . 132°C

Es eignet sich besonders zum Gelatinieren von Acetylcellulosen.

Phthalsdurediithylester, Palatinol A.

Spez. Gewicht Dogo . . . . . 1,118
Siedegrenzen . . . . . . . . 176—179°C bei 20 mm
Flammpunkt . . . . . . .. 140° C

Ausgezeichnetes Gelatinierungsmittel fiir Kollodiumwollen, auch fiir
Acetylcellulose geeignet.
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Phthalsiure di-n-butylester, Palatinol C.

Spez. Gewicht Doge . . . . . 1,046
Siedegrenzen . . . . . . . . 200—214°C bei 20 mm
Flammpunkt . . . . . . . . 160°C

Wichtigstes Gelatinierungsmittel der Patatinolreihe, wird viel fir
Nitrocelluloselacke verwendet, fir Acetylcellulose nicht geeignet. In-
folge seiner geringen Verdunstungsgeschwindigkeit bleibt es lange in der
Lackschicht und verbirgt deren Elastizitat. Die Lichtbestindigkeit
ist gut.

Weitere im Handel befindlichen Palatinole sind

Palatinol 0, Phthalsdureester des Methylglykols.

Spez. Gewicht Dggo . . . . . 1,170

Siedegrenzen . . . . . . . . 209—261°C bei 20 mm
Besonders fir Acetylcellulose geeignet.

Palatinol E, Phthalsiureester des Athylglykols.
Spez. Gewicht Dggo . . . . . 1,130
Siedegrenzen . . . . . . . . 207—254°C bei 20 mm
Gelatinierungsmittel fiir Kollodiumwollen.
Uber lacktechnische Vorziige dieser beiden Palatinole ist bisher noch
nichts bekannt geworden.

c) Die Ester der Adipinsédure.

Die Adipinsiure ist durch katalytische Hydrierung von Phenol und
Oxydation des entstehenden Cyclohexanols eine leicht zugéngliche Sub-
stanz geworden. Bei der Hydrierung von Kresol erhilt man Methyl-
cyclohexanol, und dieses 148t sich in Methyladipinsdure tberfiihren.
Hersteller der Adipinsdure und ihrer Ester sind die Deutschen Hydrier-
werke AG., Berlin-Charlottenburg (Dehydag); sie werden unter der Be-
zeichnung ,,Sipaline* gehandelt.

Dichte S;)Z?i%r gllfle Flammpunkt
Sipalin A O C = Adipinsiure-cyclohexyl-
ester . . . . . 4 e e e e e e . 1,030 212—214 185°
Sipalin A OM = Adipinséure-Methyl-
cyclo-hexylester . . . . . . . .. 1,011 225—232 189°
Sipalin M O M = Methyl- Adipinsiure-
Methylcyklo-hexylester . . . . . . 1,009 216—224 195°

Die Sipaline sind farblose bis schwach gelbliche dlige Flissigkeiten
von schwachem Geruch (Cyclohexanol), wie die Palatinole sind sie
wasserunloslich und praktisch siurefrei. Sie besitzen gutes Losever-
mogen fiir Kollodiumwollen und Cellulosedther, Acetylcellulose 16sen sie
nicht. Bemerkenswert ist ihr Lisevermégen fir Kautschuk. In dieser
Beziehung nehmen sie eine Sonderstellung ein, die ihnen eine bevorzugte
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Stellung fiir bestimmte, heute noch wenig entwickelte, Spezialgebiete
sichert, zumal auch ihre Lichtbestéindigkeit sehr gut ist. Umfangreiche
lacktechnische Erfahrungen diirften noch nicht vorliegen.

Hans Wolff hat zusammen mit B. Rosen eine sorgfaltige Arbeit itber
die Verwendbarkeit der Sipaline im Vergleich zu Tricresylphosphat und
Dibutylphthalat versffentlicht, auf die verwiesen seil.

d) Verbindungen der p-Toluolsulfosaure.

Nach Verwendungsmoglichkeiten der p-Toluolsulfosiure hat man
eifrig gesucht, da sie bei der Sacharinfabrikation als Nebenprodukt ent-
steht und billig zur Verfiigung stand. Der Kresylester wird unter der
Bezeichnung K p (von Heyden) in den Handel gebracht. Er ist ein
Gelatinierungsmittel fiir Kollodiumwollen. Das p-Toluolsulfonamid ist
unter der Bezeichnung Plastomoll. p. (I. G.) im Handel. Es gelatiniert
Kollodiumwollen und Acetylcellulosen. Plastol L (I. G.) ist p-Toluol-
sulfosguredthylamin und eignet sich nur zum Gelatinieren von Acetyl-
cellulose.

Die Derivate der p-Toluolsulfoséure haben heute fiir Celluloseester-
lacke keine grofle Bedeutung mehr. Ihre Lichtbestéindigkeit 148t zu
wiinschen {iibrig.

e) Triacetin.

Von den Estern der Essigsiure hat als Gelatinierungsmittel nur
Glycerintriacetat eine gewisse Bedeutung bei der Herstellung von pla-
stischen Massen und Lacken aus Acetylcellulose erlangt. Es ist unter
dem Namen ,,Triacetin‘“ bekannt. Ein Vorzug des Triacetins ist seine
hervorragende Lichtbestdndigkeit, ein Nachteil seine Wasserlsslichkeit
und verhaltnism#Big hohe Fliichtigkeit.

Friedlinder?, teilt einige vergleichende Zahlen mit, die hier
wiedergegeben seien,

ichbigkel ) P
Flammpunkt | (vertuipro. bet | SSSEAE, 801 | Faseer it sich.
o stiind. i i

e mnten | Dinean | pamemicl
Trikresylphosphat . 233 0,15 0,0003 0,2
Dibutylphthalat . . 185 3,714 0,053 0,6
Diamylphthalat . . 159 2,04 0,0014 0,7
Dibutyltartrat . . . 157 2,68 1,84 4,7
Triazetin . . . . . 145 15,0 0,0203 5,3
Campher . . . . . — 99,6 0,0005 —_—
Triphenylphosphat . 235 1,156 0,0018 0,3
Ricinusél . . . . . 285 0,04 0,0016 0,6

1 Wolff, H, u. B. Rosen: Farbenztg 1929, 2564.
2 Friedlander: Rev. Produits Chem. 1927.
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Weitere Weichmachungsmittel?, die fiir Lackzwecke geringere Be-
deutung haben und deren Zusammensetzung nur zum Teil bekannt ist,
sind

Dikresylin Mannol (Athylacetanilid)
Mittel B 6 } von Heyden Mollit B (Glycerinbenzoat) } L. G.
Mittel 5d Mollit A (Acetylbenzoylglycerinester

5. Allgemeine Priifung von Weichmachungsmitteln.

Die allgemeine Priifung erfolgt nach den gleichen Gesichtspunkten
wie die der Lésungsmittel. Es werden also bestimmt: die Siedegrenzen
und die relative Flichtigkeit, der Flammpunkt (im Abel-Penski), der
Sauregehalt und die Abspaltbarkeit von Séure bei Berithrung mit Wasser.

Einige Prifungsmethoden.

Die relative Fliichtigkeit kann nach v. Miihlendahl und Schulz?
sehr einfach dadurch bestimmt werden, daBl man je 10 g der zu unter-
suchenden Weichmachungsmittel in Glasschalen mit ebenen Boden
&y 1,5 em 10 Tage lang in einem ventierten Trockenschrank auf 100° er-
hitzt. Die Gewichtsabnahme bestimmt man in regelméBigen Abstédnden.

Den Sduregehalt von Weichmachungsmitteln bestimmt man &dhnlich
wie bei den Lésungsmitteln durch AuflGsen einer gewogenen Menge in
neutralem Alkohol, Zusatz von Phenolphthalein und Titration mit
n/10-Kalilauge.

Die Abspaltbarkeit von Siure ermittelt man durch Kochen des
Weichmachungsmittels mit Wasser am Riickflufkiihler. M. B. Trim-
mer?3 fand bei einer Reihe von Weichmachungsmitteln folgende Zahlen:

Sauregehalt Zunahme des Sdurege-
berechnet als | haltes nach bstiindigem

Essigsaure Kochen mit Wasser
Triphenylphosphat . . . . . . . . 0,0010 0,0018
Trikresylphosphat . . . . . . R 0,0003 0,0007
Dibutylphthalat . . . . . . . . .. 0,053 0,09
Diathylphthalat . . . . . . . . . . 0,0164 0,0217
Dibutyltartrat . . . . . . . . . . 1,84 1,96
Triacetin . . . . . . . . . . ... 0,0203 0,063
Campher . . . . . . . . . . ... 0,0005 0,0005
Ricinussl. . . . . . .. .. ... 0,0016 0,0017

1 Ausfithrliche Angaben und Patentliteratur bei Wolff, H.: Die Losungs-
mittel. S.167ff. Stuttgart 1927. Ferner bei Scheiber, J.: Lacke und ihre Roh-
stoffe, S. 807, Leipzig 1926; sowie in der periodischen Literatur Farbe u. Lack,
Farbenztg und Kunststoffe.

2 v. Mithlendahl u. Schulz: Farbe u. Lack 1927, 276.

3 Paint: Oil and Chem. Rev. 2, Nr3.
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VI. Harze.

Die Harze sind Gemische von Substanzen verschiedener chemischer
Zusammensetzung. Wenn auch durch die Untersuchungen von Herzog
und Kreidl nachgewiesen wurde, daBl das Auftreten des ,harzigen Zu-
standes‘‘ in der Regel an das Vorhandensein bestimmter Molekiilgruppen
(resinophore oder resinogene) gebunden ist, so scheint es doch fir
praktische Zwecke vorteilhafter zu sein, den physikalischen Zustand in
den Vordergund zu stellen. Johannes Scheiber hat sich in seiner
Monographie die.kiinstlichen Harze! sehr eingehend mit der Begriffs-
bestimmung befallt. Er gelangt zu dem Ergebnis, daB ,,Harz‘‘ ein be-
stimmter Zustand ist, der auf dem Vorliegen typischer Stoffgemische
beruht. Das Besondere dieser Stoffgemische ist durch ihre Fahigkeit zu
gegenseitiger Loslichkeit gegeben. Harze sind hiernach als feste Lo-
sungen oder auch als unterkiihlte Schmelzen aufzufassen.

Definition. Harze sind natiirliche oder kiinstliche Stoffgemische
organischer Natur, die mindestens anfinglich Loslichkeit und allmihlige
Erweichbarkeit bzw. Schmelzbarkeit aufweisen und weiterhin die Fihig-
keit besitzen, aus Losungen in geeigneten Lésungsmitteln bei deren Ver-
dunstung als Filme ausgeschieden zu werden.

Scheiber? teilt die Harze vom praktischen Standpunkt aus in drei
Gruppen, und zwar:

1. Harze, welche dauernde Léslichkeit und Schmelzbarkeit besitzen.

2. Harze, welche durch ,Reifung‘ an Léslichkeit und Schmelz-
barkeit eingebiifit, dafiir an mechanischer Festigkeit und Hirte gewonnen
haben.

3. Harze, welche zunichst 1dslich und schmelzbar sind, aber durch
einfache Mafnahmen — z. B. Erhitzen — Unléslichkeit und Unschmelz-
barkeit unter gleichzeitiger Erhohung der mechanischen Festigkeit
erlangen.

Diese drei Gruppen kann man bei den Naturharzen wie bei den
Kunstharzen beobachten. Fiir Celluloseesterlacke kommen in erster
Linie die Harze der ersten Gruppe in Betracht, doch muB auch unter
diesen eine Auswahl getroffen werden, da zwar alle diese Harze loslich
sind, aber nicht immer in den Losungsmitteln und Lésungsmittelge-
mischen, welche fiir die Herstellung von Celluloseesterlacken geeignet sind.

A. Die Naturharze.

Mit einer Ausnahme — dem Schellack, welcher iibrigens der zweiten
Gruppe angehért — sind alle Naturharze pflanzlichen Ursprungs. Die
pflanzlichen Harze werden in dem klassischen Werke von Tschirch

1 Stuttgart 1929.
2 Scheiber: Farbe u. Lack 1929, 86.



Die Naturharze. 127

nach den Klassen eingeteilt, denen die Stammpflanzen angehéren.
Es ist vielleicht von Interesse, die wichtigsten Harze nach diesem Ge-
sichtspunkt geordnet aufzufiihren.

Gymnospermen Monocotylen
Colophonium - Drachenblut (Palmae)
Canadabalsam } (Abietineae) Aloe } o
Bernstein Akaroiq | (Liliaceae)

Sandarac (Cupressinae)
Kauri- u. Manilakopal (Araucariaceae)

Dicotylen.
Elemi \l
Myrrhe (Burseraceae)
Weihrauch ]
Mastix )
Japan. Lack } (Anacardiaceae)
Dammar (Dipterocarpaceae)
Benzoe (Styraceae)

Diese Harze stellen physiologische Exkrete dar, also solche, die im
normalen Stoffwechsel der Pflanze erzeugt werden. Einige Pflanzen
bilden das Harz erst im verletztem Zustande, und solche Harze werden
als pathologische bezeichnet. Uber den Chemismus der Harzbildung in
der Zelle ist wenig bekannt. Man nimmt an, da8 Cellulose und andere
Kohlehydrate das Ausgangsmaterial fiir die Harzbereitung der Pflanzen
darstellen, und da8 diese unter Mitwirkung von Enzymen erfolgt.

Literatur.

Wihrend das grundlegende Werk von Tschirch die biologischen Gesichts-
punkte in den Vordergrund stellt, werden in dem Buch von H. Wolff: Die natiir-
lichen Harze, Stuttgart 1928, in erster Linie die praktischen Anforderungen be-
riicksichtigt.

Die spezifisch lacktechnische Verarbeitung der Harze behandelt J.Scheiber
in seinem schon wiederholt angezogenem Werke: Die Lacke und ihre Rohstoffe,
Leipzig 1926. Beziiglich der Orginalliteratur muB auf diese Werke verwiesen
werden. Fortlaufende Berichte finden sich in den Zeitschriften Farbe u. Lack,
Farbenztg und Kunststoffe.

1. Dammar.

Das echte Dammarharz ist das pathologische Sekret von verschiedenen
Dipterocarpeen. Essind Laubbiume, die auf den Sundainseln beheimatet
sind. Gute Dammarsorten sind klar und durchsichtig. Es kommen aber
auch triibe, briunliche bis schwarze Sorten vor. Bei Handwirme wird
das Harz etwas klebrig, der Bruch ist muschelig, glasglinzend. Die Harte
entspricht annihernd der des Gipses. Als Erweichungspunkt findet man
bei den meisten Sorten 75°. Bei etwa 100° wird das Harz zahfliissig, bei
150° dinnflissig.
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Loslichkeit. Dammar 16st sich in aromatischen Kohlenwasserstoffen,
Amylalkohol, Butanol, Amylacetat klar auf, in Alkohol, Ather, Essigither
und Aceton héaufig nur teilweise.

Die chemische Zusammensetzung ist wenig geklirt.

Tschirch! gibt an x-Dammaroresen C;;H,;0 40%, B-Dammaro-
resen CyH;0 22,56%, Dammarolsdure CyqHgoOg 23%.

Rest: Atherisches Ol, Bitterstoffe und Verunreinigungen. Sein hoher
Gehalt an Resenen kennzeichnet es in der Nomenklatur von Tschirsch

s ,,Resenharz‘.

Die Saurezahl liegt zwischen 20 und 55.

Die Verseifungszahl zwischen 30 und 60.

Die niedrige Sédurezahl erschwert eine Verfilschung, da die in Be-
tracht kommenden Zuséitze Kolophonium oder Kopal wesentlich héhere
Séurezahlen aufweisen.

Zur Bewertung der Reinheit wird eine Bestimmung des in Benzol
Unloéslichen empfohlen: '

5 g Dammar werden mit 50 cm? Benzol iibergossen und durch schwaches
Erwirmen gelost. Man filtriert durch ein gewogenes Filter, wischt mehr-
mals mit Benzol nach und trocknet bei 90°. Die Gewichtszunahme des
Filters gibt den Gehalt an Verunreinigungen an.

Handelssorten. Man unterscheidet die Da.mmarsorten nach Her-
kunft und GroBe der Stiicke, wobei die gréBten Stiicke die kleinste Zahl
bzw. die ersten Buchstaben des Alphabetes erhalten.

Eine Zusammenstellung einiger Sorten nach Herkunft und Eigen-
schaften ist von Coffignier? versffentlicht worden. Dieser Veréffent-
lichung ist nachstehende Tabelle entnommen. Dammarharz ist von
allen natiirlichen Harzen am besten fiir Celluloseesterlacke geeignet.

Seine gute Lichtbestéindigkeit und der geringe Siuregehalt ge-
statten auch die Anwendung fiir hellfarbige Lacke. Die Eigentiimlich-
keit reiner Dammarschichten, in der Wiarme klebrig zu werden, ist fiir
Kombinationslacke bedeutungslos, da der vorhandene Celluloseester
selbst bei Zusdtzen von 50% Harz ein Klebrigwerden verhindert.

Ein besonders zur Verarbeitung mit Nitrocellulose geeigneter ver-
edelter Dammar mit giinstigen Léslichkeitseigenschaften ist der ,,Cello-
dammar“ von Blumer, Zwickau.

Verschiedene Dammarsorten nach Coffignier.

1. Padangdammar aus Sumatra, ziemlich regelmiBige gelblich-
weille sehr saubere Stiicke, die ein weiBes Pulver lieferten.

2. Borneodammar, Kkleine gelbe, durchscheinende oder opake,
sehr unsaubere Stiicke, die ein rétlich graues Pulver lieferten.

1 Tschirch: Harze I, S.485.
2 Coffignier: C. 1929 I, 1279.
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3. Singapordammar, weifle bis gelbliche saubere Stiicke, die ein
weiBes Pulver lieferten.

4. Pontianakdammar aus Borneo, dhnlich dem Singapordammar,
war aber noch heller.

5. Sumatradammar, gelbliche, ausgehthlte und matte bzw. rét-
liche, schwarze und braune harte und glinzende Stiicke, die ein un-
sauberes hellbraunes Pulver lieferten.

6. Batjandammar, ziemlich groBe, weilliche, gelbliche und r&t-
liche ziemlich saubere Stiicke, die ein rotliches Pulver lieferten.

1 2 3 4 b 6
Dichte (18°) . . . . . . 1,036 1,048 1,057 1,025 1,004 1,032
Erweicht bei . . . . . . bb° 70° bb° 65° 115° 60°
Schmelzpunkt . . . . . 95° 120° 95° 110° 190° 105°
Sdurezahl . . . . . . . 31 35 30 20 60 18
Verseifungszahl . . . . . 34 64 39 31 64 20

Unléslich in:

Alkohol . . . . . . .. 20% 24% 19% 22% 46% 33%
Methylalkohol . . . . . 53% 32% 26% 29% 52% 40%
Amylalkohol . . . . . . 8% 12% 6% 4% 34% 11%
Ather . . . . . .. .. 4% 10% 1% 4% 37% 3%
Chloroform . . . . . . . 1oslich 7%  loslich léslich  13% 4%
Benzol. . . . . .. .. 16slich 8%  loslich loslich  18% 3%
Aceton. . . . . . . .. 15% 20% 14% 16 % 45% 21%
Terpentinsl. . . . . . . 16slich 5%  loslich loslich 13% 3%
Amylacetat. . . . . . . 6% 10% 4% 5% 30% 1%
Tetrachlorkohlenstoff . . 1léslich 8% 2% loslich  31% 11%

Reinigung von Dammar fiir Celluloseesterlacke. 4kg Dammar
werden in 1 kg Benzol gelost. Bei Zusatz von 3 kg Alkohol fillt eine fein-
kérnige Masse aus, die abfiltriert wird. Die klare Losung enthilt 45%
Harz. Die Fillung ist ein alkalibestindiges, alkoholunlésliches Resen,
das etwa 20% des urspriinglichen Harzes ausmacht.

2. Mastix.

Das Harz entstammt der an den Mittelmeerkiisten vorkommenden
Pistacienart Pistacia lentiscus. Auf der Insel Chios wird eine baumartige
Varietiit seit langem kultiviert und diese liefert den im Handel befind-
lichen Mastix.

Die Rinde der Baume wird mit Einschnitten versehen, aus denen das
Harz heraustropft; die Tropfen fallen auf den Boden und erstarren zu
runden glatten Gebilden.

Die beste Sorte wird von den Bdumen abgelesen. Die ziweite, den
Hauptteil der Handelsware bildende Sorte wird von Steinplatten ge-
sammelt, mit denen man den Boden unter den Biumen bedeckt. Die
guten Sorten bestehen aus erbsengroBen glatten Tropfen von wein-
gelber Farbe und schwach aromatischem Geruch.

Bianchi-Weihe, Celluloseesterlacke. 9
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Der Bruch der Tropfen ist muschelig und glaslinzend.

Das spezifische Gewicht des Mastix schwankt zwischen 1,03 und
1,08, sein Schmelzpunkt liegt zwischen 100 und 120°C.

Das Harz ist vollstindig léslich in Ather, Butanol, Amylalkohol,
Benzol und dessen Homologen, Butylacetat und Amylacetat, teilweise
loslich in Alkohol, Aceton und Terpentinél. Von den meisten Lésungs-
mittelgemischen, die fiir Celluloseesterlacke Verwendung finden, wird es
glatt aufgenommen.

Die chemische Konstitution der Hauptbestandteile ist unbekannt.
Das Harz enthilt etwa 42% verschiedener Sduren (Masticonsdure usw.)
und 50% Resene, der Rest sind Bitterstoff, atherisches Ol und Ver-
unreinigungen. Nach Wolff enthalt gutes Mastix nicht mehr als 0,25%
Asche. Die Sdurezahl liegt zwischen 50 und 75. Als Verfélschungs-
mittel] werden Sandarac und Kolophonium angegeben. Diese Zusitze
sind leicht nachzuweisen. Sandarac ist in Benzol schwer loslich und
Kolophonium gibt die Storch-Morawski-Reaktion. Bei guten Sorten
Mastix kommt eine Verfilschung kaum vor.

Die jahrliche Produktion wird mit 125000 kg angegeben. Wieviel
davon in der Lackindustrie verbraucht wird, 148t sich nicht feststellen.
Fiur Celluloseesterlacke ist Mastix jedenfalls hervorragend geeignet.
Erhebliche Mengen werden im Orient als Kauharz und bei der Zube-
reitung alkoholischer Getrianke verwendet. Die medizinische Verwendung
geht bis in das Altertum zuriick.

Vorschrift zur Reinigung von Mastix.

Fir glinzend auftrocknende Celluloseesterlacke wird zweckmiBig
folgende Reinigung vorgenommen: 2 kg Mastix werden mit 400 g Benzol
24 Stunden geschiittelt. Zu dem erhaltenen Syrup setzt man 1600 g
Alkohol zu und schiittelt abermals 24 Stunden. Nach dem Absitzen wird
filtriert. Man erhilt 3,7kg Losung, die etwa 45% Harz enthilt.

3. Sandarac.

Stammpflanze ist die in Nordafrika beheimatete Conifere Callitris
quadrivalvis. Sandarac kommt meistens in linglichen Stiicken von
0,6 mm Dicke vor. Die Farbe der handelsiiblichen Sorten ist hellgelb,
die Kérner sind bestidubt. Das Harz ist hirter als Mastix und Dammar.
Es zeigt einen schwachen angenehmen Geruch, dhnlich den Kopalen.
Australische Sorten bestehen aus gréferen Stiicken und haben stirkeren
Geruch.

Das spezifische Gewicht liegt zwischen 1,05 und 1,09, die Sdurezahl
liegt bei reinen Sorten zwischen 130 und 160, die Verseifungszahl zwi-
schen 155 und 180.
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Sdurezahlen tber 160 sind nach Wolff als verdichtig anzusehen
(Verschnitt mit Kolophonium), Sdurezahlen unter 130 deuten auf Ver-
schnitt mit Dammar.

Sandarac 16st sich nahezu vollstindig in Ather, Aceton, Alkohol,
Butanol, Amylalkohol, Butylacetat und Amylacetat, teilweise léslich
ist das Harz in Benzol, Methanol und Terpentinél, nahezu unléslich in
Tetrachlorkohlenstoff und Benzin. '

Das Harz besteht zu iiber 90% aus Harzsduren. Resene sind nur zu
etwa 3% vorhanden, fiir Celluloseesterlacke ist es aus diesem Grunde
weniger geeignet als die vorgenannten Harze. Aus geeigneten Losungs-
mitteln bildet es glinzende und ziemlich feste Filme. Die Aufstriche
zeigen meist eine gewisse Rauheit. Man benutzt die Losungen viel zum
Lackieren von Negativen, welche retouchiert werden sollen, sowie fir
Schultafelanstriche. Die Rauhheit der Fliche richtet sich nach dem
Benzolgehalt der Losung.

4. Elemiharze.

Elemi ist eine Sammelbezeichnung fir die zahlreichen teils frei-
willig, teils nach Verwundungen ausflieBenden Harze der Burseraceen,
die im tropischen Asien wachsen und der Rutaceen besonders Zentral-
amerikas. Die Harze zeigen im frischen Zustand die Konsistenz des
Honigs und riechen infolge ihres Gehaltes an #therischen Olen meist an-
genehm nach Citronen oder Fenchel. Beim Aufbewahren in geschlossenen
GefaBen bleiben die Harze jahrelang unveridndert, bei Luftzutritt ver-
dicken sie bald infolge Verdunstung der dtherischen Ole. Diese #the-
rischen Ole bestehen nach Wiesner u.a. aus Limonen, Phellandren,
Pinen und Terpineolen. Die Elemiharze sind in zahlreichen Lésungsmit-
teln loslich. Charakteristisch ist ihre niedrige Sdure- und Verseifungs-
zahl, die sie als Zusatz zu Celluloseesterlacken geeignet erscheinen lassen.

Die krystallinischen Bestandteile dieser Harze, die man durch Ver-
reiben einer Probe mit Alkohol leicht sichtbar machen kann, sind als
ein Gemisch zweier isomerer Harzalkohole (Resinole) erkannt worden,
die man als Amyrin bezeichnet.

Das wichtigste Handelsprodukt ist das Manilaelemi; nach Tschirch
und Mitarbeitern besteht dieses aus 20—25% Amyrin, 30—35% Resenen,
13—16% Harzsiuren, 20—25% atherischen Olen.

In dem handelsiiblichen Balsam sind Holzstiickchen und erdige Be-
standteile eingebettet. Man reinigt das Harz durch Aufldsung in heilem
Alkohol oder Essigither und Filtration.

5. Die Kopale.
Diese Gruppe von Harzen steht hinsichtlich der produzierten Menge
wie auch hinsichtlich ihrer lacktechnischen Bedeutung an der Spitze

der natiirlichen Harze.
9*
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Eine systematische Darstellung des recht verwickelten Gebietes wiirde
den Rahmen dieses Buches iiberschreiten. Es kann um so eher darauf ver-
zichtet werden, als die Kopale, besonders die wertvollsten fossilen und
recentfossilen wegen ihrer Loslichkeitseigenschaften wie auch wegen ihres
stark sauren Charakters fiir Celluloseesterlacke nicht in Frage kom-
men. Einige Sorten werden aber moglicherweise fiir Lacke auf Basis der
Cellulosedther Bedeutung erlangen, und diese sollen kurz behandelt
werden.

Weichmanilakopal.

Stammpflanze ist die im malayischen Archipel verbreitete Conifere
Dammara orientalis. Die besseren Qualititen kommen in unregel-
méfigen Stiicken von heller Farbe in den Handel und #hneln duBerlich
dem Kolophonium. Beim Zerreiben der Stiicke entwickelt sich ein an-
genehmer Geruch nach Orangen.

Weichmanilakopal schmilzt bei 110—120°.

Es ist klar 16slich in Spiritus, Aceton, den Estern der Essigsiure,
Athylglykol sowie in Gemischen von Benzol mit Alkohol. Von Wichtig-
keit firr die Identifizierung des Harzes ist seine Ldslichkeit in 80 %iger
Chloralhydratlésung.

Die Séurezahl und Verseifungszahl stimmt nahezu iiberein und liegt
zwischen 130 und 190, demgemil besteht das Harz zu etwa 55% aus
Harzsiuren. Der hohe Séuregehalt schlie8t eine Verarbeitung des Harzes
mit basischen Pigmenten aus.

Von den in Alkoholen, sowie in Gemischen von Alkoholen mit Estern,
Alkoholen mit Kohlenwasserstoffen 16slichen Kopalen sind noch Kauri
und Pontianak zu nennen.

Kauri wird auf Neuseeland in mehreren tausend Tonnen jahrlich ge-
wonnen. Stammpflanze ist die Kaurifichte (Dammara australis). Im
Handel sind zahlreiche Sorten, die sich durch ihr verschiedenes Alter
und durch ihre verschiedene Erhaltung (trockene oder nasse Lagerung
im Erdboden) voneinander unterscheiden. Auch das frische Harz von
lebenden Biumen wird gesammelt.

Die Kennzahlen der verschiedenen Sorten schwanken betrichtlich.
H. Wolff fand bei zahlreichen Kaurikopalen Saurezahlen von 65—75,
Verseifungszahlen von 75—85.

Pontianakkopal stammt von Borneo und ist dem Kauri sehr &hnlich.
Uber die Verarbeitung der Kopale sei bemerkt, daB sie vor der Kombi-
nation mit Olen einen SchmelzprozeB unterworfen werden, der sie in
ihren Léslichkeitseigenschaften wie auch in ihrer chemischen Zusammen-
setzung erheblich #ndert. Nach Wolff bewirkt das Schmelzen eine
Depolymerisation und die Uberfiihrung einer zweibasischen Harzsiure
in eine einbasische unter Entwicklung von Kohlendioxyd.

Die Séurezahl der Kopale geht durch den SchmelzprozeB zuriick.



Die Naturharze. 133

6. Akaroid.

Akaroidharze sind neuerdings fiir Acetylcelluloselacke in Vorschlag
gebracht worden. Ihrer allgemeinen Anwendung steht die starke —
iibrigens sehr lichtechte — Eigenfarbe im Wege.

Das Harz entstammt verschiedenen Xautorrhoeaarten Australiens,
es tritt freiwillig aus und bedeckt die Stdmme, von denen es abgelost
wird.

Im Handel erscheint es in einer gelben und einer roten Sorte. Die
Harze sind nur in dilnnen Splittern durchsichtig, sie haben einen vanille-
artigen Geruch und zimtartigen Geschmack.

Die hohe Séurezahl von etwa 130 beruht nicht auf dem Vorhanden-
sein von Harzsiuren, sondern auf dem hohen Gehalt an phenolartigen
Resinotannolen, die bis zu 85% zum Teil als Ester in dem Harz ent-
halten sind. Nachgewiesen wurden ferner einige Prozent Paracumar-
sdure, Zimtsdure und p-Oxybenzaldehyd.

Nach Scheiber verwendet man in Amerika die Akaroide zur Her-
stellung hochwertiger Lederlacke, indem man die Harzlosungen mit
Kautschuk kombiniert.

Die Anwendung fiir Spritlacke beruht auf der glatten Loslichkeit
beider Sorten in Alkohol und seinen hoheren Homologen, sowie auf der
Bildung harter, glinzender Schichten.

7. Stocklack und Schellack.

Schellack ist eines der wichtigsten Harze und wegen seiner hervor-
ragenden Eigenschaften in einigen Gebieten der Lackiertechnik auch
heute noch unentbehrlich. Als Zusatz zu Celluloseesterlacken ist er
praktisch bedeutungslos gewesen; infolge der Schaffung hochalkohol-
Isslicher Kollodiumwolltypen, mit denen er sich gut verarbeiten 148t,
hat er in neuester Zeit trotz seines hohen Preises erh6htes Interesse ge-
funden.

Der Schellack ist ein tierisches Stoffwechselprodukt. Uber seine
Entstehung vgl. die interessante Schilderung des englischen Staats-
entomologen E. P. Stebbing!. Die Zweige der Baume, welche von der
Lacklaus (Tachardia lacca) bevilkert sind, bedecken sich mit einer
Kruste des Stocklackes. Der Stocklack wird in besonderen Miihlen zu-
nichst grob zerkleinert und von dem beigemengten Holz moglichst be-
freit. Die weitere Reinigung erfolgt durch andauerndes Waschen mit
Wasser, neuerdings vielfach auf maschinellem Wege mit Hilfe von
Waschtrommeln. Die Trocknung bewirkt man in gréferen Betrieben mit
HeiBluft (Angeli Brothers in Kalkutta).

Dann wird der Lack in geschlossenen Kesseln und anschlieffend in

1 Seeligmann u. Zieke. S.80. 4. Aunfl. 1930.
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dampfgeheizten Trégen geschmolzen, wobei sich die unschmelzbaren
Anteile und Verunreinigungen absetzen.
Durch Aufstreichen des geschmolzenen Produktes auf wassergekiihlte

Zinkzylinder erhélt man die bekannten Blittchen des Handels.

Nach H. Wolff wird zur Erleichterung des Schmelzvorganges viel-
fach etwas Kolophonium zugesetzt. Ein gewisser Kolophoniumgehalt
soll demnach. handelsiiblich sein.

Die Schellacksorten unterscheiden sich durch Form und Farbe. Man
unterscheidet nach dem Aussehen Kérnerlack, Granatlack, Knopflack,
Orangeschellack usw. TN-Schellack ist eine Standardmarke.

Standard I ist frei von Kolophonium und heller als TN.

Nach W. B. Parker werden an einige der wichtigsten Sorten folgende
Anforderungen gestellt:

1. 2. 3. 4, 5.
Reiner Schwarzer | Reiner Lemon-| Reiner Orange- TN
Knopflack Knopflack Schellack Schellack Standard
Ausseres . . .|rundliche Stiicke, wie 1 diinne wie 3 Blattchen
etwa 4—12 cm Blattchen
Durchmesser und
0,3—1 cm Durch-
messer
Farbe . . . .|halbdurchsichtig,| dunkelrot bis | klar, hellgelb | hell, orange dunkel-
klar rot oder | schwarzbraun, !durchscheinend!durchscheinend| orange, halb-
gelbbraun  jin diinner Schicht durchschei-
halbdurchsichtig nend
Kolophonium .| nicht statthaft | maximal 2 % | nicht zulissig wie 3 maximal 3%
Asche . . . .| maximal 0,6 % | maximal 2% 'maximal 0,7 %| maximal 1 % |maximall,5%
Sédurezahl maximal 66 wie 1 maximal 60 wie 3 wie 1
Verseifungszahll maximal 225 wie 1 200 wie 3 wie 1
Wachsgehalt
minimal . . 3% 3% 3% 3% 3%
maximal . . 6 % 10 % 6 % 8% 9%

Bei allen Sorten wird ferner verlangt, daf eine Losung von 160 Teilen

Schellack in 246 Teilen Sprit (D 15° = 0,820) bei 15,5° durch zwoli-
stiindiges Stehen unter hiufigem Schiitteln hergestellt, eine durch-
schnittliche Dichte von 0,925 bei 15,5° habe. Die Losung soll leicht durch
ein 60iger Maschendrahtsieb laufen und darf beim Stehen keinen Nieder-
schlag geben und keine ungelésten Teilchen enthalten (natiirlich auBer
dem suspendierten Wachs, das sich zum Teil allmihlich absetzt).
Der Schellack 16st sich in Sodalésung und wird aus dieser Losung beim
Anséuern wieder gefallt. Das Bleichen wird so vorgenommen, da man
der Sodalésung des Harzes Hypochlorite zusetzt oder Chlor einleitet.
Auf Einzelheiten kann nicht eingegangen werden.
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Der gebleichte Schellack hilt Chlor und Wasser zuriick und hat etwas
andere Loslichkeitseigenschaften als vor der Bleiche. Filtriert man die
Losung des gebleichten Produktes vor der Fallung mit Séure, so erhilt
man die klarlésliche wachsfreie Ware. Der Wassergehalt des meist zu
Strihnen geformten handelsiiblichen Produktes liegt zwischen 15
und 20%.

Der gebleichte Schellack verliert durch lingeres Aufbewahren seine
Alkoholléslichkeit, doch kann dieser Vorgang durch Lagerung unter
Wasser verzégert werden.

8. Kolophonium,

Dieses wohlfeilste aller Harze kann nur fiir billige Lacke auf Cellulose-
esterbasis verwendet werden, da es die Lackfilme spréde macht und eine
sehr mangelhafte Lichtbestindigkeit aufweist. Fir die Steifkappen der
Schuhindustrie wird es in Kombination mit Nitrocellulose in erheblichen
Mengen verbraucht.

Von groBer Bedeutung ist es aber als Ausgangsmaterial fiir die Her-
stellung der lacktechnisch wertvollen Esterharze und der Abietinsdure,
deren Ester von amerikanischer Seite als Weichmachungsmittel emp-
fohlen werden.

Kolophonium bildet nach seiner Entstehungsart den Ubergang
zwischen Natur- und Kunstharzen.

Es wird aus dem ,,Balsam‘‘ gewonnen, der aus zahlreichen Abietineen
beim Verletzen der Stimme ausflieBt, indem man die als Terpentinsl be-
zeichneten dtherischen Ole mit Wasserdampf abdestilliert und den Riick-
stand zusammenschmilzt.

Hauptproduzenten sind Amerika mit den Stammpflanzen Abies
balsamea, Pinus strobus, Pinusresinosa, Pinus toeda (White-pine Fichte),
Pinus palustris.

Frankreich, besonders die Departements Les Landes und Gironde mit
den Stammpflanzen Pinus maritima und Pinus haricio.

Dieselben Pflanzen kommen auch fiir die Gewinnung in Spanien,
Portugal und Algier in Frage.

Fiir Deutschland wird Picea excelsa, fiir Osterreich besonders Pinus
austriaca (Schwarzféhre) als Stammpflanze genannt.

Der gréBte Produzent ist Amerika mit jahrlich etwa 100000 t Ter-
pentinél und 400000 t Kolophonium und Frankreich mit etwa 20000 t
Terpentinél und 80000 t Kolophonium.

Die Kolophoniumsorten des Handels werden nach Herkunft und Farbe
unterschieden.

Eigenschaften des Kolophoniums.

H. Wolff gibt fur Séure- und Verseifungszahlen folgende Grenzwerte

an: S.Z. 140—185, V. Z. 145—195.
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Der Schmelzpunkt liegt meistens zwischen 90 und 100°.

Seiner chemischen Zusammensetzung nach ist Kolophonium ein Ge-
misch verschiedener Harzsduren.

Das amerikanische Harz enthélt iiberwiegend Abietinsduren, das
franzosische, spanische und portugiesische, auBerdem Pimarsiuren.
Die dunkleren Sorten enthalten auch Oxysiuren und Kolophensiure.
Das in jedem Kolophonium enthaltene ,,Unverseifbare* sind Resene.

E. Stock ist die Isolierung der Abietinsiuren durch Destillation
im Hochvakuum gelungen.

Die bekannte Farbenreaktion auf Kolophonium nach Liebermann,
auch Storch-Morawski-Probe genannt, wird wie folgt ausgefiihrt:

Ein Splitterchen Kolophonium wird mit etwa 3 cm3 Essigsiureanhy-
drid geschiittelt. Die entstehende Lésung wird mit einem Tropfen
Schwefelsaure (D. nicht unter 1,56) versetzt. Es entsteht eine intensive
violette Farbung, die bald verschwindet.

Bei der Untersuchung von Gemischen hat sich die Kupferacetatprobe
bewahrt.

Eine Losung von wenig Kolophonium in Benzin wird mit einer wéss-
rigen 3%igen Kupferacetatlosung geschiittelt. Es bildet sich das sma-
ragdgriine benzinlésliche Kupfersalz.

Die Probe eignet sich gut zum Nachweis von Kolophonium in Dam-
mar, Mastix und Schellack.

Die oben angefithrte Liebermannsche Reaktion ist wiederholt der
Kritik unterworfen worden!. Luxemburg? wies nach, dall Alkohole,
Cholesterin, Olsdure und Mineraléle die Reaktion storen oder verhin-
dern. H.C.Cohen3 gibt eine neue Methode an, mit der es gelingt,
Kolophonium auch in geringsten Mengen sicher nachzuweisen. Kine
Mischung von 4 Vol. Teilen Chlorsulfonsiure in 20 Vol- Teilen Chloro-
form wird hergestellt. Von dieser Mischung wird 1 cem mit 1 cem
einer etwa 10%igen Losung von Harz in Choroform versetzt.

Es tritt eine lebhafte violettrote Firbung auf, die stundenlang
bestehen bleibt.

Albertole und Harzester geben eine schwache rosenrote Firbung.
Holzsl, Leinsl, Standol und Olsiure geben keine Farbenreaktionen.

Es ist von Interesse, welchen Anteil die einzelnen Industriezweige am
Verbrauch der gewaltigen Produktion haben. Nach einer Schitzung
von Wolff:

Anstrichfarben und Lackindustrie . . . . . . . . . . .. 17%
Seifenindustrie . . . . . . . . . . . L o0 000w e 42%

1 Eibner und Tittel: Farbenzeitung 81, 1746 (1926). Scheiber: Lacke
und ihre Farbstoffe 1926, 502.

2 Luxemburg: Chemiker-Ztg 19, 182 (1920).

3 Cohen: Farbenztg 86, 121 (1930).
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Papierfabrikation (in Form des Natriumsalzes zum Leimen) 25%
Linoleum und ahnliches . . . . . . . . . . .. ... .. 3%
Kitte, Kaltleime und &hnliche Verwendungsgebiete. . . . . 13%
Die Lackindustrie verwendet den weitaus groften Teil in Form des
Kalksalzes und der Ester.
Fiir die Celluloseesterlacke kommt das Kolophonium in erster Linie
als Ester in Betracht.
Hieriiber wird im nichsten Abschnitt néheres mitgeteilt.

B. Die kiinstlichen Harze.

Die natiirlichen Harze sind in ausreichender Menge vorhanden; die
Schaffung von kiinstlichen Harzen fiir die Zwecke der Celluloseesterlack-
industrie ist aber deshalb von so groer Bedeutung, weil — wie schon aus
den vorstehenden Darlegungen zu entnehmen ist — relativ wenige Natur-
harze fiir die vorliegenden Zwecke geeignet sind und auch diese wenigen
erhebliche Méngel aufweisen. Vor allem ist der meist hohe Séuregehalt
und die nicht immer befriedigende Lichtbestindigkeit dieser Harze ein
Nachteil, der den Anreiz zur Herstellung synthetischer Produkte gegeben
hat. Die Bildung dieser Harze erfolgt durch Kondensations- und Poly-
merisationsreaktionen. Eine wichtige Gruppe wird durch Veresterung
natirlicher Harze mit mehrwertigen Alkoholen gewonnen. Eine Sonder-
klasse stellen die Albertole dar.

Der Reaktionsmechanismus ist nur in den wenigsten Fallen geklirt.

1. Cyclohexanonharz.

Cyclische Ketone, wie Cyclohexanon, Cyclohexylidencyclohexanon,
Cyclopentylidencyklopentanon werden beim ZErhitzen mit alkalischen
Kondensationsmitteln in Harze verwandelt. Nach dem DRP. 337993
der B.A.S.F. erhitzt man z. B. 200 Teile Cyclohexanon mit 100 Teilen
30%iger alkoholischer Kalilauge unter Druck 20 Stunden auf 200—220°.
Die so erhaltenen Harze sind in den meisten Lésungsmitteln der Cellulose-
ester loslich, vor allem auch in Alkohol. Nach dem DRP. 420414 1. G.
sind diese Harze gut geeignet zur Kombination mit Celluloseestern.

Die I. G. Farbenindustrie bringt drei Kunstharze dieser Art unter
der Bezeichnung AW 1, AW 2 und AH in den Handel. Diese Produkte
sind den besseren Kopalen beziglich Farbe und Lichtechtheit ebenbiirtig.
Beziiglich der Alkaliechtheit sind sie allen Naturharzen iiberlegen.
Bemerkenswert und fiir die Verwendung im Nitrocelluloselack besonders
wichtig ist ihre fast véllige Freiheit von Sdure (S.Z. 1,5). In der Héarte
entspricht die Marke AH den fossilen Kopalen, die Marke AW 1 etwa
dem Weichmanilakopal. Die Kopale zeigen zwar bei der iiblichen Kom-
bination mit trocknenden Olen eine gute Lichtbestindigkeit. Bei der
Kombination mit Nitrocellulose bewirkt der hohe Sauregehalt jedoch
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eine rasche Vergilbung im Sonnenlicht und eine baldige Zerstérung des
Lackfilms. Bei den Cyclohexanonharzen ist dagegen eine Einwirkung
auf Nitrocellulose nicht zu beobachten.

2. Polyvinylacetat-Harze?!.

Ausgangsmaterial ist der sehr reaktionsfihige Vinylalkohol
CH, = CH.OH

Es wird Essigsiurevinylester oder Monochloressigsiurevinylester in
geeigneten GefiBen dem direkten Sonmnenlicht oder den Strahlen einer
kiinstlichen Lichtquelle ausgesetzt. Die je nach der Intensitit der Be-
lichtung und der herrschenden Temperatur mehr oder weniger rasch
sich bildenden Polymerisationsprodukte sind feste, farblose, durch-
sichtige und vollkommen geruchlose Massen. Zur Erzielung besonderer
Effekte kann man vor der Polymerisation Zusatze von Olen usw. machen.

Die Herstellung von Lacken aus Polyvinylacetaten haben folgende
Patente der gleichen Firma zum Gegenstand: DRP. 290544, DRP.
291299. Hiernach erhélt man einen brauchbaren Lack, z. B. durch An-
wendung folgender Rezeptur: 200 g Polyvinylacetat,400 g Essigither,
200 g Amylacetat, 200 g Athylbutyrat.

Die angefiihrten Losungsmittel zeigen ohne weiteres, dafl das Harz
mit Lésungen von Kollodiumwolle kombiniert werden kann. Uber lack-
technische Erfahrungen ist bisher noch nicht viel bekannt geworden;
das dirfte auch damit zusammenhingen, daB die Polyvinylacetate,
nachdem sie wihrend der Kriegszeit voritbergehend fabriziert wurden,
erst in allerjiingster Zeit im Handel erschienen sind.

Die I. G. vertreibt dieses Harz unter der Bezeichnung Mowilith,
Dr. Alexander Wacker unter der Bezeichnung Vinnapas.

Den Versffentlichungen der Dr. Alexander Wacker Gesellschaft fiir
elektrochemische Industrie, G. m.b. H., entnehmen wir auszugsweise
folgende Angaben iber die lacktechnische Verwendung:

Vinnapas kann fiir sich allein als Grundstoff oder als Zusatzstoff fir Lacke
gebraucht werden. Die Lackfilme zeichnen sich durch besonders grofie Haft-
fahigkeit aus. Das Produkt wird in Form farbloser hochkonzentrierter Losungen
in Sprit, Aceton, Benzol, Butylacetat, Essigester oder Toluol geliefert.

Es eignet sich unter anderem als Grundierlack unter Celluloseesterlacken fiir
sich oder im Gemisch mit solchen Lacken fiir Kombinationslacke zur Erh6hung
des ,,Korpers, da es sich sowohl mit Kollodiumwollen, wie mit Acetylcellulose
vertragt, fiir die Herstellung spritz- und streichbarer Metallbronzelacke und fiir
Isolationslacke der elektrischen Industrie.

Ein Nachteil der unvermischten Polyvinylharzlacke ist die verhalt-
nismiflig groBe Wasserempfindlichkeit der Schichten, die eine unver-

1 Die grundlegende Beobachtung, welche zur Herstellung der polymeren Vinyl-
acetate fiihrte, ist in der Patentschrift 281687 der I. G. Farbenindustrie (Griesheim
Elektron 1913) beschrieben.



140 Harze.

kennbare Hygroskopizitit aufweisen. Die bei vielen Harzen beobach-
tete Eigenschaft, Losungsmittel lange festzuhalten, tritt bei den Poly-
vinylharzen besonders stark in Erscheinung.

Immerhin hat das Produkt so viele Vorziige, besonders Saurefrei-
heit und Lichtbestindigkeit, dal es die Aufmerksamkeit der Lack-
technik verdient.

3. Die Esterharze.

Das Gebiet der Esterharze ist auBBerordentlich verwickelt; nach ver-
schiedenen Methoden werden meist Naturprodukte mit Kunstprodukten
in Reaktion gebracht. Man kann die Esterharze unterscheiden in solche,
deren saure Komponente Kolophonium oder ein anderes saures Naturharz
ist und solche, bei denen Phthalsdure und andere mehrbasische Siuren
als saure Reaktionskomponente verwendet werden.

Der Ausdruck Esterharz wird meistens auf die schon seit langem be-
kannten Reaktionsprodukte aus Kolophonium und Glycerin angewendet.
Solche Esterharze finden ausgedehnte Verwendung in der Ollack-
industrie.

Wegen ihrer Wohlfeilheit und ihrer (bei geeigneter Herstellung) vor-
teilhaften Eigenschaften haben sie auch erhebliche Bedeutung fiir die
Herstellung von Celluloseesterlacken gewonnen.

Die Veresterung des Glycerins mit Kolophonium, das wie oben er-
wihnt zum groBten Teil aus Harzsduren besteht, geschieht durch Er-
hitzen der Komponenten unter Bedingungen, bei denen das freiwerdende
Wasser abdestilliert. Haufig werden Autoklaven verwendet.

Die Reaktionstemperatur betrigt etwa 240°.

Die in der Lackindustrie hiufig vorgenommene Erhitzung der Kom-
ponenten in offenen Kesseln fithrt nur zu teilweiser Veresterung. Nach
H. Wolff werden hierbei nicht mehr als 10% der Harzsiduren an Glycerin
gebunden.

Bei geeigneter Apparatur gelingt es, fast neutrale Harzester herzu-
stellen, die sich durch groBe Widerstandsfdhigkeit gegen Verseifung und
relativ gute Lichtbestindigkeit auszeichnen. Esterharze werden von
verschiedenen Firmen in verschiedenen Helligkeitsgraden hergestellt.

Ein besonders fiir die Bediirfnisse der Celluloseesterlackbereitung her-
gestelltes Produkt ist das Kunstharz E 1 der I. G. Die Herstellerin gibt
folgende Daten an:

Erweichungspunkt nach | Siurezahl
Krimer-Sarnow

E 1 iiberhell . . . 90—94 5—6
E1hell .. ... 856—92 5—6
E 1 mittelhell . - 78—82 6—7
E 1 dunkel. . . . 76—179 13—18
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Das Produkt 16st sich in Benzolkohlenwasserstoffen, Estern wie
Athylacetat, Butylacetat, Athylglykolacetat, in Ketonen wie Aceton,
Methylcyclohexanon, Pyranton, sowie in Gemischen von Sprit mit
Benzolkohlenwasserstoffen. E 1 vertrigt sich gut mit Xollodiumwolle
und den Cellulosedthern.

Ahnliche Produkte der Firma Albert sind die Albert-Harzester 92 R,
1200, 121V, 122'W.

4, Kondensate aus mehrbasischen Sduren und
Polyalkoholen.

Harze dieser Art sind schon 1856 von van Bemmelen beschrieben
worden. Ausgangsmaterial war Bernsteinsiure bzw. Citronensidure und
Glycerin. Beim Erhitzen dquimolekularer Gemische bilden sich Harze,
die zunichst in Aceton und anderen organischen Lésungsmitteln léslich
sind. Bei lingerem Erhitzen gehen die Anfangskondensate in unlésliche
und unschmelzbare Produkte iiber. Dasselbe gilt fiir die Kondensations-
produkte von Phthalsdure mit Glycerin, die man als Glyptale bezeichnet
(iibrigens eine der Bakelite-Gesellschaft geschiitzte Bezeichnung).

Callahan gibt in dem A. P. 1108329 vom Jahre 1914 folgende Her-
stellungsvorschrift an: Ein Gewichtsteil Glycerin und zwei Gewichts-
teile Phthalsiureanhydrid werden langsam erhitzt. Bei 100° bildet die
Mischung eine klare Flissigkeit und das bei der Reaktion gebildete
Wasser beginnt abzudestillieren. Man erhitzt weiter auf 185° bis keine
fliichtigen Bestandteile mehr entweichen. Dann erhitzt man auf 210°
solange, bis kleine Proben des Reaktionsproduktes beim Abkiihlen ein
hartes, nicht klebendes Harz ergeben.

In diesem Zustand ist das Harz in Aceton l6slich. Bei weiterem Er-
hitzen erfolgt eine lebhafte Reaktion unter Bildung der unléslichen
Stufel.

Von wesentlich groBerer lacktechnischer Bedeutung als diese Glyptale
sind die glyptalartigen Kondensationsprodukte aus natiirlichen Fett-
saureglyceriden, z.B. Leinél oder Ricinusél mit Phthalsdureanhydrid.
Diese Kondensate bilden den Ubergang zwischen den Harzen und den
Weichmachungsmitteln und stellen meist zahflissige sirupése Massen
dhnlich dem Kanadabalsam dar.

Die Ricinusglyptale werden als Rezylharze bezeichnet. Sie sind
von der Ellis Foster Company in Montclair eingehend bearbeitet und
besonders auf ihre Eignung zur Kombination mit Nitrocellulose ge-
priift worden.

1 Zahlreiche weitere Vorschlige zur Herstellung der Glyptale sind in dem

Werke,,Die kiinstlichen Harze* von Scheiber und Sendig: Stuttgart 1929, . 148ff.
angefithrt. (Vgl. auch Farbenztg 1929, 1491).
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Die Rezylharze scheinen fiir diesen Zweck ganz hervorragend ge-
eignet zu sein, und es erweckt den Anschein, als ob diesen gegeniiber alle
anderen Harze fiir Nitrolacke in den Hintergrund treten wiirden.

Nach einem Vortrag von T. F. Bradley! haben die Rezyle folgende
Vorzige:

1. Da die Rezyle ihre Uberlegenheit am schlagendsten dann erweisen,
wenn sie in einem die Nitrocellulose wesentlich {ibersteigenden Quantum
verwendet werden, so ist es nunmehr mdéglich, Gemische herzustellen,
welche sich hinsichtlich ihres Gehaltes an festen Stoffen den Ollacken
und Emaillen an die Seite stellen lassen. Damit ist der Hauptmangel
der Nitrocelluloselacke tiberwunden.

2. Es konnen klare, durchsichtige Nitrolackiiberziige hergestellt
werden, welche an Widerstandsfihigkeit gegen das Sonnenlicht und an-
dere Witterungseinfliisse den Auflenéllacken ebenbiirtig oder sogar
iiberlegen sind.

3. Es stehen jetzt erstmals Nitrolacke zur Verfiigung, welche auf
Holzflichen bei Innen- wie AuBenanstrichen befriedigende Dauer-
haftigkeit besitzen.

4. Es sind nunmehr pigmentierte Nitrolacke zur Hand, welche auch
ohne entsprechendes Abschleifen und Polieren beim Trocknen eine
Hochglanzfliche liefern.

5. Die Entziindlichkeit der Nitrolackfilme wird durch Zusatz von
synthetischen Rezylen wesentlich vermindert.

6. Es lassen sich jetzt klare wie pigmentierte Nitrolacke herstellen,
welche verbesserte Streichbarkeit und auf AuBen- wie Innenflichen
auBerordentliche Haltbarkeit besitzen. Zu einem solchen Streichlack,
der fiir alle Zwecke brauchbar und duBerst dauerhaft sein soll, nimmt
man am besten auf 1 Teil Nitrocellulose ungefihr 4 Gewichtsteile Rezyl.

7. Infolge der groBen Vertriiglichkeit der Rezyle mit Nitrocellulose
kann jedes Nitrocelluloselssungsmittel verwendet werden, ohne daB
ein wolkiger oder opaker Film entsteht. Die Filme sind ohne Riicksicht
auf das gegenseitige Verhéltnis von Rezyl und Nitrocellulose vollstéindig
homogen. Durchsichtige Filme erhilt man von einem jeden Nitro-
celluloselssungsmittel, das bei alleiniger Verwendung von Nitrocellulose
solche liefert.

8. Vermige des Losevermogens der Rezyle gegeniiber der Nitro-
cellulose konnen Nitrolacke hergestellt werden, welche lediglich niedrig-
siedende Losungsmittel enthalten und trotzdem selbst in hochgradig
feuchter Luft klare und durchsichtige Filme liefern2.

1 Paint, Oil and Chemical Rev. 85, Nr 15; refer. in Farbe u. Lack 1929, 495.
% Vgl. hierzu die Literaturzusammenstellung am Schlufl dieses Kapitels, S.146.
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5. Die Phenol-Formaldehyd-Harze und die Albertole.

Die Bildung von Harzen beim Erhitzen von Phenolen mit Formal-
dehyd ist bereits von A.v. Bayer und E. ter Meer in den siebziger
Jahren des vorigen Jahrhunderts beobachtet worden. Die technische
Entwicklung dieses Gebietes in den letzten 25 Jaren fiihrte zur Aus-
bildung folgender Hauptgruppen:

I. Schellackersatzprodukte (Novolake).
II. Hartbare Harze (Resole).
ITI. Kopalersatzprodukte (vom Typ der Albertole).

Das erste Verfahren zur Herstellung von Novolakharzen wurde 1902
im DRP. 172877 von L. Blumer beschrieben.

In einem doppelwandigen Gefi mit Bleiauskleidung werden 135
Teile Weinsdure in 150 Teilen 40%iger Formaldehydlosung aufgeldst.
Darauf werden 195 Teile reines Phenol hinzugegeben und die Mischung
vorsichtig erwiirmt bis zum Eintritt der Reaktion.

Die gelbliche harzartige Masse schwimmt auf der Oberfliche. Sie
wird durch Kochen mit ammoniakhaltigem Wasser von den nicht in
Reaktion getretenen Komponenten befreit. Beim Einbringen in kaltes
Wasser erstarrt die Massel.

Urspriinglich als Schellackersatz gedacht, haben die unter zahlreichen
Namen in den Handel gebrachten Produkte dieser Art (Laccain, Novolak,
Abalak, Sibolit, Metakalin, Bucheronium, Albertolschellack) wegen ihrer
gilinstigen Léslichkeitsverhaltnisse auch fiir Celluloseesterlacke eine ge-
wisse Bedeutung erlangt. Die meisten dieser Harze sind véllig indifferent
gegeniiber Kohlenwasserstoffen, eine Eigenschaft, auf die bei der Rezep-
tur der Celluloseesterlacke Riicksicht zu nehmen ist.

Die Resole, welche fiir die Herstellung von Kunststoffen und Isolier-
materialien infolge ihres Uberganges in die unléslichen und unschmelz-
baren Resite (Bakelit¢) so groBe Bedeutung erlangt haben, scheiden
fiir die Kombination mit Celluloseesterlacken aus.

Von gréBerer lacktechnischer Bedeutung sind dagegen die albertol-
artigen Harze (in Amerika Amberole), welche im Gegensatz zu den
Novolaken in fetten Olen léslich sind.

Diese Ol- und Benzollsslichkeit erreicht man nach den DRP. 2564411,
269659, 281939 usw. der Firma Kurt Albert durch Kombination der
Phenolformaldehydharze mit natiirlichen Harzen (Kolophonium), deren
Estern und Salzen, kiinstlichen Harzen, fetten Olen oder Olsduren.
Welcher Art die hierbei eintretenden Reaktionen sind, ist nicht bekannt;
anscheinend handelt es sich um Veresterungen, doch diirften auch
kolloidchemische Vorginge eine Rolle spielen. Hauptverwendungsgebiet

1 Uber die zahlreichen Verbesserungsvorschlige vergl. Scheiber u. Sen-
dig Le. S.211—13.
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dieser Harze sind die Ollacke; hier machen sie den Kopalen scharfe
Konkurrenz.

Fiir Nitrolacke wird das Albertolharz 82 G empfohlen?,

Die auch fiir die Celluloseesterlacke gelegentlich empfohlenen Kuma-
ronharze kommen nur fiir farbigen Lack in Betracht, da sie Tritbungen

ergeben.

Einige analytische Methoden zur Priifung von Harzen.

a) Die Bestimmung der Sédurezahl.

Eine ausgezeichnete Methode, welche auch bei dunkelgefarbten Har-
zen anwendbar ist, findet sich in der ,, Albertschrift 15°“. Hiernach werden
10 g Harz in 100 cm3 eines neutralisierten Gemisches aus 2 Teilen Benzol
und 1 Teil Spiritus gelost. Dann werden 50 cm? einer heifigesittigten,
erkalteten und neutralisierten Kochsalzlésung zugegeben, sowie 15—20 g
gepulvertes Kochsalz, zum Schluf noch 20 Tropfen einer 1%igen Phenol-

phthaleinldsung: Man titriert mit wiBriger %-Natronlauge unter oft-

maligem starken Schiitteln bis zum Auftreten einer schwachen Rosa-
farbung in der Kochsalzlosung. Nachdem man dann nochmals soviel
Kubikzentimeter neutralisierten Spiritus zugegeben hat, wie man bisher
Kubikzentimeter Lauge zum Titrieren verbrauchte, gibt man nunmehr
Natronlauge zu, bis eine intensive karminrote Féarbung auftritt und

Ein- Ubliche Bestim- Ein- Methode nach
Harzsorte waage mungsmethode waage Albertschrift 15
g cm3Na OX | S.-Z. g cm3NaOX | S.-Z.
Albertol 82 G extra
hell . . . .. .. 1 0,6 16,8 1 0,6 16,8
Albertol 112 M extra
hell . . . .. .. 1 50 1404 1 53 148,8
Albertol 117 R extra
hell . . . .. .. 1 0,8 22,5 1 0,6 16,8
Albertol 209 L normal
hell . . ... .. 1 0,5 14,0 1 0,6 16,8
Kunstharz K131 hell
(L.Gy . ... .. 1 0,7 19,6 1 0,7 19,6
dito mittel (I. G.) . . 1 0,4 11,2 1 0,4 11,2
dito dunkel (1. G.). . 1 0,8 22,5 1 0,7 19,6
Glycerin Harzester . . 1 0,6 16,8 1 0,6 16,8
Kolophonium, franz.
dunkel . . . ., . 1 5,4 151,6 1 51 143,2
Kauri-Albertol 103 C
extra. . . . . . . 1 0,6 14,0 1 0,4 11,2
Albertol-Schellack . . 1 1,1 30,8 1 11 30,8

1 Vgl. hierzu Hebberli'pg: Neues von den Albertolen. Die Kunststoffe 1930,
56; ferner Scheiber, J.: Uber die Prinzipien der Kunstharzherstellung. Farbe
u. Lack 1929, 86.
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titriert dann mit %—Schwefelsé’mre zuriick, bis die intensive Firbung

in schwaches Rosa umschlédgt. Dieser Umschlag ist ziemlich scharf und
auch bei wiederholtem Zuriicktitrieren immer gleichmaiBig.

Die vorstehende Tabelle ist einer Veroffentlichung von Erich
Stock entnommen. Die Werte sind erhalten durch Multiplikation der
verbrauchten Kubikzentimeter Lauge mit 28,08. Statt 10 g Harz ver-
wendet Stock nur 1g und von den Lésungen entsprechend geringere
Mengen.

b) Erweichungspunkt.

Der Schmelzpunkt der Harze ist nur von geringem diagnostischen
Wert. Man bestimmt zweckméBig den Erweichungspunkt nach der von
W. Nagel modifizierten Methode von Krimer-Sarnow wie folgt:
In Glasréhrchen von 5 mm lichter Weite, die in 1 cm Entfernung vom
Ende sich konisch auf 3 mm Weite verengen, fiillt man das feingepulverte
Harz ein und driickt es fest, so daB es die untere Offnung der Réhre ver-
schlieBt. In 1 cm Héhe befindet sich eine Marke, bis zu der die Harz-
menge reichen soll. Bei dem geringen Unterschied der spezifischen Ge-
wichte der verschiedenen Harze bendtigt man stets annéhernd etwa 0,12
bis 0,15g. Auf das zusammengestampfte Harzpulver kommen, genau
wie bei der Methode von Krémer-Sarnow 5g Quecksilber. Die
Probershrchen (denn man soll, da es sich um die Ermittlung von Durch-
schnittswerten handelt, stets zwei, besser noch drei Bestimmungen
machen) werden mit dem Thermometer durch einen durchbohrten
Stopfen in ein als Luftbad dienendes weites Reagensrohr gefiihrt und
dieses am besten in einem Glycerinbad erhitzt. Man erhitzt zunéchst in
raschem Tempo bis auf 25° unter den vorher ungefahr ermittelten Er-
weichungspunkt, nimmt dann die Flamme fort, und fahrt dann fort, vor-
sichtig zu erhitzen, so daB die Temperatur genau 1° pro Minute steigt.
DieTemperatur, bei der das Quecksilber durchbricht, ist der Erweichungs-

punkt.
Nagel gibt folgende Werte an:

Erweichungspunkt
Bezeichnung Durchschnitts-| haufigste
werte Werte
Grad Grad
Akaroid, gelb . . . . . . . 100—105 101—104
Akaroid, rot . . . . . . . 128—133 129—131
Dammar, hell . . . . . . . 84--86 8486
Kolophonium, amerik., W. W. 856—90 87—89
Kolophonium, franz., hell . 75—80 76—19
Kolophonium, deutsch . . . 70—80 73—18
Mastix . . . . . . . . .. 72—77 73—74
Sandarak . . . . . . . .. 135—140 136—138

Bianchi-Weihe, Celluloseesterlacke. 10
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Anhang.

Die groBie Bedeutung, welche von verschiedenen Autoren den glyptalartigen
Kondensationsprodukten der Phthalsiure als Zusatz zu Celluloseesterlacken bei-
gemessen wird, rechtfertigt eine Zusammenstellung der neueren Patentschriften
itber diesen Gegenstand.

Die Literatur bis 1928 ist von Scheiber und Sendig?! ausfithrlich behandelt
worden. -

Als Grundlage fiir die nachfolgende Zusammenstellung dienten die Referate
des Chemischen Zentralblattes.

Brit. Thomson Houston Co. E.P. 252394, F. P. 616463, C 1928 IT 1336.

Herstellung harzartiger Phthalsiure- Glycerinkondensationsprodukte in Gegen-
wart von konzentrierter Schwefelsiure und nachherigem Zusatz von Leinol,
Holz6l usw.

92 T. Glycerin, 200 T. Phthalsiureanhydrid mit 10 cm? konzentrierter Schwefel-
saure langsam auf 120° erhitzt, wobei die Masse braun, dann rot wird. Es entweichen
Wasser und Schwefligsdure. Nach Beendigung der heftigen Reaktion werden 70 T.
Oleostearinsiure oder Leinolsiure zugesetzt und hoher erhitzt.

Bei 150° lebhafte Reaktion, Steigerung der Temperatur auf 175—185°. Das
Produkt zundchst in Aceton, Benzol u. a. l6slich, wird bei lingerem Erhitzen
unloslich und unschmelzbar.

Bakelite Corp. New York E.P. 300668.

1T. Glycerin, 2 T. Phthalssureanhydrid zunichst auf 1560—175° erhitzt. Das
Anfangskondensationsprodukt ist flilssig und héartet bei 125—135°.
Brit. Thomson Houston Co. E. P. 275219.

2T. polymerisiertes Juden und andere Harze oder Weichmacher zu einem
Glyptalharz aus 12 T. Phthalsdureanhydrid und 8 T. Glycerin.
Imperial Chemical Industries. E.P. 305965, C. 1929 I 2708.

370 T. Phthalsdureanhydrid, 250 T. Glycerin, 50 T. Athylenglykol unter Riick-
fluB so erhitzt, daBB das Wasser entweichen kann. Zunachst auf 100°, dann 180
bis 190°, dann 200—210° unter Durchleiten von CO,. Hartes Produkt, loslich
in Aceton, Benzol und Alkohol.

Andere Kombinationen: Phthalssureanhydrid 4 Athylenglykol oder Phthal-
sduremonobutylester + Glycerin oder Phthalsidureanhydrid + Cyclohexanol +
Glycerin.

Du Pont de Nemours F.P. 652119.

148 T. Phthalsiureanhydrid, 92 T. Glycerin, 298 T. Leinélsaure unter CO,
langsam auf 220°. 7—10 Stunden bei 220° gehalten wnd danach das unverinderte
Anhydrid abdestilliert. Oder Phthalsdureanhydrid mit Glycerin, Leinélséure und
Colophonium. An Stelle von Glycerin auch Glykol, Mannit, Cellulose, Dextrin
usw. Produkte meist zahfliissig und 16slich.

Du Pont C 1930 II 146.

16,2 T. Phthalsiureanhydrid, 11,4 T. Glycerin, 47,7 T. Kongoharz, 24,7 T.
Elsostearinsiure auf 180°, dann wihrend 20 Minuten auf 250°, noch heiB in
Naphtha gieBen. Mischbar mit verschiedenen Lacken.

Brit. Thomson Houston Co. E.P. 284349, F. P. 654175.

296 T. Phthalsiureanhydrid, 92 T. Glycerin auf 200° erhitzen, dann 140 T.
Fettssiure aus Holzol oder Leinl und weitere 74 T. Phthalsiureanhydrid zusetzen
und bis zum Schiumen erhitzen. Léslich in den meisten Losungsmitteln.
Brit. Thomson Houston Co. E. P. 285459.

206 T. Phthalsaureanhydrid, 70 T. Leinsl, 92 T. Glycerin auf 250° erhitzen

L Scheiber und Sendig: 1 c., S. 146—151.
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oder 92 T. Glycerin und 148 T. Phthalsdureanhydrid auf 200°, dann 55 T. An-
hydrid und 70,5 T. trocknendes Ol hinzu und weiter erhitzen.
Brit. Thomson Houston Co. E. P. 310854.

Phthalsidure oder Bernsteinsiureanhydrid mit Glycerin in Gegenwart von
Kobaltlinoleat oder Bleioleat erhitzen, an deren Stelle auch Aluminiumstearat
oder Eisenlactat.

Imperial Chem. Ind. Ld. E. P. 316325.

Kondensation von Phthalsdure- oder Bernsteinsiureanhydrid mit Monoalkyl-
oder Arylathern des Glycerins usw. Die Harze eignen sich fiir Nitrocelluloselacke.
H. A. Gardner u. Knaus. Ind. Chem. 21, 57.

Phthalsidureanhydrid und Tridthylenglykol kondensieren, weitere Erhitzung
unter Zusatz von Weinsiure; hellfarbige viscose Masse, die sich mit Celluloseester-
l6sungen mischen 1iBt. Beim Erhitzen unter Druck feste Harze.

Brit. Thomson Houston Co. E.P. 273290.

Gleiche Teile eines hirtbaren Harzes (Glyptal oder Bakelit) und eines Oles
(Leindl, Holzsl, Ricinus) in Gegenwart eines hochsiedenden Losungsmittels (Benzyl-
benzoat, Glykoldiacetet usw.) erhitzen auf 200°.

Brit. Thomson Houston Co. E. P. 308671.

Ollosliches Glyptal mit der doppelten Menge Kolophonium auf 220° erhitzen.
Loslich in Leinél bei 320°. Losung mit Kopalen unter Druck erhitzen. Harz 16st
sich in Holzol.

Bakelite Comp. E. P. 275604.

100 T. Glycerin mit 200 T. Phthalsdureanhydrid kondensiert, in 100—200 T.
eines iiber 170° siedenden Lésungsmittels gelost und bis zur Gelbbildung gekocht.
Gel in niedrigsiedenden Lésungsmitteln zu einem Lack gelost.

R.Kienle, New York. Jap. Pat. 79187, C 1929 II 498.

Ziahes Harz aus Phthalsiureanhydrid, Glycerin und Stearinséure.
1. G. Farbenindustrie E. P. 316914, C 1930 I 902.

Kolophonium mit Glycerin verestert, dann mit Phthalsiureanhydrid erhitzt
bis Saurezahl 9 erreicht ist. Produkt erweicht bei 85° und lost sich in vielen
Lésungsmitteln und Olen.

Leingl mit Glycerin unter Einleiten von CO, erhitzen auf 220—230°, nach
Abkiihlen auf 170° Zusatz von Phthalsiureanhydrid und Fortsetzung der Er-
hitzung auf 230°.

Comp. Nationale des Matiéres Colorantes. A.P.17 34 446, C 1930 I 1384.

Phthalsiureanhydrid mit Kolophonium und Glycerin erhitzen. In &hnlicher
Weise: Phthalsaureanhydrid mit Dammarharz und Glycerin.

Dieselbe, A.P. 17 39 447.

Leinsl und Harz im Autoklaven erhitzen bei 5—6 at 16 Stunden auf 210°.

Zahfl. Prod. Lésung in Naphtha als Lack.

VII. Farben'.

Die fiir Celluloseesterlacke in Frage kommenden Farben teilen wir
wie folgt ein:

A) Losliche Farbstoffe.

B) Korperfarben oder Pigmente.

1 Empfehlenswerte allgemeine Literatur: Wagner, H.: Die Korperfarben. Mit
zahlreichen Farbtafeln. Stuttgart 1928. Daselbst ausfiihrliche Literaturangaben. —
Ferner Zerr u. Rilbenkamp: Handbuch. Berlin 1930.

10*
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Farben.

Die Korperfarben teilen wir ein in
I. Anorganische Korperfarben.
II. Organische Kdérperfarben.

A. Losliche Farbstoffe.

Wenngleich die weitaus groBte Menge der farbigen Celluloseesterlacke
Decklacke mit Korperfarben sind, so finden doch auch die transparent-
bunten Lacke regelmiBige Anwendung, und die fiir solche Lacke verwende-
ten loslichen Farbstoffe kénnen daber in einem Buche iiber Cellulose-
esterlacke nicht iibergangen werden. In der beigefiigten Tabelle ist eine
Reihe von Farbstoffen der in der I. G. Farbenindustrie AG. zusammen-
gefaBiten deutschen Farbenfabriken zusammengestellt, die sich fiir
Celluloseesterlacke eignen!. Bei der Wahl des Farbstoffes ist auf die an-
gegebenen Echtheits- und Loéslichkeitseigenschaften Riicksicht zu

nehmen.

a) Produkte von méaBiger oder geringer Lichtechtheit.

Name Besonders geeignete Losungsmittel Lichtechtheit
Auramin konz. Alkohole, Glykolither, Ketone, Lisungs-
mittel E13 wnd E14 . . . . . .. gering
Metanilgelb extra . | Alkohole, Glykolidther, Ketone, Losungs-
mittel E13 und E14 . . . . . .. ziemlich gut
Olrot B . . . . . allgemein gut léskich . . . . . . . .. gering
Sudanrot 5B . . . |allgemein gut léslich. . . . . . . .. gering

Spritscharlach B
Rhodamin B extra

Sudanorange R . .
Sudanbraun BB . .
Spritblau Bl

Zaponblau G . . .

Viktoriablau B hoch
konzentriert

Zaponviolett R . .
Methylviolett N blau

Sudanschwarz RT

Alkohole, Glykolither, Ketone, Losungs-
mittel E 13 und E 14

Alkohole, Glykolither, Ketone, Losungs-
mittel E 13 und E 14

allgemein gut léslich

allgemein gut lgslich

Alkohole, Glykolither, Ketone, Losungs-
mittel E 13 und E 14

allgemein gut léslich

Alkohole, Glykolither, Ketone, Losungs-
mittel E 13 und E 14

allgemein gut loslich

Alkohole, Glykoliather, Ketone, Lésungs-
mittels E 13 und E 14

allgemein gut léslich

1 Nach Veroffentlichungen der I. G. Farbenindustrie AG.

ziemlich gut

ziemlich gut
gering
gering

gering

gering

gering
gering

gering
maBig
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b) Produkte von guter bis sehr guter Lichtechtheit.

Name

Besonders geeignete
Losungsmittel

Weniger geeignete
Loésungsmittel

Sudangelb 3 G
Sudangelb GR

Zaponechtgelb
GGG

Zaponechtgelb
GR

Zaponechtorange
G

Zaponechtorange

R

Zaponechtschar-
lach CG

Zaponechtschar-
lach CR

ZaponechtrotRN

Zaponechtrot CB

Spritechtrot B

Zaponechtviolett
CB

Zaponechtviolett
CRR

Zaponechtviolett
R

Zaponechtblau G

Zaponechtblau
CGG

Zaponechtgrin B

Zaponecht
schwarz M

allgemein gut 16slich

allgemein gut loslich . . . .

Sprit, Losungsmittel E 13, Gly-
kolather, Butanol, Pyranton

Sprit, Butanol, Losungsmittel
E 13, Glykolither (Athyl-
glykol, Methylglykol usw.),
E1l4

Sprit, Butanol, Losungsmittel
E 18, Glykolither (Athyl-
glykol, Methylglykol usw.),
E1l4

Sprit, Butanol, Losungsmittel

* E 13, Glykolather, Anon,
E 14

Sprit, Butanol, Glykolather,
Anon . . . . . .. ...
Sprit, Glykoldther . . . . .
Sprit, Butanol, Glykolather,

Losungsmittel E 13, Anon,
Pyranton, E 14

Sprit, Butanol, Glykolather,
Anon

Sprit, Butanol, Losungsmittel
E 13, Glykolather, Anon,
Ei4 . ... ... ...

Sprit, Glykoldther

Sprit, Glykolather

Sprit, Butanol, Losungsmittel
E 13, Glykoldather, Pyran-
ton, E 14

Sprit

Sprit, Glykolither

Benzol, Benzylalkohol
Sprit, Glykolather

Sprit

Ester, Kohlenwasserstoffe

Kohlenwasserstoffe, Ester, wie
Butyl- und Amylacetat,
Anon

Kohlenwasserstoffe, Ester, wie
Butyl- u. Amylacetat, Anon

Kohlenwasserstoffe, Ester

Kohlenwasserstoffe, Ester

Butanol, Ester, Kohlenwasser-
stoffe, Anon

Kohlenwasserstoffe,
Ester

einige

Ester, Kohlenwasserstoffe

Ester, Kohlenwasserstoffe

Ester, Kohlenwasserstoffe

Ester, Kohlenwasserstoffe

Ester, Kohlenwasserstoffe

Butanol, Kohlenwagserstoffe,
Ester, Anon, Pyranton

Butanol, Kohlenwasserstoffe,
Ester, Anon, Pyranton

Ester, Sprit
Ester, Kohlenwasserstoffe



150 Farben.

B. Die Korperfarben.
1. WeiBe Farben.

a) TitanweiB.

Das reine TitanweiB ist Titandioxyd TiO, und dem Siliciumdioxyd, der
Kieselsiure analog zusammengesetzt.

Obgleich reines Titandioxyd schon 1821 von H. R osedargestellt worden
ist, hatesals Farbeerstindenletzten Jahren industrielle Bedeutung erlangt.

Unter den zahlreichen Erzen, in denen Titan vorkommt, sind als
wichtigste zu nennen der Rutil, in dem das Titan als TiO, vorliegt, und
der Ilmenit, ein Eisentitanit der Zusammensetzung Fe Ti O.

Die wichtigsten Fundstéitten fiir Titanerze liegen in Skandinavien,
in Nordamerika, Brasilien und im Ural.

Herstellung des Titanweil3.

Die erste Titanfarbe aus Rutil ist von J. Overton 1870 in Louis-
ville dargestellt worden. Erstmals im Jahre 1914 wurde Titanoxyd als
TitanweiB technisch hergestellt, und zwar auf Grund der Arbeiten von
Jebsen und Farub. 1918 wurde von der Titan Co. in Frederikstadt
eine Anlage zur Erzeugung von 8000 Jahrestonnen erbaut. Nach dem
DRP. 355116 arbeitet diese Firma wie folgt:

Die Erze werden von Gangart befreit, gemahlen, mit Schwefelsdure erhitzt
und dann ausgelaugt. Die Lisung enthilt die Sulfate des Eisens und Titans.
Sie wird eingedampft und mit heilem Wasser zersetzt, wobei sich infolge der
Hydrolyse des Titansalzes das Titan als Hydrat ausscheidet. Dieses amorphe
Hydrat wird von der Eisensalzlésung abgetrennt und durch Erhitzen in Drehéfen
in Titanoxyd TiO, tibergefiilhrt. Das mikrokrystalline Fertigprodukt wird ge-
mahlen und gesichtet.

Dem so hergestellten Produkt haften noch verschiedene Mingel an. Es enthilt
noch Schwefelsdure und groBere Rutikrystalle.

Die Verbesserungen beziehen sich in erster Linie auf die Art der Hydrolyse.
Man neutralisiert z. B. die schwefelsaure Losung des Erzes mit Bariumcarbonat,
wodurch ein Niederschlag von Bariumsulfat entsteht, der sich beim Erhitzen der
Lésung mit dem ausfallenden Titanhydrat vermischt. Besonders giinstige mal-
technische Eigenschaften soll eine Mischung von 73,5 BaSO, und 26,5 TiO, haben.
Nach dem DRP. 421631 werden Titanzinkfarben durch Fillen der Titanlésung
mit Schwefelwasserstoff und Rosten des entstandenen Titansulfides mit Zink-
sulfat bzw. Zinksulfat und Bariumsulfid hergestellt.

Nach einem Referat der Farbenzeitung! enthilt ein USA-Normen-
blatt folgende Angaben iiber die Zusammensetzung solcher Misch-
farbe 12,5 TiO,, 37,5Ba S0,, 40Zn O.

Eigenschaften des Titanweil und der handelsiiblichen Mischpriparate.

Titanweil ist vollig bestindig gegen Schwefelwasserstoff und schwef-
lige Siure. Sein hohes Brechungsvermdgen bedingt eine gute Deck-

1 Farbenztg 1926, 1180.
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fahigkeit, in der es allen anderen Pigmenten iiberlegen sein solll. Als
besonderer Vorteil ist seine Ungiftigkeit anzusehen. Untersuchungen
iiber seine physiologische Wirkung sind im physiologischen Institut
in Christiania, sowie in der Klinik der koniglichen Universitit Mailand
durch Dr.Vernetti ausgefiihrt worden2. Mit Celluloseesterlacken,
Olen und Harzen vertrigt es sich ausgezeichnet; Eindickungen sind
nicht zu befiirchten, selbst wenn stark saure Harze wie Kolophonium
oder Kopale zur Anwendung gelangen. Titanweil wird in verschiedenen
Qualititen gehandelt, und zwar als reines Titandioxyd, das anscheinend
lacktechnisch keine besonderen Vorziige besitzt und auferdem recht
teuer ist, ferner als ,, Kronostitanweil3*.

Standard X | und Extra X

TiO, 31 64,5

Ba SO, 62,5 16,4

Ba-u Ca-Phosphate 4 17,1
andere Bestandteile 2,5 2

Die entsprechenden Marken der I. G.Farbenindustrie werden als
Standard T und Extra T bezeichnet.

Die Degea bringt drei Marken Titanweill in den Handel: Degea Vier-
stern, Dreistern und Zweistern.

Da nach Eibner3 das Mischen von Farben von verschiedenem
Brechungsindex eine VergroBerung der Deckfahigkeit gegeniiber den
aus den Einzelindices zu errechnenden Werten bewirkt, ist es verstind-
lich, daB das reine Titandioxyd lacktechnisch kaum angewendet wird.

So ist fiir Standard X und Extra X ein Wert von 1,89 bzw. 1,99 zu
erwarten, gefunden wird jedoch 2,3 baw. 2,6.

Die von Eibner behauptete gegeniiber anderer Weilpigmente un-
giinstigere Beeinflussung der Lichtbesténdigkeit farbiger Pigmente wird
von anderer Seite bestritten.

Ungeklirt ist auch die Frage, ob fiir Celluloseesterlacke das Titan-
weiB den Vorzug vor ZinkweiB verdient. Manche Beobachtungen speziell
an Nitrocelluloselacken sprechen fiir ZinkweiB.

Fiir die lacktechnische Beurteilung der Korperfarben ist deren spe-
zifisches Gewicht von geringer Bedeutung. Die wichtigsten Weipigmente
zeigen im Vergleich zu TitanweiB Standard X etwa folgende Werte:

Spez. Gew. Spez. Gew.
Titanwei . . . . . . . . . 4,6 Blanc fixe . . . . . . . . 4,3
Zinkweil . . . . . . . .. 5,6 Talkum. . . « « « « « . . 2,7
Lithopone . . . . . . . . . 4,2

Wichtiger fiir die praktische Verarbeitung ist Schiittgewicht und Schiitt-

1 Wagner, H.: Die Korperfarben. §. 160.
2 Riforma med. 1928, Nr 47.
3 Lunge-Berl 4, 738, 764.
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volum. Nach dem deutschen Farbenbuch wird das Schiittgewicht wie
folgt bestimmt:

Man fiillt die Farbe in einen Zinkblechwiirfel von 11 Inhalt, der auf
einer Waage tariert wurde. Wahrend des Einfiillens wird zeitweilig auf-
gestoBen, dann wird iberfiillt und schlieBlich mit einem Holzléffel ab-
gestrichen. Das Gewicht von einem Liter Farbe ist das Schiittgewicht.

Fiihrt man die Bestimmung so aus, dafl man eine gewogene Menge
Farbe in einen Mefzylinder einfiillt und solange aufsto8t, bis das Volum
sich nicht mehr verringert, so erhdlt man das Schiittvolum.

Unterschiede im Schiittgewicht einer Farbe derselben chemischen
Zusammensetzung beruhen auf strukturellen und GréBenunterschieden
der Stoffteilchen.

Die Literaturangaben iiber diese Werte schwanken derart, daB auf
ihre Wiedergabe verzichtet werden kann.

Zum Nachweis von Titan schmilzt man die Farbe mit Kaliumsulfat,
16st die Schmelze in Wasser und versetzt mit Wasserstoffsuperoxyd. Bei
Anwesenheit von Titan entsteht eine intensiv gelbe Farbe (Ubertitan-
sdure, vom sechswertigen Titan abgeleitet).

b) Zinkweill (Zinkoxyd, ZnO).

Zinkweill wird mit Nitrocellulose seit Jahrzehnten zusammen ver-
arbeitet, und zwar zur Herstellung von weiem Celluloid. Keines der
anderen Weillpigmente konnte fiir diesen Zweck das Zinkweil ersetzen,
und es war vorauszusehen, daB es auch fiir die Celluloseesterlacke be-
sonders geeignet sein wiirde. Giinstig ist sein groBer Schiittvolum. Von
allen WeiBpigmenten kann ZinkweiB} in der gréBten Menge den Cellulose-
esterlacken zugesetzt werden, ohne die Lackschichten sprode zu machen.
Die gemeinsame Verarbeitung mit sauren Harzen fiihrt zu Klumpungs-
erscheinungen, da das Zinkoxyd infolge seiner basischen Natur zur Bil-
dung von gallertigem harzsauren Zink Veranlassung gibt.

Zur Herstellung wird ein trocknes Verfahren angewendet, jedoch
sind auch einige nasse Verfahren bekannt geworden. Das trockne Ver-
fahren geht von metallischem Zink aus. Das Zink wird aus ténernen Re-
torten destilliert, der Zinkdampf wird entziindet und das gebildete Zink-
oxyd in einer Reihe von Vorlagen aufgefangen. In den ersten Vorlagen
setzt sich reines metallfreies Zinkoxyd ab. Gehalt an metallischem Zink
gibt einen grauen Ton. Das metallhaltige ZinkweiB wird mit Wasser an-
geriihrt und geschldmmt, wobei sich das Metall zu Boden setzt. Nach der
Theorie sollte man aus 100 Teilen Zink 124 Teile ZinkweiB erhalten; es
werden in der Regel aber nur 93% reines Wei gewonnen. Durch

! Eine Zusammenstellung der gesamten umfangreichen Literatur iiber Titan-
weill hat C. P.v. Hoek gegeben (Farbenztg 31, 2296).
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Schlimmen des metallhaltigen Weill gewinnt man weitere 12% soge-
nanntes WaschweiB.

Von den NaBverfahren seien genannt: ,

1. Uberfiilhrung von Zinkerzen oder Metall in das Sulfat, fillen mit
Sodalosung, auswaschen des Niederschlags, trocknen und erhitzen des
gebildeten Zinkcarbonats. Zinkcarbonat zersetzt sich in Zn O und CO,.

2. Gerostetes Erz wird mit Salmiaklosung behandelt. Es bildet sich
ein Zinkammoniakkomplex, der durch heiles Wasser unter Abscheidung
von Zinkoxyd zersetzt wird.

3. Auf dem amphoteren Charakter des Zinkoxydes beruht das Ver-
fahren von Fliigger. Zinkabfille werden in Natronlauge zu-Natrium-
zinkat gelost. Bei starker Verdiinnung findet Hydrolyse statt und das
Zinkoxyd, gemischt mit Zinkhydroxyd scheidet sich ab.

4. Leriche elektrolysiert Kochsalzlosung mit Zinkanode. Das ge-
bildete Zinkhydroxyd 148t sich leicht in Zinkoxyd iiberfiihren.

Im Gegensatz zum TitanweiB wird das ZinkweiB in chemisch ein-
heitlicher Form geliefert. Die technischen Produkte bestehen zu 99,5
bis 99,8% aus Zn O. Die praktische Bewertung kann nicht mit Hilfe
der chemischen Untersuchung erfolgen, sie hat sich vielmehr auf die
physikalische Beschaffenheit — insbesondere KorngroBe und die hiermit
zusammenhingenden Eigenschaften — zu richten. Nach H. Wagner
unterscheidet man 3 ZinkweiBsorten:

1. SchneeweiB, Chinesischwei, Griinsiegel, fein flockig, KorngroBe
nach Eibner 2—10 u.

9. LackweiB, WeiBsiegel, besonders leicht, lose und flockig.

3. ZinkweiB I und II, Rot- und Blausiegel.

Nach Wilhelm Ostwald hat Schneewei einen Weiligehalt von
95,5% in Pulverform.

Das spezifische Gewicht wird mit 5,15—5,61 angegeben. Das Licht-
brechungsvermogen gegen Luft ist 2,01 (gegen 1,90 von Bleiweil). Die
Lichtbestindigkeit von Anstrichen, welche Zinkwei3 enthalten, ist im
hohen MaBe von der Natur des Bindemittels abhéngig. Wahrend Cellulose-
4therschichten und auch solche aus Acetylcellulose mit Zinkweil3 gefdrbt
auBerordentlich lichtbesténdig sind und kaum eine Neigung zum Vergilben
zeigen, tritt bei Nitrocellulose-ZinkweiBschichten bei fortgesetater Sonnen-
bestrahlung Vergilbung ein. Diese tritt jedoch viel weniger in Erschei-
nung als bei farblosen Nitrocelluloselacken auf heller Unterlage. Es ist
nicht ausgeschlossen, daB das Zinkoxyd eine gewisse stabilisierende Wir-
kung ausiibt, dadurch, daB es spurenweise abgespaltene Stickoxyde bindet.

Von Eibner wurde die Beeinflussung der Lichtechtheit von organi-
schen Farbstoffen beim Mischen mit Zinkweill eingehend untersucht.
Er kommt zu dem SchluB, daB die Wirkung des Lichtes auf den Farb-
stoff durch ZinkweiBl erheblich verstirkt werde, und daB diese Wirkung
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katalytischer Art sei. Eibner! stellte fest, daBl die Begiinstigung der
ausbleichenden Wirkung des Lichtes durch die Natur des Bindemittels
bedingt sei, und daB vor allem alkalisch-wiBrige Bindemittel schidlich
wirken. Es liegen aber auch Versuche vor, bei denen Farbabmischungen
mit Bleiweill (Kremserwei3) rascher verbleichen als solche mit Zinkweil
oder Lithopone. Wie weit diese Beobachtungen auf farbige Cellulose-
esterlacke tibertragen werden kénnen, ist nicht bekannt, doch diirften
die Verhaltnisse wegen der Abwesenheit von Wasser wesentlich giinstiger
liegen als bei wiBrigen Bindemitteln.

c¢) Lithopone.

Zusammensetzung. Lithopone ist kein chemisch einheitlicher
Korper wie Zinkweil, sondern ein Gemisch von Bariumsulfat mit Zink-
sulfid. Das Verhiltnis, in dem diese Bestandteile vorliegen, ist mit-
bestimmend fiir die farbtechnischen Eigenschaften. Gewshnlich iiberwiegt
in der Mischung das Bariumsulfat. Der Zinksulfidgehalt der Handelsmar-
ken liegt zwischen 50 und 15%. Meistens ist 1% Zinkoxyd vorhanden.

Das erste technisch ausgefithrte Verfahren zur Herstellung von
Lithopone wurde 1874 von Orr erfunden. Orr lieB sich die doppelte
Umsetzung zwischen Schwefelbarium und Zinkchlorid bzw. Zinksulfat,
das Erhitzen und Abschrecken des Reaktionsproduktes patentieren.

Nach demselben Verfahren wird auch heute noch gearbeitet. Sehr
eingehend hat Stock? die Fabrikation der Lithopone behandelt. In
groBBen Ziigen sei ohne Riicksicht auf die historische Entwicklung die
Fabrikation geschildert. Schwefelbarium, das eine Ausgangsprodukt,
wird heute durch Schmelzen von Schwerspat mit Koks im elektrischen
Ofen gewonnen.

Ba SO, + 2C = Ba S + 2C0,

Als Ausgangsmaterial fiir die Zinksalze dienen meist die Kiesabbrinde
der Schwefelsdurefabrikation. Diese werden mit Schwefelsiure aus-
gezogen oder chlorierend gerdstet und dann ausgelaugt. Man erhilt eine
saure Losung, welche neben Zinksalz die Salze verschiedener Schwer-
metalle enthilt. Man entfernt Kupfer, Blei, Cadmium und Arsen durch
Zusatz von Schwefelnatrium, die Zinksalzlésung wird mit einer Losung
von Schwefelbarium, hiufig unter Zusatz von Schwefelnatron gefillt.
Stock gibt folgende Gleichungen an, welche sich bei der technischen
Herstellung abspielen:

ZnSO4 + BaS = ZnS + BaSO,
ZnCl, + Na,S0, 4+ BaS = ZnS 4+ BaS0, + 2 NaCl

ZnCl, + ZnSO4 + 2 BaS = 2 ZnS -+ BaSO, + BaCl,
BaS + Na,S + 2 ZnS0, = 2 ZnS + BaSO, - Na,S0,

L Chem. Ztg 35, 753 (1911). — Wagner, H.: Farbenztg 31, 1032 (1926).
% Grundlage des Farben- und Lackfaches. Meifen 1923.
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Die erste Formel fiihrt zu der Lithopone Rotsiegel und stellt gewisser-
mafllen den normalen Reaktionsverlauf dar. Die zweite Formel zeigt
den Ersatz des Zinksulfates durch die billigere Chlorzinklauge und liegt
angeblich der Herstellung von Lithopone Griinsiegel zugrunde. Die
beiden letzten Formulierungen entsprechen den Vorgingen bei der Ge-
winnung zinkreicher Lithoponsorten.

Bei billigeren Lithoponsorten wird gemahlener Schwerspat zugesetzt.
Fiir Celluloseesterlacke kommen solche Marken nicht in Frage; sie
sollen nur gefélltes Ba SO, enthalten.

Das Fallungsprodukt wird in luftdicht schlieBenden Retorten oder
Drehéfen geglitht und nach dem Glithen abgeschreckt. Das Glithen be-
wirkt Verdichtung und Erhohung der Deckkraft. Durch Debye-Scherrer-
Aufnahmen ist von Maa B und X4mpf sowie von Wohler nachgewiesen
worden, daB das Glithen der Fallungsprodukte nicht nur bei Lithopone,
sondern auch bei anderen anorganischen Pigmenten den Ubergang der
amorphen Substanzen in cryptokrystalline bewirkt, welche eine giinstige
Deckkraft haben sollen.

Lithopone zeigt die eigentiimliche Eigenschaft, sich bei starker Be-
strahlung zu schwirzen und im Dunklen die urspriingliche Farbe wieder
anzunehmen. Zahlreiche Patentschriften befassen sich mit der Beseiti-
gung dieser Lichtunechtheit, ohne daf es bis heute gelungen wire, eine
vollig befriedigende Erkldrung fir die Erscheinung zu finden. Es ist
nicht méglich, auf alle diese Erklirungsversuche einzugehen.

O’Brien sprach 1915 die Vermutung aus, daB Zinksulfid durch die
Einwirkung des Lichtes zu Zink reduziert wiirde, ohne jedoch erkliren
zu kénnen, weshalb die Schwirzung im Dunklen wieder verschwindet.
Neuerdings haben MaafBl und Kempf die von Fajans an Bromsilber
gemachten Feststellungen auf Zinksulfid iibertragen. Sie nehmen an,
daB durch den Ubergang eines Elektrons vom Schwefel- zum Zinkion
neutrale Zink- und Schwefelatome entstehen.

Nach den Untersuchungen von Eibner! liegt die Ursache der Licht-
unechtheit von Lithopone in der chemischen Umsetzung derjenigen
Schwermetallbestandteile mit Schwefelzink unter der Einwirkung des
Lichtes, die zu dunkel gefirbten Schwefelverbindungen fiihren. Diese
Fremdmetalle sind: Blei, Thallium, Nickel, Kobalt, Eisen und Mangan.

Eibner hat ein Verfahren zur Reinigung der Zinkrohlaugen von allen
fremden Bestandteilen ausgearbeitet. Aus solchen Laugen hergestellte
Lithopone soll absolut lichtecht sein, auch wenn sie Spuren von Chlor
enthilt.

H. Wagner versucht in seinem schon wiederholt angezogenen Werke
das vorliegende Material iiber die Lichtunechtheit der Lithopone objektiv

! Vgl. z. B. die Ausfiihrungen dieses Autors in Lunge-Berl: Untersuchungs-
methoden IV, 7. Aufl. 8. 763.
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auszuwerten und kommt zu dem Schluf}, daB nach dem heutigen Stande
unseres Wissens in erster Linie die Strukturverhéltnisse des Zinksulfides
— Vorliegen. der reguliren oder hexagonalen Form, von denen nur die
letztere lichtempfindlich ist — und in zweiter Linie die Wirkung der
Verunreinigungen mafgebend sind.

Handelssorten und ihre Zusammensetzung.

Bronzesiegel . . . . . . . . .. mit 50% Zinksulfid
Griinsiegel . . . . . . . . .. , 33—42% .
Rotsiegel . . . . . . . .. .. v 30% ’s
Weillsiegel . . . . . . . . .. ’s 26% .
Blausiegel . . . . . . . .. .. . 22% s
Gelbsiegel . . . . . . . . . .. »s 156% »

Auf dem Gebiet der Celluloseesterlacke verwendet man Lithopone im
allgemeinen nur fiir Spachtel und fiir solche Grundierlacke, die mit hell-
farbigen Decklacken iiberzogen werden sollen.

d) Zinksulfid.

Neuerdings gewinnt fiir Celluloseesterlacke das reine gefillte Zink-
sulfid Bedeutung. Es soll wesentlich stdrkeres Deckungsvermégen haben
als Bleiweil. Wichtig fiir die Herstellung eines rein weilen Produktes
ist naturgemifB die Reinheit der Zinksalzlosung. Nach dem DRP.
192531 gelingt es, das Eisen aus Zinksalzlgsungen mit Schwefelwasser-
stoff quantitativ auszufillen, wenn diese etwa 2% Bleisalz enthalten.
Das gefillte Schwefelzink wird entwéssert.

Uber andere Methoden zur Herstellung von reinem Schwefelzink
vgl. die DRP. 167172, 167498, 171872,

e) Bariumsulfat.
Ba SO, (Blancfixe, Barytweil, Permanentweil3).

Ausgangsmaterial fiir die Herstellung des gefillten Bariumsulfates
ist der Schwerspat (Ba 80,), welcher mit Koks zu BaS reduziert wird
und das Bariumecarbonat (Witherit).

Besonders einfach gestaltet sich die Herstellung aus dem in England
und in der Steiermark gefundenen Witherit. Dieses Mineral wird mit
Salzsiure zersetzt. Die gebildete Bariumchioridlésung wird mit
Schwefelsdure geféllt:

Ba(l, 4+ H, SO, = Ba SO, -+ 2H(l
mit den Fallungsbedingungen variiert die Korngréfe.

Eine andere wichtige Herstellungsart, bei der das Bariumsulfat als
Nebenprodukt gewonnen wird, geht ebenfalls vom Bariumcarbonat aus.
Dieses wird in Bariumnitrat iibergefiihrt, das Nitrat in Bariumsuperoxyd
und dieses mit Schwefelsiure zersetzt, wobei Wasserstoffsuperoxyd und
Bariumsulfat entstehen.
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Hinsichtlich seiner Besténdigkeit gegen Licht, Hitze und chemische
Einfliisse ist das Bariumsulfat eine ideale Farbe. Sein WeiBgehalt wird,
wenn aus reinen Bariumsalzlgsungen gefillt, von W. Ostwald zu 100%
angegeben. Ungiinstig ist das geringe Schiittvolum. Fiir Celluloseester-
lacke kommt nur das gefillte Bariumsulfat, dem allein nach Eibner die
Bezeichnung Permanentweif zukommt, in Frage. Wenn diese Farbe
fiir Celluloseesterlacke nur in beschrinktem Umfange angewendet wird,
so liegt das vor allem an ihrer verhdltnismiBig geringen Deckkraft.

Von gréBerer lacktechnischer Bedeutung ist die Anwendung als
Substrat fiir Farblacke. Hier wird das Bariumsulfat meist im Arbeits-
gang selbst erzeugt.

Ausgedehnte Anwendung findet das gefillte Bariumsulfat da, wo es
auf Abschwichung starker Farben bei groBter Feinheit des Substrates
ankommt, so besonders bei Buntdruck-, Buntpapier- und Agquarell-
farben. .

Eine beschrinkte Anwendung in der Nitrocellulose verarbeitenden
Industrie findet auch der gemahlene Schwerspat, und zwar zur Her-
stellung der in der Schuhfabrikation verwendeten Kappensteifen.

f) Talkum.

Im AnschluB an die WeiBpigmente soll der Talkum erwahnt werden,
der zwar als Farbstoff nicht verwendet werden kann, wohl aber als Polier-
mittel und als Fiillstoff fiir Spachtel auf NC-Basis eine gewisse Bedeu-
tung besitzt.

Talkum ist ein Magnesiumsilicat von der Zusammensetzung

H, Mg; (8i O), -

Bedeutende Lager dieses Minerals finden sich bei Wunsiedel in Ober-
franken. Talkum ist leicht zerreiblich und fiihlt sich etwa wie Rindertalg
an. An dem genannten Gewinnungsorte wird er als Speckstein bezeich-
net. Fir die Zwecke der Farben- und Lackindustrie kommt er in fein-
gepulverter Form in den Handel.

g) Asbestine.

Von éhnlicher Zusammensetzung ist die zu dem gleichen Zweck
empfohlene kurzfaserige Form des Asbestes, welche im Burgenlande
sowie in Amerika (Asbestine) gewonnen wird!.

Die iibrigen WeiBpigmente wie Bleiwei (KremserweiB), Kreide,
Gips, Antimonweill scheiden fiir die Verwendung in Celluloseester-
lacken aus.

Uber die Wertbestimmung der WeiBpigmente finden sich im nichsten
Kapitel einige Angaben.

1 Vorschiige zur lacktechnischen Verwendung dieser Produkte macht u. a.
Diissel: Chem. Ztg 48, 179 (1924).
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2. Blaue Farben.

a) Ultramarin.

Wenn auch das Ultramarin in Nitrocelluloselacken eine ungeniigende
Lichtechtheit aufweist, so kann es doch an dieser Stelle nicht iibergangen
werden, weil es auf einem Spezialgebiet, ndmlich bei der Herstellung
der Auftragsmassen fiir Kunstleder auf NC-Basis ausgedehnte Ver-
wendung findet und fiir diesen Zweck durchaus geeignet ist.

Weit weniger als bei den bisher besprochenen Pigmenten erméglicht
die chemische Untersuchung des Ultramarins, also die quantitative
Bestimmung sédmtlicher Bestandteile die Beurteilung der lacktech-
nischen Qualitdt. Man nahm friiher an, daB eine bestimmte chemische
Verbindung, die man allerdings nicht fassen konnte, das farbende
Prinzip darstelle.

Aus zahlreichen Untersuchungen iiber die Konstitution und das fir-
bende Prinzip der Ultramarine geht aber hervor, daB durch eine un-
gefirbte Grundmasse ein noch unbekanntes farbiges Prinzip etwa in der
Art festgehalten wird, wie die farbstoffartigen Bestandteile in den
Farblacken?,

Die Herstellung des kiinstlichen Ultramarins wurde dadurch angeregt,
daBl Hermann, Kuhlmann und 1814 Tessaert in Sodadfen blaue
Massen fanden, deren chemische Verwandtschaft mit dem schon im
Altertum als Malerfarbe verwendeten natiirlichen Ultramarin oder
blauen Lasurstein von Vauquelin festgestellt wurde.

Die Société d’Encouragement de I'Industrie nationale frangaise
setzte 1824 einen Preis von 6000 Fr. fiir die Auffindung eines billigen
Verfahrens zur Herstellung kiinstlichen Ultramarins aus. Dieser Preis
wurde 1828 Guimet zuerkannt. Zu gleicher Zeit veréffentlichte
Gmelin ein von ihm ausgearbeitetes Verfahren, ferner hatte Konig
in der Meiner Porzellanmanufaktur selbstindig ein Verfahren aus-
gearbeitet, nach dem schon im Jahre 1829 fabriziert wurde.

Ultramarin bildet sich stets, wenn man Tonerdesilikate mit Schwefel-
natrium erhitzt. Es entstehen zunichst griingefirbte Massen, die beim
Glithen unter Luftzutritt in das blaue Produkt iibergehen. Das Schwefel-
natrium setzt man nicht als solches zu, sondern reduziert meist in einem
Arbeitsgange Natriumsulfat mit Kohle. Man unterscheidet 3 Haupt-
arten von Ultramarin:

1. Sulfat-Ultramarin, griinliche und hellblaue Sorten von geringer
Deckkraft.

2. Soda-Ultramarin mit wenig Schwefel, rein blaue, etwas dunklere,
besser deckende Sorten.

1 Vgl. die Literaturzusammenstellung bei Eibner in Lunge-Berl: Unter-
suchungsmethoden IV, 7. Aufl. S.821.
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3. Soda-Ultramarin mit viel Schwefel und hohem Kieselsiuregehalt,
dunkelblau und feuriges Produkt, Stich ins Rétliche, beste Deck-
wirkung.

Rohmaterialien sind

1. Kaolin moglichst eisenfrei, pulverisiert.

2. Natriumsulfat, calciniert, siurefrei.

3. Soda calciniert.

4. Schwefel gemahlen.

b. Holzkohle getrocknet und gemahlen, auch Kolophonium oder
Schwarzpech.

6. Gemahlener Quarz, Infusorienerde calciniert.

Wie oben erwéhnt, ist die Art der Mischung von Einflu8 auf Farbton
und Deckfihigkeit.

Die Arbeitsvorginge sind folgende:

Mischen der Bestandteile auf Kollergéngen.

Rohbrennen der Mischungen in muffelartigen Ofen, wobei die
Mischung sich in TongefidBen befindet.

Temperaturen bis 1300°.

Feinbrennen. Das gemahlene Ultramaringriin wird zusammen mit.
Salmiak, Borsidure oder schwefliger Saure erhitzt. Dem Sulfat- und
Sodagriin wird Schwefel zugesetzt.

Auslaugen der wasserloslichen Bestandteile, NaBmahlen, Schlam-
men, Pressen und Trocknen.

Die Zusammensetzung von Handelsultramarin schwankt in folgenden
Grenzen: 17,00—21,50% Natrium, 16,11—16,60% Aluminium, 17—18%
Silicium, 6,40—8,42% Schwefel, 38,40—41,30% Sauerstoff.

Prifung des fertigen Ultramarins.

1. Auf Firbevermdgen nach Typ. Man mischt 0,1 g der zu unter-
suchenden Sorte in einer Reibschale innig (ohne dabei zu stark zu driicken)
mit 1g feinst gesiebten gebranntem Ton, oder einem anderen weilen,
deckenden Pulver. Die Mischung streicht man mittels eines Hornspatels
auf Papier aus und vergleicht sie mit der Normalmischung oder Aus-
mischung einer anderen Sorte.

2. Auf Feinheit. Ein farbkraftiges Ultramarin ist gewthnlich auch
duBerst fein, das feinste aber nicht immer hoch farbkraftig. Auf Fein-
heit priift man entweder, indem man eine kleine Probe auf ein mit
feinster Seidengaze (Nr. 17) iiberspanntes Siebchen legt und mit dom
Finger verreibt. Etwaige groBere Partikelchen fiihlt man leicht heraus.
Oder man wiigt 1 g der zu untersuchenden Probe ab, schiittelt in einer
Flasche mit 200 cm3 Wasser um und 148t ruhig stehen. Je feiner das
Blau ist, desto langer blau wird das Wasser bleiben. Die Probe ergibt auch
die Verteilbarkeit des Ultramarins in Wasser. Ultramarine, die sich bei
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dieser Probe nicht vollig verteilen, sondern zusammengeballt bleiben,
sind fiir manche technische Zwecke unverwendbar. Das Zusammen-
ballen solcher Ultramarinsorten rithrt meist von unrichtigem Nieder-
schlagsmittel her, oder das nasse Ultramarin hatte beim Eindampfen
einen noch zu groBen Gehalt an Glaubersalz.

Die allgemeine lacktechnische Priifung wird weiter unten zusammen-
hiéngend dargestellt.

b) PreufBischblau.

Diese von Diesbach 1704 entdeckte Cyaneisenfarbe wird unter
verschiedenen Bezeichnungen gehandelt. Die Bezeichnungen sind aber
keine Synonyme; sie kennzeichnen vielmehr zum Teil Substanzen ver-
schiedener und nicht voéllig geklarter Konstitution.

Das direkt hergestellte ,,Berlinerblau‘ Diesbachs bildet sich aus
Kaliumferrocyanid und einem Ferrisalz nach folgender Gleichung

3K, Fe (ON), -+ 4Fe Cl, = Fe, (FeCN,), + 12KCI

Hiernach ist das Berlinerblau das Ferrisalz der Ferrocyanwasser-
stoffsdure. Es besitzt heute keine technische Bedeutung mehr, da es in
so hochdisperser Form ausfillt, daB seine Reinigung mit groBen Schwierig-
keiten verkniipft ist.

Man schligt heute einen indirekten Weg ein, indem man Kalium-
ferrocyanid (gelbes Blutlaugensalz, auch gelbblausaures Kali genannt)
mit Ferrosalz fallt. Man erhilt einen weillen, an frischen Kéase erinnern-
den Niederschlag, den sogenannten Weillteig, welcher das Ferrosalz
der Ferrocyanwasserstoffsiure darstellt. Anwesenheit von S#ure
wihrend des Fillungsvorganges beeinfluBt den Farbton des fertigen
Produktes.

Der ,,WeiBteig* wird gekocht und dann zur Uberfiihrung des Ferro-
salzes in das blaue Ferrisalz mit einem Oxydationsmittel (meistens.
chlorsaures Kali und Salzsiure) versetzt.

Geringer Sdurezusatz und kurzes Kochen begiinstigt die Entstehung
dunkler Sorten, bei groBerem Siurezusatz und lingerem Kochen ent-
stehen hellere Blaus.

Die weiteren Arbeitsvorginge sind Absitzenlassen, Waschen mit
Wasser, Pressen, Trocknen bei héchstens 70°.

Die fiir Celluloseesterlacke in Frage kommenden Handelsmarken
sind :

Pariserblau, kurz gekocht oder kalt gefillt, dunkelblau.

Miloriblau (PreuBischblau, Stahlblau), der WeiBteig ist linger gekocht:
helleres Blau, einige Sorten griinstichig, mit Ferrosulfat hergestellt.
Kupferglanz.

Die indirekt gewonnenen Blaus enthalten stets Kalium, und zwar
nicht als technische Verunreinigung, sondern als qualititsverbessernden
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konstitutionellen Bestandteil. Der Gehalt an festgehaltenem, wahrschein-
lich chemisch gebundenem Wasser steht in Beziehung zum Kaligehalt.
Eibner formuliert die vorliegenden GesetzmiBigkeiten wie folgt:

1. Mit dem Kaligehalt steigt die Reinheit des Blautones bis zu dem
fiir Stahlblaue charakteristischen Griinstich. Diese sind also die schénst-
farbigen Handelssorten.

2. Mit dem Wassergehalt wichst die Neigung der Blaue, indigoartige,
also unreine T'énung anzunehmen. Diese zeigt das kalifreie gefillte
Berlinerblau am ausgesprochensten neben dem Turnbullsblau.

3. Das Farbevermégen dieser Blaue steht im umgekehrten Verhaltnis
zu ihren Wassergehalten und im geraden zu den Kaligehalten.

4. Die kalireichsten sind in Mischung mit Zinkwei} reintonig blau;
im Lichte weit bestindiger als die kaliarmen, die sich mit Zinkwei3 un-
schon violett- oder graustichig mischen. Demgemiaf erhéht Kaligehalt
die Lichtechtheit dieser Blaue und die Schonheit des Mischtones mit
Weil3L,

Miloriblau ist das einzige fiir Celluloseesterdecklacke in Betracht
kommende blaue Pigment mit griinlichem Stich. Es besitzt in Lack-
schichten auf Basis der Celluloseester eine ausgezeichnete Lichtechtheit.
Ausgedehnte Verwendung findet es auch zur Erzielung griiner Farbtone
und zum Nuancieren von Schwarz.

Giinstig fiir seine lacktechnische Anwendung ist die leichte Disper-
gierbarkeit und seine Vertréglichkeit mit allen fiir Celluloseesterlacke
verwendeten Rohstoffen. Die Empfindlichkeit des Miloriblaus und seiner
Verwandten gegeniiber alkalischen Reagenzien ist hier ohne Bedeutung,
da solche Substanzen fiir die Verarbeitung mit Celluloseestern sowieso
ausscheiden. Im Gegensatz zum Ultramarin ist es gegen schwache
Séuren bzw. gegen Mineralsduren im verdiinnten Zustande bestindig.

Von den blauen organischen Farbstoffen hat nur das Indanthrenblau
GG SL sowie das Heliomarin RL eine gewisse Bedeutung erlangen
kénnen. Die blauen und violetten Indanthrene erscheinen als Pigmente
braunstichig und ohne Feuer.

Die Grundsubstanz der Indanthrene ist das von René Bohn ent-
deckte Indanthrenblau R.

l/\i/‘”o\/\_NH
\/\CO/\/\_NH_(\'/CO\]/\‘
AV

1 Kurze Darstellung der eingehend bearbeiteten Konstitutionsfrage mit Lite-
raturangabe bei Wagner, H.: Die Korperfarben, S. 222ff.; ferner bei Eibner in
Lunge-Berl IV, 8. 8091f.

Bianchi-Weihe, Celluloseesterlacke. 11
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Es entsteht beim Verschmelzen von 2 Amidoanthrachinon mit Atz-
kali.

Die Konstitution des Heliomarins ist &ffentlich nicht bekannt. Es
kommt im Farbton den besten Ultramarinen nahe.

Beide Pigmente sind reine unlésliche Farbstoffe ohne Substratt.

3. Schwarze Farben.

Von den im wesentlichen aus Kohlenstoff bestehenden unléslichen
schwarzen Farben scheiden die durch trockne Destillation von tierischen
und pflanzlichen Abfillen gewonnenen Schwirzen wie Beinschwarz,
Rebschwarz und dessen Ersatzprodukte firr die Herstellung der Cellu-
loseesterlacke aus. Lediglich auf dem verwandten Gebiete der Auftrag-
massen fiir Kunstleder findet Rebschwarz Verwendung. Von groBer
Bedeutung sind dagegen die RuBfarben.

Man unterscheidet:

1. FlammruB, gewonnen durch Verbrennen von harzigen, 6ligen
oder teerigen Stoffen.

2. LampenruB}, gewonnen durch Verbrennen von Olen in lampen-
artigen Vorrichtungen.

3. GasruB}, gewonnen durch Zersetzung von Kohlenwasserstoffen.

Ein Spezialfall des letzteren ist der Acetylenruf.

a) FlammruB.

Teer, Schwelsl, Harz und Mineralolriickstinde werden verbrannt.
Die Gase werden in Kammern geleitet, in denen sich der Rufl absetzt.
Wichtig ist die Regulierung und Fiihrung des Gasstromes, sowie die Ent-
fernung mitgefiihrter oliger Bestandteile. Diese werden durch geeignete
Vorrichtungen verbrannt oder durch Kiihlung abgeschieden, um eine Ver-
unreinigung des RuBles so weit als moglich hintanzuhalten. Durch be-
sondere Filter wird Austritt von RuB in den Schornstein verhindert.

Die im RuB noch vorhandenen &ligen Bestandteile werden durch
nochmaliges Erhitzen in geschlossenen Eisenrohren zerstoért. Nach
dem DRP. 380838 soll ein 6lfreier RuB in einem Arbeitsgang dadurch
gewonnen werden, dall man dlige Kohlenwasserstoffe unter LuftabschluB3
erhitzt und die Zersetzungsgase in einer hocherhitzten Kammer zur
RuBabscheidung bringt, abkiihlt und mit einem inerten Gas zur Ent-
fernung von fliichtigen Verunreinigungen behandelt.

b) LampenruB.

Bestimmte Fraktionen des Rohpetroleums und auch Braunkohlen-
teerdestillate werden in geeigneten Lampen verbrannt. Meist werden
gekiihlte Eisenblechtrommeln durch die Flamme gedreht, auf denen sich

1 Vgl. Farbtafel bei Wagner, H., S. 272.
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der RuB absetzt. Leicht entziindliche Ole und Naphthalin werden auch
in offenen Schalen verbrannt.

¢) Gasrufl, Carbon black.

Zur Herstellung des wichtigen Gasrules verwendet man die an ver-
schiedenen Stellen Nordamerikas (Pennsylvanien, Ohio, Virginien) der
Erde entstromenden Gase, die etwa 90% Methan enthalten. Man ver-
brennt die Gase entweder bei ungeniigendem Luftzutritt oder erhitzt
sie in besonderen Apparaten auf hohe Temperaturen, wobei die RuB-
abscheidung ohne Verbrennungsvorgang erfolgtl.

Die Jahresproduktion Amerikas wird mit 30000 t angegeben. In
Deutschland verwendet man zur GasruBherstellung mangels aus-
reichender Naturgasmengen die bei der Destillation von Stein- und
Braunkohle entstehenden Gase, sowie auch Generator- und Wassergas,
hiufig mit Benzoldampf carburiert.

Eine Spezialform der GasruBherstellung ist die Spaltung des Ace-
tylens in Kohlenstoff und Wasserstoff. Zahlreiche Patentschriften be-
fassen sich mit der zweckmifiigen Durchfithrung der Reaktion. Der
AcetylengasruB} gilt als der schwirzeste und am besten deckende aller
Rullsorten; er ist aber auch der teuerste.

Fiir Celluloseesterlacke wird Lampen- und Gasrull verwendet. Das
spezifische Gewicht des Lampenrufles betriagt 1,7—1,8, das des Gasrull
1,9—2, die KorngroBe schwankt zwischen 0,25 und 10 4. RuB ist mit
organischen Losungsmitteln, Olen und Weichmachungsmitteln leicht
anzureiben und kann ohne Schwierigkeit in kolloide Dispersion iiber-
gefithrt werden. Seine starke Deckwirkung kommt durch Lichtabsorption
zustande. RuB ist amorph und zeigt die Eigenschaften amorpher Pig-
mente, nimlich geringe Reflexion und starke Adsorptionsfahigkeit.

Zum Nuancieren von schwarzen rulhaltigen Lacken verwendet man
vielfach lésliche Farbstoffe, z. B. das oben bereits erwihnte Zaponecht-
schwarz M, ferner die verschiedenen Typophorschwarzmarken?

4. Rote Farben.
a) Eisenrot.

Die roten Eisenfarben sind wegen ihrer vélligen Lichtechtheit und
Unléslichkeit fiir Celluloseesterlacke hervorragend geeignet. Voraus-
setzung fiir diese Verwendungsart ist Freiheit von sauren und alkalischen
Bestandteilen sowie geringes Schiittgewicht.

Das Ausgangsmaterial bilden die natiirlichen Ocker und Sienen. Diese
werden in Muffelflammdfen gebrannt.

1 Vgl. z. B. die USA. Pat. 1490469, 1478730.
2 Vgl. hierzu Moven, M.: Canad. Vaint & Jarmish Magazin 8, Nr 1; Referat

Kunststoffe 1930, 61.
11*
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Der Farbton der fertigen Produkte wird durch die Korngrée und
die Zusammensetzung der Ausgangsstoffe bestimmt, also durch den
Gehalt an Eisenoxyd, Mangan und Kieselsiure. Der Ubergang von
Gelb nach Rot erfolgt nach Bouchonnet bei 230—260°. Uber 700°
tritt Purpurfarbung auf.

Die durch Glithen der natiirlichen Eisenfarben erhaltenen Eisenrots
werden unter der Bezeichnung Eisenmennige zusammengefaBt.

Als Ausgangsmaterial fiir das hochrote Englischrot und das blaurote
Caput mortuum dienen reines Ferrisulfat, basisches Sulfat und besonders
der Eisenschlamm der Alaunwerke.

Ferrisulfat zerfillt beim Glihen nach folgender Gleichung

Fe, (S0,); = Fe, O, + 380,

Das basische Sulfat des Alaunschlammes zerfillt beim Glihen wie
folgt:

Fe, (OH), (80,); = Fe, O; + 80, + H, 80,

Mischt man das basische Sulfat vor dem Glithen mit Kochsalz, so
erhilt man das blaustichige Caput mortuum. Auf dhnliche Weise werden
Venetianisch-, Spanisch-, Pompejanisch-, Neapel- und Pariserrot ge-
wonnen.

Hauptsichliche Bestandteile auBer Fe,0, sind Kieselsdure, Tonerde
und Gips. GréBere Mengen Gips vor allem aber freie Schwefelsdure
und unzersetztes Eisensulfat sind zu beanstanden?.

b) Cadmiumrot.

Dieses hervorragend echte und ausgiebige Pigment wird nach dem
DRP. 388535 der I. G. Farbenindustrie durch Fillung von Cadmiumsalz
mit Natriumsulfid und Natriumselenid hergestellt. Es besteht meist
aus einem Gemisch von 55% Cadmiumsulfid und 45% Cadmiumselenid.

Nach einer Patentanmeldung der Degea soll kolloiddisperses Cad-
miumsulfid mit wiBrigen Losungen geschiittelt werden, welche ele-
mentares Selen enthalten oder abscheiden.

Die Farbtone der Cadmiumrotmarken liegen zwischen Zinnober und
Scharlach. Fir Celluloseesterlacke kommen nur substratfreie Cadmium-
farben in Frage.

Von organischen roten Pigmenten konnen empfohlen werden:

Litholechtscharlach, Permanentrot R extra,
Litholrot, Permanentrot F 4 R extra,
Litholrot RCK X, Pigmentlackrot L C,
Litholrot 3 B N, Litholrubin B K,

Heliorot R M T extra, Heliobordo BL C.

1 Uber die mikroskopische Untersuchung von roten Eisenfarben vgl. den Vor-
trag von H. Wagner auf der Hauptversammlung des Vereins deutscher Chemiker
1930. Kurzes Referat Farbenztg 1930, 1936.
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Soweit die Konstitution dieser Farbstoffe bekannt ist, soll sie nach-
folgend kurz dargestellt werden.

Permanentrot R ist diazot. 2 — Chlor 4 — Nitranilin gekuppelt mit
f-Naphthol. Unléslich in org. L. Lichtechtheit sehr gut.

Litholechtscharlach R (Helioechtrot R L, Hansarot B, Permanent-
rot 4 R) ist diazot. 4 — Nitro 2 — toluidin gekuppelt mit S-Naphthol.
In der Hitze etwas 1Gslich in organischen Lésungsmitteln. Lichtecht-
heit maBig.

Vonden Sulfosduren diazotierter Basen leiten sich die folgen-
den Pigmente ab:

1. Heliorot RM, diazotierte m-Toluidinsulfosiuren gekuppelt mit
f-Naphthol.

Als Sulfoséure reagiert das Heliorot leicht mit Bariumsalzen. Der
Barytlack ist verhaltnisméBig lichtecht und billig; er wird unter den Be-
zeichnungen Heliorot R M T extra (Brillantrotlack RM T wund Lithol-
rot D K) gehandelt.

2. Die Litholrote. Die Azokomponenten der meisten dieser Farb-
stoffe sind Chlortoluidinsulfosiuren, die Kupplungskomponenten
p-Naphthol.

3. Litholrot 3 B ist der Kalklack eines Azofarbstoffes,.dessen Azo-
komponente 2,1-Naphthylaminsulfoséure ist; es ist der dlteste unlsliche
Lackfarbstoff. Seine Lichtechteit ist maBig.

In der Kupplungskomponente sulfuriert ist das Heliobordo
und dessen Verwandte.

Man kuppelt diazotiertes Naphthylamin mit 8-Naphtholdisulfosiure
R (der sogenannten R-Saure). Der wichtigste Vertreter ist Helio-
bordo B L (Lackbordo B L) sein Barytlack wird unter der Bezeichnung
Helioechtbordo 2 B (Pigmentlackbordo B B, Litholbordo B B) gehandelt.

Aus diazotierten Anilinsulfosiuren und f-Oxynaphthoe-
siure gewinnt man Azofarbstoffe, die meist als Rubin bezeichnet wer-
den. Ein sehr lichtechter, blaustichig roter Kalklack dieser Gruppe ist
das Litholrubin B K (Helioechtrubin L G, Brillantlackkarminogen 3 B).

Ein Anthrachinonabkémmling, also mit den Indanthrenen verwandt,
ist das lichtechte und ausgiebige Helioechtrosa R L.

Im Farbtone entspricht es den hellen Krapplacken. Es ist unléslich
in organischen Losungsmitteln. Leider ist der Preis dieses ausgezeich-
neten, reinen Farbstoffs ziemlich hoch.

5. Gelbe Farben.
a) Gelber Ocker.

Die firbenden Bestandteile der natirlichen Ockerarten sind Eisen-
verbindungen, meist Eisenoxydhydrat. Man kann sie als durch Eisen-
oxydhydrat angefirbte Tone bezeichnen. Sie entstehen durch Ver-
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witterung eisenhaltiger
Urgesteine und werden
durch Schlimmen ge-
reinigt. Inscharfer Weise
kennzeichnet H. Wag-
ner die Beziehungen
zwischen  Zusammen-
setzung und farbtech-
nischen FEigenschaften.
Es sind im wesentlichen
zwei Faktoren, die teil-
weise in demselben, teil-
weise im entgegengesetz-
ten Sinne wirkend, die
Eigenschaften eines Ok-
kers bedingen: Eisen-
gehalt und Gehalt an
amorpher bzw. krystal-
liner Substanz.

- Es folgt aus hoherem
Eisengehalt Zunahme
der Firbekraft, Farbtie-
fe undder Deckfahigkeit,
Abnahme des Schiitt-
volums, der Sedimenta-
tionshéhe, des Olbedarfs.
Aus héherem Gehalt an
amorpher Substanz: Zu-
nahme der Farbtiefe,
Lasurwirkung, Adsorp-
tionsfahigkeit.

Aus héherem Gehalt
an krystalliner Substanz
Zunahme der Deckfihig-
keit, Abnahme der Farb-
tiefe, der Adsorptions-
fahigkeit.

In manchen Ockern
ist das Eisen als basi-
sches Sulfat vorhanden.

Die Praxis beurteilt
die Ocker nach Farbton,
Farbtiefe, Toninderung
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beim Befeuchten, Verhalten in Wasser und organischen Losungsmitteln
(Adsorptionsfihigkeit) und mit der sogenannten Finger- und Zungen-
probe, mit denen die fetten von den erdigen, sandigen und kalkigen
Ockern unterschieden werden.

Nebenstehend eine Tabelle wichtiger Handelsocker mit ihren Eigen-
schaften nach Wagner L. c.

Kiinstliche Ocker sind die deckkréftigen voluminésen Marsfarben.
Marsgriine werden durch Mischung von Marsgelb mit Pariserblau her-
gestellt.

b) Siena.

Die Sienen sind ebenfalls Eisenhydroxydfarben, zeichnen sich jedoch
vor den Ockern durch héheren Eisengehalt aus. Dementsprechend
zeigen sie groBe Farbstirke und meist einen reineren Farbton.

H.Wagner und R. Haug! weisen auf die Ahnlichkeit der echten
Sienen mit den Quellsedimenten aus Eisenquellen hin und sprechen die
Vermutung aus, daB die Toskaner Sienen reine Quellsedimente sind,
die am Ort der Entstehung gegraben werden. Diese echten Sienen
bestehen iiberwiegend aus Eisenhydroxyd und kolloidaler Kieselsdure.
Der Eisengehalt betragt 60—70%.

Die unechten Sienen enthalten neben Eisenhydroxyd und kolloidaler
Kieselsdure Tonerdesilicate, die eisenarmen Veroneser Sienen enthalten
auserdem Dolomit.

Von den echten Sienen unterscheiden sie sich genetisch durch ihr
Vorkommen an sekundiren Lagerstitten, an die sie durch die Schlamm-
tatigkeit des Wassers gelangt sind.

Ihr Eisengehalt betragt 24—32%.

Die einheimischen eisenreichen Goldocker (49—60% Eisen) sollen
ebenso wie die unechten Sienen entstanden sein.

Alle Sienen besitzen infolge ihres Gehaltes an kolloidaler Kiesel-
saure Adsorptionsfihigkeit gegeniiber basischen Farbstoffen.

¢) Chromgelb.

Technisch reine Sorten Chromgelb bestehen im wesentlichen aus

chromsaurem Blei
PbCrO, .

Je nach der Temperatur, der Konzentration der Losung der Aus-
gangsmaterialien und der Art und Dauer des Auswaschens des geféllten
Pigments entstehen hellgelbe bis dunkelgoldgelbe Toéne. Besonders ge-
sucht sind helle nicht nachdunkelnde Téne. Man erhilt sie nach Zerr
und Riibenkamp, wenn man auf 37!/, Teile Bichromat 100 Teile

1 Heft 6 der Versffentlichungen des Fachausschusses fiir Anstrichtechnik 1930.
Zahlreiche Sienen sind in dieser Arbeit chemisch, physikalisch und mikroskopisch,

untersucht. Die Ergebnisse werden in Beziehung gesetzt zu den mal- bzw. lack-
technischen Eigenschaften.
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Bleizucker verwendet und griindlich auswéscht. Andauerndes Waschen
bedingt Kornvergréferung und damit Vertiefung des Farbtons.

Die hell citronengelben Marken werden in der Weise erzeugt, dafB
man gleichzeitig mit der Fallung des Bleichromats die Fillung einer
bestimmten Menge Bleisulfats in sehr verdiinnten Losungen vor sich
gehen 148t. Nach Milbauer?! handelt es sich bei dem Chromgelb citron
um eine feste Losung von Bleichromat in Bleisulfat.

Trotzdem das Chromgelb infolge seines hohen spezifischen Gewichts
von 5,9—6,7 leicht absetzt und durch Schwefelwasserstoff geschwirzt
wird, scheint es auch im Gebiet der Celluloseesterlacke nicht entbehrlich
zu sein, :

Das Chromgelb des Handels ist schon mit der Lupe als krystallinisch
zu erkennen.

d) Cadmiumgelb.

Der wesentliche Bestandteil der verschiedenen Cadmiumgelbmarken
ist Cadmiumsulfid = Cd S.

Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in Cadmiumsalzlésungen er-
hilt man Fallungen, die stets gewisse Anteile des Salzes enthalten, als
welches das Cadmium vor der Fillung vorlag. Diese mitgerissenen
Anteile sind nicht auswaschbar, kénnen aber durch Glithen beseitigt
werden. Man erhilt deshalb aus den aus verschiedenen Salzen gefillten
Cadmiumsulfiden beim Glithen reine Sulfide von annihernd gleichem
Farbton: einem hellen Goldgelb.

Durch das Féllen von Cadmiumsalzlésungen mit Schwefelalkalien
erhilt man ein im trocknen Zustande orangegelbes Pigment. Dieses
enthilt nach Eibner ein Sulfhydrat folgender Zusammensetzung

Cd (OH) (SH)

Das spezifische Gewicht der hellen Sorten betrigt 3,9—4,5, das der
dunkleren 4,5—4,8.

Die hellsten Sorten enthalten iiber 50% Cadmiumcarbonat oder
Oxalat. Sie sind wesentlich weniger lichtbestindig wie die reinen Sulfide,
noch ungiinstiger wirkt ein Gehalt an Zinkoxyd.

Zinkoxydhaltige Mischungen soliten fiir Celluloseesterlacke keine
Anwendung finden, dagegen scheint Zinksulfid als Zusatz zwecks Auf-
hellung unbedenklich zu sein.

Die reinen Sorten Cadmiumgelb haben sich im Celluloseesterlack gut
bewihrt. Sie haben eine ausgezeichnete Deckfihigkeit und sind sehr
lichtecht. Die technischen Produkte sind krystallinisch.

Qualitative Priifung nach Eibner durch Glithen im Glasrohr:
Weiller Beschlag zeigt Anwesenheit von Sulfochlorid, -nitrat, -sulfat an,

1 Z. physik. Chem. 91, 410 und Chem. Ztg 46, 1145.
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metallisch glinzender Spiegel weist auf einen Gehalt von Cadmium-
oxalat hin, welches beim Erhitzen metallisches Cadmium abscheidet.

Carbonathaltige Praparate geben erst bei langem FErhitzen einen
schwachen Spiegel. Die Kohlensiure wird durch Erhitzen der Probe
mit 10%iger Schwefelsiure und Einhalten eines mit Barytwasser be-
feuchteten Glasstabes in bekannter Weise nachgewiesen.

Zinkhaltige Cadmiumfarben erkennt man durch Ausziehen mit
warmer KEssigsdure und Fillen des Filtrates mit Schwefelammon
(weiBler Niederschlag von Zinksulfid).

Die Handelsmarken sind: Cadmium citron, hell, mittel, dunkel
und orange. Einige Firmen bezeichnen die Farbtone auch durch Zahlen
(0—6 bzw. 1—7).

Organische Pigmente: Hansagelb G, 5G, 10 G, GR und 3 R,
Litholechtgelb R N, Litholechtorange R N. Die Handelsgelbmarken
entstehen durch Diazotieren von meist nitrosubstituierten Anilinbasen
mit Acetessigsiureanilid, z. B. aus m-Nitro-p-toluidin und Acetessig-
sdureanilid

CH, - CO NO
P UUNCH—N=N—CH

CH, -NH. CO/ \CH3

Als Kupplungskomponente dienen auch die Pyrazolone. Die genaue
Zusammensetzung der einzelnen Marken ist nicht offentlich bekannt.
Die Produkte sind lichtecht und sehr ausgiebig, so daf sie trotz verhéltnis-
méaBig hohen Preises ausgedehnte Verwendung gefunden haben. Lithol-
echtorange ist das Kupplungsprodukt von diazotiertem 2,4-Dinitranilin
mit f-Naphthol.

6. Griine Farben'.

Fiir Celluloseesterlacke verwendet man im allgemeinen Mischungen
von gelben und blauen Farben, z. B. Hansagelb g { Miloriblau oder
Hansagelb 5 g - Heliomarin 2 g L.

Schone Griins erhdlt man auch durch Mischung von Cadmiumgelb mit
Miloriblau. Gegeniiber diesen Mischungen tritt das v6llig lichtbestindige
Chromoxydgriin wegen seines stumpfen unansehnlichen Farbtons ganz
zuriick.

Wesentlich feuriger und schén smaragdgriin gefdrbt ist das durch
Glithen von Kaliumchromat mit Borsidure und Auslaugen der Schmelze
hergestellte Guignetgriin.

Fiir Celluloseesterlacke scheint es keine Anwendung zu finden.

1 Vgl. die Tafel ,,Farblacke fiir Olanstriche” in Wagner, H.: Die Korper-
farben. 8. 448. TFertige Griinpigmente werden unter Phantasienamen von der
Firma Siegle & Co. geliefert.
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7. Braune Farben.
Umbra (Kastanienbraun, Rehbraun).

Die natiirliche Umbra ist ein durch Manganoxyde braun gefirbter
Ocker.

Es werden als Umbra aber auch braune erdige Produkte bezeichnet,
die groBtenteils aus Braunkohle bestehen und daher in heifler Kalilauge
zum gréBten Teil 1oslich sind (Kolnische Erde, Kasseler Braun). Diese
Umbren kommen fiir Celluloseesterlacke nicht in Betracht.

Mineralische Umbra gibt beim Erhitzen im Rohr nur Wasser ab.
Die Qualititsbestimmung auf chemischem Wege beschrinkt sich auf die
Bestimmung des Verhiltnisses von Eisen zu Mangan, da von diesem
der Ton und die Ausgiebigkeit abhingig ist.

Die Rehbraune sind helle Umbren von geringem Mangangehalt. Die
gebrannte Umbra ist tiefer gefirbt und hat einen rétlichen Stich.

8. Die Bronzen.

Bronzefarben sind pulverige Metalle und Metallegierungen, welche
an Stelle von Pigmenten verwendet werden, um den Lackiiberziigen
metallartiges Aussehen zu geben. Die weillen Bronzen bestehen aus
Aluminium, die Ausgangsmaterialien fiir die tbrigen sind Kupfer,
Zink und Zinn.

Durch geeignete Mischungsverhéltnisse bei der Legierung erhilt man
die Tone: Reichgold, Bleichgold, Reichbleichgold, Griingold, Reich-
griingold, Rotgold und Kupfer.

Durch Erhitzen der gepulverten Legierungen in Ol usw. erhélt man als
bestandige Anlauffarben die Tone Hochgelb, Orange, Citron, Carmin,
Carmoisin, Braun, Rosa, Lila, Blau, Blaugriin und Griin.

Die Arbeitsvorginge sind Stampfen der Metalle, Sieben, Polieren.

Abbildungen der technischen Apparatur bei E. Stock, Grundlagen.

Die verschiedenen Feinheitsgrade trennt man durch Maschinen,-in
denen durch eine rotierende Biirste das Metallpulver hochgewirbelt wird.
In verschiedener Hohe werden die einzelnen Feinheitsgrade abgezogen.
~ Bei der Herstellung der sogenannten Patentbronzen, welche in den
Farbténen Amaranth, Purpur, Violett, Blau, Oliv, Smaragd und Dunkel-
griin geliefert werden, verwendet man reines Zink oder Aluminium,
welches mit basischen Farbstoffen in alkoholischer Lésung angefirbt
wird. Die Fixierung erzielt man durch Vorbeize mit Tannin oder Katanol.

Im Gegensatz zu den reinen Legierungen und den durch Erhitzen in
Ol hergestellten Anlaufbronzen sind die Patentbronzen nicht licht-
besténdig.

Die GroBe der Einzelteilchen ist erheblich. Eibner gibt fiir Alu-
miniumbronze an 70% 20—>50 u, 30% 50—80 u, fiir Kupferbronze 60%
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20—D50 4, 40% 50—100 u. Es ist aber zu bemerken, daB die- Blattchen
sehr diinn sind. Unterhalb einer bestimmten GréBe geben die Bronzen
im Lack keinen metallischen Effekt mehr. Dieses Verhalten éhnelt dem
des Fischsilbers, welches bei zu weitgehender Zerkleinerung den Perl-
muttereffekt verliert.

Bei der Herstellung haltbarer Bronzelacke auf NC-Basis bestehen er-
hebliche Schwierigkeiten, auf die spiter noch eingegangen wird. Hier
soll nur bemerkt werden, dafl bei der Natur der Bronzen die vollige
Saurefreiheit der Lackbestandteile unerlaBlich ist.

Literatur iiber Metallbronzen.
Ullmann: Enzyklopidie d. techn. Chem. 2. Aufl.
Buchner: Die Metallfarbung.
Hebing: Vergoldung und Bronzierung.

Literatur zu Kapitel 7.
Zerr u. Riibenkamp: Handbuch der Farbenfabrikation. Berlin 1930.
Bock: Herstellung von Buntfarben. Halle 1927.
Krais: Werkstoffkunde. Leipzig 1921.
Stock: Grundlagen des Farben- und Lackfachs. Bd 4. MeiBlen 1923.
Eibner: Beitrag in Lunge-Berl Bd 4.
Schultz: Farbstofftabellen. Berlin 1930.
Wagner: Die Korperfarben. Stuttgart 1928.

GroBhandelspreise fiir einige Pigmente im Sommer 1930.

Zinkoxyd, weiB, windgesichtet etwa 86—88% ZnO . . . 31 RM. je 100 kg
Zinkoxyd 92/94% ZnO . . . . . . . . . ... ... 32 , , 100,
L K-Lichtecht-Lithopone (Lithopone Kontor Koln).

Bronzesiegel 50% ZnS . . . . . .. 63 RM. je 100 kg

Griinsiegel 40% ZnS . . . . . . .. 56 ,, ,, 100 ,,

Lilasiegel 35% ZnS . . . . . . . .. 50 ,, ,, 100 ,,

Rotsiegel 30% ZnS . . . . . . . .. 44 ,, ,, 100 ,,

Gelbsiegel 15% ZnS . . . . . . . . 32 , ,, 100,

Kronos-Titanweill d. I. G. Farbenindustrie.
Standard A . . . . . . .. ... 72 RM. je 100 kg
ExtraT. . . . . . . ... .... 108 ,, ,, 100 ,,
TitanweiB ,,Miinz Titan‘‘.
Rotsiegel . . . . . . . .. .. .. 72 RM. je 100 kg
Extra . . . « v v v o v e e e . 104 ,, ,, 100,,

Etwa 100%ig . . . . . . . . . .. 148 ,, ,, 100 ,,



Zweiter Teil.

Die lacktechnischen Aufgaben der
Rohstoffe und der Aufbau der Lacke.

VIII. Die Filmbildung. Celluloseester und
Losungsmittel in ihren wechselseitigen
Beziehungen.

A. Die Celluloseester als Filmbildner.

Im Kapitel IT sind die analytischen Merkmale der Celluloseester
behandelt worden. Hier soll im Zusammenhang gezeigt werden, in
welcher Weise die Eigenschaften der Kollodiumwollen die Beschaffen-
heit des Lackes und des Lackfilms beeinflussen.

Die Bildung des Lackfilms beim Lackieren mit Celluloseesterlacken
kommt bekanntlich dadurch zustande, daB die Losungsmittel des Lackes
verdunsten und den Celluloseester als glatte zusammenhidngende Schicht
hinterlassen.

Sehen wir zunichst von dem bedeutenden EinfluB ab, den die Wahl
des Losungsmittelgemisches ausiibt, indem wir ein empirisch als optimal
erkanntes anwenden, gehen wir ferner von Filmen aus, die unter gleichen
atmosphirischen Bedingungen entstanden sind, die frei von Ldsungs-
mittelresten sind und kein Weichmachungsmittel, Harz oder Pigment
enthalten, so gelangen wir zu einer schon seit Jahrzehnten bekannten
qualitativen Beziehung, die etwa wie folgt formuliert werden kann:
Hohe Viscositit der Wolle — hohe mechanische Festigkeit des Films,
niedrige Viscositdt der Wolle — geringe mechanische Festigkeit des
Films.

Gelegentlich wird auch angenommen, daBl zwischen Viscositdt und
mechanischen Eigenschaften eine direkte Proportionalitdt bestiinde,
und daf somit alle Wollen gleicher Viscositdt auch Filme von gleicher
Festigkeit giben.

Jeder Lackfabrikant, der mit niedrig viscosen Wollen arbeitet, weil,
dall diese Proportionalitit nicht besteht.

Es gibt niedrig viscose Wollen, die bei gleicher Viscositit ganz ver-
schiedene Filmfestigkeiten aufweisen.
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Ferner: stellt man gleichstarke Filme aus einer Reihe von Wollen
her, die den ganzen Viscosititsbereich der technischen Kollodiumwollen
umfassen, eine Aufgabe iibrigens, deren Losung nicht ganz leicht ist,
so gelangt man zu der Feststellung, daf im Bereich der niedrigviscosen
Typen eine gewisse Parallelitit zwischen Viscositdt und mechanischen
Eigenschaften besteht, wenn auch die Werte bei Wollen verschiedener
Herkunft erheblich streuen. Steigt man jedoch in das Gebiet der mittel-
und hochviscosen Wollen auf, so gelangt man sehr bald in eine Viscositats-
lage, von der ab eine weitere Zunahme der Viscositdt keine
mit den iiblichen Methoden mehr mefBbare Erhéhung der mecha-
nischen Festigkeit zur Folge hat. Die Lage dieses Punktes in der
Viscositétsreihe ist naturgemaB Schwankungen unterworfen, welche auf
Differenzen im Ausgangsmaterial, im Nitrierproze usw. zuriickzufiihren
sind. DaB diesem Punkte der Viscosititsreihe nicht die Natur einer
Konstanten zukommen kann, ergibt sich aus den von verschiedenen
Forschern durchgefithrten Fraktionierungen!.

Die im streng physikalischen Sinne geringe Einheitlichkeit technischer
Kollodiumwollen, die wir in Ankniipfung an die in Kapitel IT gegebenen
Darstellung in der Weise anschaulich machen kénnen, da wir in jeder
Wolle eine Mischung von Hauptvalenzketten? verschiedener Lidnge an-
nehmen, fithrt zu dem SchluB, daB jeder Viscositdtsmessung an Cellu-
loseestern in erster Linie statistische Bedeutung zukommt.

Hierdurch erklirt sich zwanglos, weshalb bei Wollen verschiedener
Herstellung die Lage des oben charakterisierten Punktes gewissen
Schwankungen unterworfen ist.

Es wire von groBem Interesse, diesen Punkt in der Viscositétsreihe
der Wolletypen zum Feinbau des Films bzw. zur Linge der Haupt-
valenzketten in Beziehung zu bringen.

Bis jetzt ist dies in einwandfreier Weise noch nicht gelungen. Zwar
zeigen gedehnte Films aus héher viscosen Wollen ein Faserdiagramm und
Stibchendoppelbrechung, wihrend niedrigviscose Wollen ein amorphes
Bild ergeben; iiber quantitative Beziehungen ist aber noch nichts be-
kannt geworden. Im iibrigen scheint die Ungiiltigkeit des Hagen-
Poiseuilleschen Gesetzes bei Lésungen von extrem hochviscosen
Wollen (Druckabhingigkeit, Inkonstanz von p - ¢) darauf hinzudeuten,

1 Vgl. z. B. Kumichl: Koll. Beihefte XXVI.
2 Staudinger hat festgestellt, daB bei synthetischen Kolloiden, die aus lang-
gestreckten Makromolekiilen bestehen, die relative Viscositit
e
o
nicht temperaturabhéngig ist. Fiir die Existenz der Hauptvalenzketten in Losung
spricht nun die Tatsache, daB die Losungen der Cellulosederivate ebenfalls keine
Temperaturabhangigkeit der relativen Viscositit aufweisen.
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daB sich in solchen Losungen nicht solvatisierte Hauptvalenzketten,
sondern Micellen befinden. Unter dieser Voraussetzung kann man an-
nehmen, daf8 im Bereich der hochviscosen Typen eine Abnahme der
Viscositit auf der Aufspaltung von Micellen beruht, und daB die Vis-
cosititserniedrigung mit geeigneten Mitteln so weit ohne Verschlechterung
der mechanischen Eigenschaften getrieben werden kann, als ein Eingriff
in die Hauptvalenzketten noch nicht erfolgt.

Mechanische Analogien sollten auf die Vorgénge bei der Filmbildung
nur mit Vorsicht angewendet werden, weil bei der GréBe der hier vor-
liegenden Molekiile unzweifelhaft van der Waalsche Krifte zur Wirkung
gelangen, welche zur Erklirung der Zugfestigkeit von Filmen véllig
ausreichen?.

Von einer physikalischen Deutung der auf iibliche Weise bestimmten
mechanischen Eigenschaften (Zugfestigkeit, Reildehnung, elastische
Dehnung usw.) und deren exakter Bezugsetzung zum Feinbau des Films
und seiner Bausteine ist man noch weit entfernt. Dahingehende Ver-
suche sind besonders von A.V.Blom fiir Olfilme unternommen worden?.

In einer lesenswerten Studie iiber Ol und Nitrocelluloselacke von
H. Wolff und W.Toeldte® duBert sich Wachholtz wie folgt iiber
diesen Gegenstand:

,»Da Celluloseesterfilme sich bei Belastung, ohne zu zerreiBien, dehnen,
ist notwendig auf einen gewebeartigen Aufbau zu schlieBen. Nur wenn
langgestreckte Kinzelteilchen gewebeartig ineinandergreifen, ist eine
Dehnung neben verhdltnismiBig hoher ReiBfestigkeit denkbar.

Diesen gewebeartigen Aufbau vorausgesetzt, kann man sich folgende
Vorstellung iiber die Wirkung von Zusétzen von Harz oder Weich-
machungsmittel machen. (Als eine weitere V