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Die Bedeutung von Festigkeitsmessungen
an Anstrichfilmen

von

Dr. A. V. Blom
Abteilungschef der Eidg. Materialpriifungsanstalt

Das Studium der Festigkeitseigenschaften
von Anstrichfilmen bietet nach verschiedenen
Richtungen hin grosses wissenschaftliches und
praktisches Interesse. Man darf hoffen, durch
derartige Messungen Aufschluss iiber die Struk-
tur der Filme und ihre Aenderungen im Laufe
der Zeit (Alterung), iiber den Einfluss der Pig-
mentierung auf die Widerstandsféhigkeit der
Anstriche, iiber die Wirkung weich machender
Zusiitze und iiber die Rolle der Harze in den
Lacken zu erhalten. Die Frage, welches Ver-
hélinis zwischen Pigment und Bindemittel als
optimal zu betrachten ist, kann durch Festig-
keitsmessungen aufgeklért werden. Damit ist
die Berechtigung, ja Notwendigkeit der syste-
matischen Erforschung von Festigkeitseigen-
schaften geniigend nachgewiesen.

Der Anstrichtechnik fehlen heute noch hin-
reichende wissenschaftliche Grundlagen. Sie
steckt im Stadium der Empirie. Jede Moglich-
keit, exakte Messmethoden anzuwenden, muss
die Praxis der Herstellung und Anwendung
von Anstrichstoffen férdern. Auch die Priif-
methodik lisst sich nach dieser Richtung hin
weiter entwickeln, damit die Beurteilung von
Anstrichstoffen sich mehr als bisher auf
exakte Zahlen stiitzen und von subjektiven
Urteilen frei machen kann. Die Festigkeits-
eigenschaften sollen uns Auskunft geben, wel-
chen mechanischen Anforderungen die An-
striche standhalten werden (Anstrichpriifung)
und wie sich die Struktur der Filme im Laufe
kiinstlicher oder natiirlicher Alterung #ndert
(Anstrichforschung).

Die Anstrichfilme gehdren zur Klasse der
Kolloide. Die Bindemittel sind, mit wenigen
Ausnahmen, wie z. B. Wasserglas und Kalk,
organischer Natur. Durch den Prozess der
Filmbildung gehen die fliissigen Systeme der
Anstirichstoffe allmihlich iiber in kolloide
Festkorper. Fiir solche ist es charakteristisch,
dass sie zugefiihrte mechanische Energie zum
Teil als inneres elastisches Potential aufzu-
speichern vermogen. Das Verhalten wird dann

nicht mehr, wie bei den Fliissigkeiten, durch
eine einzige Materialkonstante gekennzeich-
net, sondern durch deren zwei.

Die Beziehungen zwischen Plastizitit und
Elastizitét sind verwickelter Natur und lassen
sich im allgemeinen Falle nicht durch ein-
fache Formeln wiedergeben. Es sind viel-
mehr komplizierte Funktionen infolge zeit-
licher Nachwirkungen, wie Relaxation, Nach-
kriechen, Erholung, Verfestiguong und Ent-
festigung. Die mechanischen Eigenschaften
vieler kolloider Festkérper sind daher weit-
gehend abhiingig von der jeweiligen Vor-
geschichte des Materials.

Von den drei Arten mechanischer Bean-
spruchung, némlich Translationen infolge von
Newton’schen Kréften, Rotationen infolge von
Drehmomenten und Deformationen infolge
von Spannungen, betrachten wir hier nur den
letzten Fall. Legt man an ein materielles Sy-
stem einen Spannungstensor, so wird die zu-
gefithrte Energie aufgespalten in elastische,
kinetische und Wéirmeenergie. Die beiden
letzigenannten Energieformen sind miteinan-
der gekoppelt, und der zweite thermodyna-
mische Hauptsatz bedingt die Irreversibilitit
des Vorganges. ‘

Fiir reine Deformationen hat Iencky') ein
additives Superpositionsgesetz abgeleitet, bei
dem der zeitliche Differentialquotient iden-
tisch ist mit der Deformationsbewegung. Be-
zeichnen wir den Abstand zweier Punkte vor
der Deformation mit 1, und nach der Defor-
mation mit 1,, so ist die Additivitit gegeben,
sobald ‘

S = log % ¢))

Bezeichnen wir mit P die Spannung, mit R
die Reibungskonstante und mit E die Elastizi-
tatskonstante, so gilt fiir den plasto-elastischen
Modellkérper das Gesetz von Larmor-Jeffreys,

1) Ann. d. Physik, 2. 617 (1929).



und die Additivitat der Spannungen ist ge-
geben durch die Formel

P~——ES+R—0I—S

dt 2)

Wird in der Gleichung 2 die Konstante R
gleich Null, so folgt daraus das Hooke-
Hencky’sche Elastizititsgesetz. Wird dagegen
E gleich Null, so erhalten wir das Newton’sche
Reibungsgesetz. Beides sind also nur Grenz-
gesetze fiir idealisierte Ko6rper.

Sobald aber Nachwirkungserscheinungen
aufireten, und damit miissen wir in der
Praxis stets rechnen, versagt die Gleichung 2.
Eine allgemeingiiltige deformationsmechani-
sche Zustandsgleichung hat K. Weissenberg®)
aus den beiden thermodynamischen Haupt-
sitzen abgeleitet. Bezeichnen wir das innere
elastische Potential eines Korpers mit @ (PS),
wobei die freie Energie unabhiingig von der
Zeit als Funktion der mechanischen Variabeln
P und S darstellbar sein soll, und mit G (PS)
die gebundene Energie, so lautet die Zustands-
gleichung

ds d d e
— PO (PS) + - G(PS) =0 (3)

Der Ausdruck (PS) bezeichnet im allgemein-
sten Falle Tensoren zweiter Stufe mit paral-
lelen Hauptachsenrichtungen. Das Operations-
gebiet der deformationsmechanischen Zu-
standsgleichung konnen wir uns riumlich so
vorstellen, wie es Abb. 1 zeigt.

gebundere tnergie

I-4
26(5p)

ﬁ disp)
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Fussere Apbert inreres Patenks!

Abb. 1

Jeder Raumpunkt A, dargestellt durch ein
Zahlentrippel, kennzeichnet anschaulich den
deformationsmechanischen Zustand eines ma-
teriellen Systems.

Die Bedeutung der einzelnen Koordinaten
wird durch die folgenden Ueberlegungen viel-
leicht klarer hervortreten. Ist im System keine
gebundene Energie vorhanden, so verschwin-
det in der Gleichung 3 der dritte Term. Wir
erhalten das allgemeine Elastizititsgeseiz, das

2) Abh, Preuss. Akad. Wiss.; Physik.-Math, Klasse.
Nr. 2 (1931).
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den reversibeln Austausch zwischen &usserer
Arbeit und innerem Potential beschreibt. Alle
irreversibeln Anteile sind wegen der Grenz-
bedingungen des zweiten Hauptsatzes der
Thermodynamik ausgemerzt. Es gilt das Mo-
dellgesetz von Gauchy. Der rein elastische
Zustand wird durch drei Zug- und sechs
Schubkomponenten bestimmt, die unter sich
zu einem symmetrischen Affinor vereinigt

‘werden kénnen.

Wird in der Gleichung 3 der zweite Term
gleich Null, so erhalten wir das allgemeine
Plastizititsgesetz. Die gebundene Energie tritt
als Reibungswiirme auf. Wegen des Entropie-
satzes ist der Vorgang irreversibel. Es gilt das
Reynold’sche Aehnlichkeitsgesetz. Zur mass-
gebenden physikalischen Grosse wird die
Forminderungsenergie. Ein Mass dafiir er-
h#lt man, wenn die Spannungs-Dehnungskurve
integriert und das Resultat durch den Film-
querschnitt dividiert wird. Bezeichnen wir mit
P die gemessenen Spannungen, mit ¢ die zu-
geh6rigen Dehnungen, mit B die Bruchgrenze
und mit q den Filmquerschnitt, so 1dsst sich
die Energiedichte W ausdriicken durch die
Formel

1 B
W= [P de @)

Berechnet man die Energieaufnahme fiir
das gesamte Volumen des Filmes, so gelangt
man zu der Forminderungsarbeit A. Das Ar-
beitsaufnahmevermogen eines Anstrichfilmes
ist fiir manchen Anwendungszweck ein wich-
tiges Kriterium.

Wenn bei der Deformation keine #ussere
Arbeit geleistet wird, so verschwindet der
erste Term in der (Gleichung 3 und wir erhal-
ten das allgemeine Relaxationsgesetz. Wegen
des zweiten Hauptsatzes der Thermodynamik
kann das ‘innere Potential bloss abnehmen;
die gebundene Energie wird als Relaxations-
wirme frei. Die Relaxation ist daher ein irre-
versibler Vorgang.

Die deformationsmechanische Zustandsglei-
chung besagt letzten Endes nichts anderes, als
dass in Uebereinstimmung mit dem Satze von
der Erhaltung der Energie in jedem Zeit- und
Volumelement die Summe aus den Leistungen
der dusseren Arbeit, des inneren Potentials
und der gebundenen Energie verschwinden
muss. Die Gleichung 3 erlaubt, das Verhalten
eines Materials bei allen deformationsmecha-
nischen Beanspruchungen vorauszuberechnen,
sobald die Materialkonstanten bekannt sind.
In deren Bestimmung liegt aber eine grosse
Schwierigkeit bei praktischen Aufgaben. Die
uns zur Verfiigung stehenden technischen Ma-
terialien sind selten hinreichend scharf defi-
niert. Man wird daher stets mit verhilinis-
missig grossen Streuungen rechnen miissen.



Mathematische Ableitungen weisen auf einem
so wenig entwickelten Gebiete, wie es die An-
strichwissenschaft ist, den Weg, auf dem die
Forschung fortschreiten kann. Sie sind zu-
néchst als blosse Zielsetzung wertvoll.

Fiir die einfachsten Fille geht die Glei-
chung 3 entweder in das Maxwell’sche Relaxa-
tionsgesetz, in das Newton’sche Reibungsgesetz
oder in das Hooke-Hencky’sche Elastizitiits-
gesetz iiber, die damit wiederum als Grenz-
gesetze charakterisiert sind. Wir haben offen-
bar in der Gleichung 8 das aligemeingiiltige
theoretische Fundament fiir die Anwendung
deformationsmechanischer Forschungsmetho-
den vor uns.

Der Zugversuch bietet die iibersichtlichste
Art der reinen Deformation dar, sofern die
Filme hinreichend diinn und die Einspann-
linge mehr als 10mal so gross ist wie die
Streifenbreite. Dann haben wir n#imlich an-
gendhert den einachsigen Spannungszustand
verwirklicht. Die Forménderungsenergie ist
dann nach Huber-Hencky konstant und gleich
der Zugspannung, die dem jeweiligen Anstren-
gungsgrad entspricht. Das Auftreten mehr-
achsiger Spannungszustinde infolge wungiin-
stiger Gestaltung der Priiflinge wiirde das
Problem unabsehbar komplizieren.

Die Bestimmung von Zerreissfestigkeit und
Bruchdehnung geniigt nicht, um erschopfen-
den Aufschluss fiber das Verhalten eines
Filmes zu bekommen. Nur der Verlauf der
Spannungs-Dehnungskurve wihrend des gan-
zen Deformationsvorganges gibt uns hinrei-
chenden Einblick in die Festigkeitseigenschaf-
ten. Wir kénnen auf dieser Kurve im allge-
meinen verschiedene Bereiche unterscheiden.
Solange nach dem Aufhoren der Belastung die
Forménderung vollstindig zuriickgeht, Deh-
nung und deformierende Kraft einander also
proportional sind, befinden wir uns im rein
elastischen Bereich. Der dritte Term in der
deformationsmechanischen Gleichung wird
gleich Null. Der Vorgang ist vollkommen re-
versibel. Durch wiederholte Belastungen und
Entlastungen sind allerdings in manchen Fil-
men Strukturfinderungen zu erzwingen, die
schliesslich zu einem Ermiidungsbruch fithren.
Bei Nitrozellulosefilmen ist das von uns fest-
gestellt worden. Solche Ermiidungserschei-
nungen kénnen bei Automobil- und Waggon-
lackierungen von Bedeutung werden.

Ueberschreitet man die Elastizititsgrenze,
so nehmen bleibende Forménderungen immer
mehr iiberhand, bis bei der Streckgrenze ent-
weder ein reiner Fliessvorgang oder durch er-
zwungene Orientierung der Molekiile eine
Verfestigung einsetzt. Sind im Filme die ge-
ringsten Unstetigkeiten vorhanden, so wird
der Bruch in diesem Uebergangsgebiet zwi-
schen Elastizitdts- und Streckgrenze erfolgen.
Man hat bei allen derartigen Untersuchungen

immer mit einer recht grossen Zahl von Aus-
reissern zu rechnen, weil die Herstellung
gleichmissiger Filme praktisch schwierig ist.
Es ist in diesem Zusammenhange auch darauf
hinzuweisen, dass von mehreren Parallelver-
suchen nicht der Mittelwert, sondern der
grosste der wahrscheinlichste ist, weil Abwei-
chungen nur nach unten vorkommen kénnen.

Sobald die Dehnung bei gleichbleibender
Belastung wichst, befinden wir uns im rein
plastischen Gebiet. Der zweite Term in der
deformationsmechanischen Zustandsgleichung
verschwindet. Wie bereits oben auseinander-
gesetzt wurde, tritt die Formiinderungsenergie
als massgebende physikalische Grosse auf. Sie
wird nach Formel 4 berechnet. Ist das rein
plastische Gebiet bei einem Film gut ausge-
priigt, so wissen wir sofort, dass ein derartiger
Anstrich keine grosse Hiirte aufweisen kann,
dafiir aber einer dehnbaren Unterlage ohne
innere Spannungen zu folgen vermag. Je nach
dem Verwendungszweck eines Anstrichstoffes
wird daher der plastische Bereich mehr oder
weniger erwiinscht sein. Fehlt er vollstindig
und ist der Film ausgesprochen spréde, so
wird das plastische Forménderungsvermégen
durch gewisse Zusttze (Weichhalter) kiinst-
lich erzeugt.

Wenn beim Zugversuch die plastische Form-
#nderung begleitet ist von einem Ansteigen
der Kraft, so zeigt das eine Verfestigung des
Filmes an. Diese Erscheinung 13sst sich durch
eine Umorientierung der konstituierenden
Filmelemente (Molekiile, Mizellen, Fasern)
infolge von Reckung zwanglos erkldren. Fiir
die Deutung der Filmstruktur spielt die Mog-
lichkeit der Verfestigung eine grosse Rolle.
Durch die Anwendung der Formel 4 wird der
Energiezuwachs durch Verfestigung mit er-
fasst. Der Zusammenhang zwischen Defor-
mation und Ordnungsgrad kann in manchen
Fillen berechnet werden. Der Dehnungsvor-
gang fiithrt zu einer immer dichteren Zusam-
menlagerung der Mizellen, bis schliesslich die
Bauelemente nicht mehr aneinander vorbei-
gleiten kénnen und die Kohiision {iberwunden
wird. Tritt bei der Dehnung Doppelbrechung
auf, jedoch keine Andeutung gittermissiger
Ordnung im amorphen Interferenzring der
rontgenspektrographischen Aufnahme, so wer-
den die Molekiile bei der Deformation ohne
Vereinigung zu hoheren Verbénden geordnet.
Das ist beispielsweise fiir Polyvinylazetat
nachgewiesen.

Zusammenfassend kann man sagen, dass der
richtig durchgefiihrte und kritisch analysierte
Zugversuch iiber die Struktur und das Ver-
halten kolloider Filme (Xerogele) uns man-
chen interessanten Aufschluss zu geben ver-
mag. Von verschiedenen Seiten war dieses
Problem in Angriff genommen worden (H. A.
Gardner, A. Kraus, H. Wolff und Mitarbeiter).
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Da zum Teil widerspruchsvolle Ergebnisse er-
zielt worden sind, wurde in der Eidg. Material-
priiffungsanstalt der Versuch unternommen,
auf Grund der vorstehend entwickelten An-
schauungen die Methode auszubauen. Diese
grundsétzlichen Erwigungen und Gesichts-
punkte wurden zum Teil bereits vorgetragen
und diskutiert an der IX. Hauptversammlung
der Kolloid-Gesellschaft in Mainz (Sonderheft
»Iilme und Féden« der Kolloid-Zeitschrift
1932, Seite 284) und an der 46. Hauptver-
sammlung des Vereins Deutscher Chemiker
zu Witrzburg (Zeitschrift fiir angewandte Che-
mie, 46. Jahrgang, Heft 25, Seite 411, 1933).
Dass die vorgeschlagene Analyse von Span-
nungs-Dehnungskurven auch fiir Oelfarben
sich sehr gut bew#hrt, hat inzwischen H. Wolff
anerkannt in seiner Vertffentlichung »Ueber
den Einfluss des Oelgehalies von Anstrich-
farben auf die Eigenschaften der Anstriche«

(Monographie des Reichsausschusses fiir Me-
tallschutz, Berlin 1933).

Fiir eine streng mathematische Behandlung
der Probleme reicht das bisherige Versuchs-
material allerdings nicht hin, weil die IFilme
physikalisch noch zu wenig exakt definiert
sind. Weitere Untersuchungen sind notwendig,
um iiber verschiedene Fragen Klarheit zu
schaffen. Eine exakte Theorie soll ja auch
nicht mehr sein als das Geriist fiir approxi-
mative Verifikationen. Wie in nachfolgender
Arbeit die Einfliisse von Harzen und Weich-
haltern auf Nitrozellulosefilme studiert wor-
den sind, so sollen spiter Studien iiber den
Einfluss von LOsungsmitieln auf den Film-
bildungsvorgang und der Pigmentierung auf
Anstrichstoffe vorgelegt werden, damit letzten
Endes die wissenschaftlichen Erkenntnisse
auch zu wirtschaftlichen Erfolgen ausgemiinzt
werden konnen. '




Beitrige zur Kenntnis der Festigkeitseigenschaften der
Nitrocellulosefilme

von
ERNST HATMANN

Eidg. Materialpriiffungsanstalt an der E. T. H. Ziirich

l. Einleitung

Die Nitrocelluloselacke sind in den letzten
Jahren ein grosstechnisches Produkt gewor-
den. Thre guten mechanischen Eigenschaften
und die kurze Trockendauer, die eine Arbeit
am laufenden Bande erlauben, machen ihren
Aufschwung erklirlich. Der Nachteil miéssi-
ger Witterungsbestindigkeit wurde aufge-
wogen durch den Vorteil, dass die Nitrolacke
mit der Spritzpistole verarbeitet werden
konnen.

Der Verbrauch fiir die Autoindustrie ist
ein sehr grosser. Die Aufnahme fiir andere
Zwecke, Mjbellacke usw. ist in stetigem
Wachsgen begriffen,

Seitdem die Darstellung der niedrigvisko-
sen Nitrocellulogen mit guten mechanischen
Eigenschaften, sowie einer Anzahl neuer
Weichhaltungsmittel und kiinstlicher Harze
gelungen ist, kann die Giite der Nitrolacke
durch geeignete Kombinationen gesteigert
werden. Trotz der vielen Vorteile erreichen
gie aber in manchen Eigenschaften die Oel-
lackierung nicht. H. Wolff sagte an der
Korrosionstagung 1932 in Berlin: ,,Die Frage
QOellack oder Nitrolack tritt allmdhlich zu-
riick hinter der richtiger gestellten Frage:
Wo Oellack, wo Nitrolack?”

Ein normal zusammengesetzter Nitrocel-
luloselack besteht aus Nitrocellulose, Harzen,
Weichhaltern, Losungs- und Verdiinnungs-
mitteln. Das Mengenverhiltnis der Kompo-
nenten hingt vom Verwendungszwecke ab.
Da Nitrocellulosefilme nicht ausreichend auf
dem Untergrunde haften und auch sprode
gind, muss ein Nitrolack Weichhalter und
Harz enthalten. Durch den Weichhalterzusatz
wird die Dehnbarkeit des Filmes erhoht, die
Festigkeit herabgesetzt. Durch Harzzusitze
kann die Hirte und die Haftfestigkeit
erhoht werden.

Neben den nicht fliichtigen Anteilen (Ni-
trocellulose, Harz, Weichhalter) eines Nitro.
lackes spielt die Zusammensetzung des Lo-
sungs- bezw. Verdiinnungsmittelgemisches
eine wichtige Rolle.l) Je nach der Verwen-

1) Jordan, Chemische Technologic der Lisungs-
mittel, 1932, Berlin.

dungsart des Nitrolackes, wie Spritzen, Tau-
chen usw. muss dass Losungsmitielgemisch
einen anderen Verdunstungsverlauf haben.

Die wverschiedenen Losungs- bezw. Ver-
schnittmittel {iben auf die Festigkeit der
Filme eine gewisse Rolle aus. Allgemeine Re-
geln tber die Zusammensgetzung des Lo-
sungsmittelgemisches lagsen sich wegen der
Mannigfaltigkeit in der Zusammensetzung des
Lackes gar nicht aufstellen; das optimale
Verhiltnis muss von Fall zu Fall ermittelt
werden.

Beim Zugversuche misst man die Zugfes-
tigkeit und die Dehnbarkeit. Da die Zug-
festigkeit einer Hauptvalenzkette  nach
Meyer und Mark ca. 800 kg/mm?2 betrigt,
iiberwindet man bei einem Zugversuche
nicht die Festigkeit der Hauptvalenzketten
selbst, sondern die Molkohésion zwischen
den Hauptvalenzketten. In einem durch
Giessen hergestellten Film sind die Faden-
molekiile unorientiert. Bei langsamem Deh-
nen eines gequollenen Nitrocellulosefilmes
konnen die Fadenmolekiile durch Reckung
orientiert werden.. Die Orientierung bringt
eine erhohte Festigkeit in der Zugrichtung
mit sich (z. B. Streckspinnverfahren).

Dass die Ermittlung von Reissfestigkeit
und Dehnung der Filme wichtige Schliisse
fiir den Lack ziehen lisst, ist bekannt. (rard-
ner?) hat bereits darauf hingewiesen, dass
ein gewisser Zusammenhang zwischen den
mechanischen Higenschaften von Lackfilmen
und ihrer Wetterbestindigkeit besteht. Die
Festigkeitspriifungen koénnen somit als Er-
gianzung der allgemeinen Anstrichpriifung
betrachtet werden und es schien wichtig
festzustellen, wie sich die Einfliisse der ver-
schiedenen Zusédtze zu  Nitrocellulosen
(Weichhalter und Harze) geltend machen.
Hs gibt aber Nitrolackfilme, die trotz glei-
cher Festigkeit und Dehnung ganz verschie-
dene Rigenschaften besitzen. A. V. Blom")

2} Gardner, Physical and Chemical Examination
of Paints, Varnishes, Lacquers and Colors, Wa-
shington 1930, pp. 761 ff.

3) Koll. Zeitschrift, 61, 234, (1932.)



machte zuerst daranf aufmerksam, dass
fiir die Untersuchung der Nitrolacke die
Auswertung ihrer Spannungs-Dehnungskur-
ven von entscheidender Wichtigkeit ist.

Die vorliegende Arbeit gibt einen Beitrag
zur Charakterisierung der mechanischen
Eigenschaften der Nitrocellulosefilme ohne
und mit verschiedenen Weichhaltern wund
Harzen. Zunidchst wurden die Festigkeitsei-
genschaften reiner Nitrocellulosefilme aus

verschieden viskoser Nitrocellulose gepriift.
Dann wurde der Einfluss der wichtigsten
Weichhalter und einiger Gemische unter-
sucht. Nachdem Filme aus Nitrocellulose und
Kunstharzen studiert worden waren, ging
man iiber zu den Dreistoff-Systemen aus
Nitrocellulose, Weichhalter und Harz, wie
sie in der Lacktechnik meistens verwendet
werden.

[I. Charakterisierung der verwendeten Produkte

1. Die Nitrocellulose

Die Lackchemiker waren lange Zeit ge-
zwungen, ohne geniligende theoretische Fun-
damente rein empirisch zu arbeiten. Die Er-
mittlung der Konstitution der Nitrocellulose
und die Aufkldrung des Loésevorganges fal-
len erst in die jiingste Zeit. Eine plausible
Strukturformel der Cellulose wurde von K.

II. Meyer und H. Mark*) aufgestellt. Staudin-

ger fithrte den Begriff der Makromolekiile
ein.’) Nach seiner Anschauung bestehen die
meisten hochpolymeren organischen Stoffe
aus langen Fadenmolekiilen. Die Lénge der
Kette bestimmt die physikalischen, die Na-
tur der reaktionsfihigen Endgruppen die che-
mischen Eigenschaften. Die Losung eines
makromolekularen Stoffes ist kolloidal. Da
die Viskositit einer solchen Lidsung von der
L#nge der Kette abhingig ist, arbeitete Stau-
dinger eine Molekulargewichtsbestimmungs-
methode aus, die sich auf Viskositdtsmessun-
gen stiitzt 9.

Die heute anerkannte Formel der Cellulose
ist die folgende:

Der Beweis der Konstitution gelang’ durch
die Identifizierung der Spaltstiicke und durch
rontgenographische Aufnahmen.

Wie aus der Celluloseformel ersichtlich ist,
sind mehrere Glukosereste zu einer Kette
vereinigt. Die Kette nennt man nach Meyer
und Mark Hauptvalenzkette, da die Vereini-
gung durch die Hauptvalenzkrifte bewirkt
wird. Die Hauptvalenzkette ist eine diago-
nale Schraubenachse und fillt in- die Rich-
tung der Faserachse. Durch die Molkohision
(van der Waalssche Krifte) werden sie zu
Biindeln (Micellen) vereinigt. Nach Meyer
und Mark Dbilden ca. 40 Glucosereste eine
Hauptvalenzkette und etwa 60 Hauptvalenz-
ketten eine Micelle (Kristallit). Die Molko-
hision ldsst sich aus der molekularen Ver-
dampfungswirme berechnen; sie ist aber
auch additiv aus der Molkohiision der einzel-
nen Gruppen zu ermitteln. Lange Ketten bil-
den festere Micellen als kurze. Hieraus er-
kliren sich die besseren Festigkeitseigen-
schaften und die schlechteren Loslichkeits-
verhidltnisse hochviskoser Nitrocellulose ge-
geniiber den niedrig viskosen. Durch die Ni-
trierung wird der miceralle Feinbau der Cel-
lulose nicht wesentlich verandert. Ueber den
Zusammenhang zwischen Konzentration und
Viskositdat der untersuchten Nitrocellulosen
orientiert folgende Zusammenstellung:

Konzentration in %

3 4 5 6 7 8

E 1160 55 210 800

E 950 80 180 365 365
E 1730 32 50 85
E 620

E 400

im Losungs Verdiinnungsmittelgemisch Butanol-Butylacetat-Toluol

9 10 11 12
nach der Bro-
chure Collo-

135 200 300 525  diumwolle der

30 45 63 90 I G. Farben-
25  industrie.
3:4:5, gemessen im

7 mm Cochius-Rohr, 18°C

1y K. H, Meyer und H, Mark: Aufbau der hoch-
polymeren, organischen Naturstoffe, Leipzig, 1930.

®) H. Staudinger: Ueber hochpolymere Verbin-
dungen. Liebigs Annalen 474, 146 (1929).

%) H. Staudinger: Organische Kolloide, Ber. 62,
734, (1930).
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2. Die Losungsmittel

Bei der Beurteilung eines Losungsmittels
fiir die Nitrocellulose kommen Ldsevermo-
gen, Losungsgeschwindigkeit, Verschnitt-
fahigkeit, Verdampfungsgeschwindigkeit



und Binfluss auf die Viskositiit in Betracht
(Jordan, loc. cit.). Der Loisevorgang selbst
wurde durch die Arbeiten von Langmuir,
Hildebrand, Debye, Meyer und Mark u. a.
geklirt.

Man unterscheidet polare und nicht-polare
(apolare) Losungsmittel. Polare Molekiile
sind Dipole; sie verfiigen iiber freie Energie,
weil die Hauptvalenzbindungen nicht ihre
gesamte Energie in Anspruch nehmen. Die-
ser Energieiiberschuss bt eine Anziehung
auf die anderen polaren Molekiile aus. Da-
durch ist ihre Neigung zur Assoziation und,
verglichen mit den nichtpolaren Losungs-
mitteln, die kleinere Verdunstungsgeschwin-
digkeif erklérlich. Polare Lidsungsmittel sind
z. B. Wasser und Alkohole; nicht polar sind
die Kohlenwasserstoffe.

Der Losevorgang ist eine Iunktion der
Polaritat und der Raumerfiillung. Polare Lo-
sungsmittel 16sen polare Stoffe gut, nicht-
polare Losungsmittel die Nichtpolaren. Ein
Mass der Polaritit ist die Molkohision. Das
Losevermogen kann in Losungsmittelgemi-
gchen gesteigert werden, indem man die Po-
laritdat der Komponenten in gewollter Weise
verandert. Das Verhiltnis: von Molekular-
gewicht zu aktiven Gruppen wird mit Recht
als ein wichtiger Ausdruck fiir das Loisever-
mogen betrachtet. Weil die Losungen der
Nitrocellulose kolloidal sind, ist kein genauer
Wert fiir das Losevermogen bekannt.

Die Viskositdt ist eine Funktion des ge-
Iosten Stoffes, des Losungsmittels, der Tem-
peratur, der Konzentration und der mittleren
Molekiilgrosse 7)., Fir verdiinnte Losungen
und kugelformige Molekiile gilt die Hin-
stein’sche Formel

N.
e == 3o (1+a -—V%)

Viskositat des LésungSLnitfels

N = Zahl der Teilchen im Gesamtvolumen
¢ = Eigenvolumen eines Teilchens

a =— 25

v = gesamtes Volumen der Lésung

Die Nitrocelluloselésungen werden nach
Staudinger als Eukolloide bezeichnet, da sie
Molekulargewichte von iiber 10,000 aufwei-
sen und eine hohe Viskositdt besitzen, die
beim Erwirmen irreversibel sinkt. Beim
Auflésen der Nitrocellulose werden Losungs-
mittelmolekiile angezogen. Egs bilden sich
Solvathiillen. Nach der Ansicht von Freund-
lich8) bedecken die Losungsmittelmolekiile
das Molekiil der Nitrocellulose von allen Sei-

) Fikentscher u. Mark: Koll. Zeitschrift, 49.
135 (1929.)
8) Freundlich: Koll. Zeitschrift, 46. 289. (1928.)

ten, bis vollstindige Loésung eintritt. J. R.
Katz hat gezeigt, dass die bei der Quellung
entstandene Quellungswirme etwa .mit den
van der Waalsschen Kriften ibereingtimmt.

Da die Viskositit eine Funktion der Mole-
kiillange ist, sind naturgemiss Nitrocellu-
loselosungen mit langen Ketten am visko-
sesten. Bei Erwirmung sinkt die Viskositit.
Da diese Viskositdtserniedrigung irreversi-
bel ist, zeigt sie eine Sprengung der Haupt-
valenzketten an. Der Abfall der Viskositit
bei Lagerung einer Nitrocelluloselosung da-
gegen ist wohl durch eine anfinglich unvoll-
stindige Solvatation bedingt.

Bei der Verdiinnung mit einem schlechft,
bezw. nicht losenden Mittel unterscheidet
man zwischen scheinbarer und wahrer Ver-
schnittfihigkeit. Die wahre Verschnittfihig-
keit zeigt das Mengenverhiltnis an, bei dem
man noch klare Filme, die scheinbare, bei
dem manr noch klare Liosungen, aber triibe
Filme bekommt ¢),

Die Ester sind zur Lésung der Nitrocellu-
lose bestimmt. Die aromatischen Verbindun-
gen losen im allgemeinen die Harze, die Al-
kohole die meisten Weichhalter. Egs gibt
auch sog., Zweitypenlosungsmittel, die wegen
ihres asymmetrischen Baues auf zwei Kor-
perklassen losend zu wirken vermogen. Ho-
here Alkohole (Butanol) wirken gewohnlich
auch noch als verlaufgebende Mittel. Je nach
der relativen Verdunstungsgeschwindigkeit
der verschiedenen Losungsmittelkomponen-
ten werden die verschiedenen Komponenten
des Lackkorpers in anderer Reihenfolge zur
Filmbildung herangezogen, woraus sich die
unterschiedliche Haltbarkeit der Lackierung
erklart.

Um in der vorliegenden Arbeit die Uber-
sicht zu wahren und alle Einfliisse. von Seiten
des Losungsmittelgemisches her von vor-
neherein auszuschalten, wurde durchwegs
ein und dasselbe Gemisch verwendet, nam-
lich Butylacetat : Butanol : Xylol wie 3:1:1.

Die Filmbildung ist durch einen physikali-
schen Vorgang, die Verdunstung, bedingt.
Sie verlduft, wie A. V. Blom10) gezeigt hat,
nach einer der beiden folgenden Gesefiz-
missigkeiten:

I. Die in der Zeiteinheit verdunstete
Menge bleibt konstant.

11. Die Filmbildungsgeschwindigkeit ist in
jedem Augenblicke proportional der noch
vorhandenen Menge fliichtiger Anteile.

Uber die verschiedenen Arten von Filmen,
wie Einmolfilm, Hardy-Film siehe A. V. Blom,

9) Seeligmann u, Ziecke: Handbuch der Lack- u.
Farbenindustrie 661. (1930) Berlin.

10y A. V. Blom: Der Verdunstungsvorgang.
Tarb.-Ztg., 19, 837. (1931.)



»Die Filmbildung in Theorie und Praxis.”
EMPA — Festschrift, Ziirich, 1930.

3. Die Weichhalter

Die Weichhalter (Weichmachungsmittel,
Plastifizierungsmittel) haben die Aufgabe,
Ziigigkeit und Biegsamkeit der Lackfilme zu
erhdhen. Sie gehéren verschiedenen Klassen
an. Am besten bekannt sind die Kster der
Phosphorsdure und der Phtalssure, Rizi-
nusol und seine Abkommlinge, sowie einige
hydrierte Kohlenwasserstoffe. Man teilt sie
in gelatinierende und nichtgelatinierende ein.
Eine scharfe Grenze zwischen den beiden
gibt es nicht. Das Losevermogen steht in
engem Zusammenhange mit der Polaritit
der Weichhalter, da im Grunde genommen
kein prinzipieller sondern nur ein gradueller
Unterschied zwischen Losungsmittel und
Weichhalter besteht. Die Gelatiniermittel
konnen mit den eigentlichen Lésungsmitteln,
die nichtgelatinierenden Weichhalter mit
den Verdiinnungsmitteln verglichen werden.
Die gpezifische Wirkung der Weichhalter
Aussert sich im allgemeinem in einer ‘Erho-
hung der Dehnbarkeit, Anderung der Licht-,
Kalte- und Wiarmebestiandigkeit. A. Krausi1)
stellte eine Proportionalitit zwischen der
Dehnbarkeit und eine umgekehrte Propor-
tionalitat zwischen der Festigkeit und dem
Weichhaltergehalt fest. Durch Weichhalter-
zusatz wird die Festigkeit herabgesetzt, weil
die Weichhaltermolekiile die Kohésionskrifte
der Nitrocellulose in Anspruch nehmen.
Nach den Untersuchungen von Wolff und
Toeldte™) sollen wachsende Mengen Weich-
halter nicht immer eine Erniedrigung der
Reissfestigkeit verursachen, ein Befund, der
durch eigene TUntersuchungen in keinem
Falle bestitigt werden konnte.

Den Einfluss der Weichhalter auf die Vis-

kositit =zeigt folgende Tabelle (nach A.
Kraus) :

Relative Viskositit
Weichhalter 30 50 80 100 125

% Gehalt-an Weichhalter

Ohne Weichhalter 100 100 100 100 100
Trikresylphosphat 100 &2 72 T6 T8
Tributylphosphat 58 51 36 85 31
Dibutylphtalat 81 81 73 T6 T4
Rizinusol 94 94 86 92 90
Casterol 110 92 91 100 95

Fiir reine Nitrocellulose wird der Wert 100
gesetzt.

Die nichste Tabelle zeigt die Fliichtigkeit
der verwendeten Weichhalter (Nach A.
Kraus) :

m. Kraus: Zur Kenntnis d. Weichmachungsmittel fiir

Nitrocelluloselacke, Farbe u. Lack, 1932, 10 bis 16

12) Vergleichende Untersuchung iiber Oel- und Nitro-
celluloselacke VDI. 1929.
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Gewichtsabnahme bei

Weichhalter einwdchentlicher
Warmlagerung b.90°C
Trikresylphosphat 0.08%
Tributylphosphat 82.99%
Dibutylphtalat 68.2 %
Rizinusol 0.1 %
Casterol 0.79%

Die Fliichtigkeit eines Weichhalters aus
einem Film lauft meistens ungefihr parallel
mit seiner absoluten Fliichtigkeit.

Die Brauchbarkeit von Weichhaltern darf
man natiirlich nicht bloss nach ihrem Ein-
fluss auf die Festigkeit der Filme beurteilen,
sondern auch nach lacktechnisch wichtigen
Gesichtspunkten, wie Lichtempfindlichkeit,
Wetterbestindigkeit, u. s. w.

Von der Lichtempfindlichkeit des Weich-
halters kann man nicht auf die Lichtbestin-
digkeit des Systems Weichhalter 4 Nitro-
cellulose schliessen. Die Vergilbung der
Filme wird bedingt durch die Vergilbung
des Weichhalters einerseits und diejenige
der Nitrocellulose anderseits. Die Nitrocellu-
lose spaltet unter dem FEinfluss des Lich-
tes Stickoxyde ab. Folgende Tabelle zeigt die
Lichtwirkung auf die verschiedenen Weich-
halterkombinationen (A. Kraug). Die Filme
wurden mit einer Quarzlampe 24 Stunden be-
lichtet.

Filme mit
Weichhalter 50 T.auf 100 NC 100 T. auf 100 NC

vergilbt
Trikresylphosphat sehr stark sehr stark
Tributylphosphat schwach mittelstark
Dibutylphtalat mittelstark mittelstark
Rizinusél mittelstark schwach
Casterol mittelstark schwach

Die starke Vergilbung der Kombinationen
mit Trikresyl- und Triphenylphosphat ist
wahrscheinlich  auf minimale Mengen von
freiem Kresol bezw. Phenol zuriickzufiihren.

4. Die Kunstharze

Die meisten natiirlichen Harze eignen sich
mit Ausnahme von entwachstem Dammar
nicht fiir die Verwendung in Nitrolacken.
Sie haben eine zu grosse Sdurezahl und sind
lichtempfindlich. Man sucht sie deshalb
durch Kunstharze zu ersetzen.

Die Kungtharze sind nach Staudingeri3)
Eukolloide. Durch Temperaturerhohungen
und Zusatz von Katalysatoren bei der Her-
stellung muss man dafiir sorgen, dass micht
allzulange Ketten entstehen. Zwischen Ket-
tenlinge und Loslichkeit besteht aber keine
direkte Beziehung. Lineare Ketten begiinsti-
gen die Loslichkeit. Verzweigungen fiihren

13) Staudinger: Helv. Chim. Acta. 13. 811 (1930) 15:
221 (1932)



zu schwerloslichen und unschmelzbaren Pro-
dukten. In konzentrierten Losungen und bei
der Filmbildung tritt Assoziation der Makro-
molekiile unter Bildung von micellaren Ver-
binden ein, wodurch die Filmfestigkeit er-
hoht werden kann.

Nach Meyer und Mark (loc. cit.) erleiden
die Hauptvalenzketten von Kautschuk und
Guttapercha durch die Vulkanisation eine
Verkniipfung der Fadenmolekiile; es tritt
eine Vernetzung ein. Viele Kondensations-
produkte sollen dhnliche Fadenmolekiilnetze
bilden, und vielleicht ist hier ¢in Weg zum
Verstindnis der Filmbildung der harzhaltigen
Nitrocelluloselacke gewiesen.

Drummondi4) teilt die Kunstharze nach
ihrer Polaritat in folgende Gruppen ein:

polare Harze: Phenolformaldehydharze
Glycerin-Phtalsdureharze
Acroleinharze
nicht polare: Cumaronharze
Kolophonium-Phenolformal-
dehydharze
Naphtalin-Aldehydharze

In die zweite Gruppe gehoren auch die
chlorierten Diphenyle. Der Einfluss folgen-
der Harze auf Nitrocellulosefilme wurde un-
tersucht:

Name Art des Harzes Fabrik

Albertol 82G

Aroclor 1254
Aroclor 1262 .

Beckosol 1
Beckosol 31
Super Beckazit

Glyptaltyp

Duxol Phtalsiure-Rizinusdl

Super Duxol 1T "
Duxol III "
Duxol L III

Phenolformaldehyd

Chloriertes Diphenyl

Dr. K. Albert G.m.b. H.

Swann Chem. Co.

" 1 1" 1"

Beck, Koller & Co.

Pheno’llformaldehyd " o 0o

Resenoplast
Cellodammar
AW?2
Mowilith NN
Alkydal T
Alkydal TT
Alkydal ST

TC Harz

unbekannte Zu”sammensetzg.
Entfettetes Dammarharz
Cyclohexanon-Vinyl.-Kond.
Polyvinylester

Glyptaltyp

1"

Inden-Cumaron

174) Ind. Rubi)er Journ. 125. 101. (1928}



lII. Festigkeitsmessungen

1. Messmethodik und Untersuchungsweise

Die Festigkeitsuntersuchungen wurden mit
dem Schopper’schen Reissapparat ausge-
fithrt. Die Einspannlinge betrug 180 mm,
die Breite der Filme 15 mm. Die Dicke der
Filme lag zwischen 40 und 90 Mikron.

Bei den Zwei-
wurde immer eine 10%-ige Nitrocellulose-
losung in einem Losungsmittelgemisch von
Butylacetat : Butamol : Xylol = 8:1:1 ver-
wendet. Nitrocellulogelosungen wurden, wo
nichts anderes bemerkt ist, 8 Tage bei Zim-
mertemperatur gelagert und die TFilme 20
Stunden bei 700C gealtert. Die Filme wur-
den auf geschliffene Glasplatten gegossen,
die vorher mit Talk abgerieben worden wa-
ren. Die getrockneten Filme wurden durch
Einlegen in Wasser von den Platten abge-
zogen. Um ganz gleichmissige Filme zu er-
halten, miissen die Glasplatten genau hori-
zontal gelagert werden. Reproduzierbare
Festigkeitsmessungen und Spannungs-Deh-
nungskurven konnen nur mit gleichméissigen
Filmen erzielt werden.

Bei den Festigkeitsversuchen spielt der
Reifungsgrad der Losung und das Alter der
Filme eine grosse Rolle. Von der langsamen
Viskosititsabnahme einer frisch bereiteten
Nitrocellulogelosung weiss man, dass der end-
gliltige Solvatationszustand im allgemeinen
ungefahr in 8 Tagen erreicht wird. Die 20
stlindige Alterung der Filme bei 700 C ist
etwa einer dreimonatigen Lagerung bei Zim-
mertemparatur gleichwertig.

Um Festigkeitsmessungen von verschieden
dicken Filmen vergleichen zu konnen, be-
rechnet man die Festigkeit pro mmz2. Da die
gemegsenen Filme 15 mm breit sind, ist die
Bruchspannung ¢=P/15.d, wenn wir mit
P die Reigslast in kg und mit d die Film-
dicke in mm bezeichnen. HEs sei bemerkt, dass
die 6-Werte nur in einem engen Dicken-
bereich konstant sind.

2. Einstoffsysteme

Die Tabelle 1 enthiilt die Festigkeitseigen.
schaften der technischen Lackwollen vom
esterloglichen Typ, hergestellt von der Ni-
trocellulosefabrik Eilenburg, Die Bezeichnun.
gen der Nitrocellulosetypen bedeuten die sog.
Kigenviskositit, eine Konstante, die von der
Konzentration unabhingig ist. Die Belastung

10

und Dreistoffsystemen’

P wéchst natiirlich mit zunehmender Dicke
des Filmes, ebenso die Dehnbarkeit. Die
Bruchspannung o bleibt aber in gewissen
Grenzen ungefdhr Lkonstant. Die Formin-
derungsarbeit, ausgedriickt in mkg wéchst
mit zunehmender Dicke, ebenso die spezifi-
sche Forminderungsarbeit A in mkg/mms3.
Durch Integrierung der Spannungsdehnungs-
kurven bekommt man ein Mass fiir die Form-
anderungsarbeit, wobei in dent von uns auf-
gencmmenen Diagrammen 1 em’=1/150 mkg
entspricht.

In den o-Werten der Tabelle 1 kann man
zwel Gruppen unterscheiden, eine mit einer
Durchschnittsgrosse von 7,0 bis 7.2 kg/mm?2
(eg sind dag die Nitrocellulosen E400 und
1620 alte Lieferung) und eine von 8.0—9.2
kg/mme2., Beim Abbau einer Nitrocellulose
tritt keine Erniedrigung der Festigkeit ein,
solange die Hauptvalenzkette nicht besché-
digt wird. Dagegen nimmt die Dehnung be-
trichtlich ab. Trigt man die Dehnung (bei
derselben Dicke) als Funktion der Eigenvis-
kositdt tin ein Koordinatensystem ein, so
nimmt die Dehnbarkeit von E950—F620 un-
gefihr gradlinig ab und nach einem Knick-
punkt weiter gradlinig bis E400. Die Spren-
gung der Kette findet also ungeféhr bei dgr
Eigenviskositat 620 statt. Der Wert Tiir die
Forménderungsarbeit, bestimmt durch Pla-
nimetrierung der Fliche der Spannungs-
Dehnungskurve, steigt mit zunehmender
Dicke des Filmes und mit steigender Visko-
sitdt der Nitrocellulose.

Die von der Spannungs-Dehnungskurve

umschriebene Fldche F ist

F = JPde

1
1 cm? Flache der Kurve ==

150
inderungsarbeit.

mkg Form-

Die spezifische Form#nderungsarbeit
A= %/: JPds in mkg/mm?

Jeder Nitrocellulosetyp gibt ein charak-
teristisches Kurvenbild. Die folgende Ab-
bildung zeigt die Belastungs-Dehnungskurve
eines Filmes aus E1160, 76 Mikron dick.



Man kann folgende aufgezeichneten Punkte -

und Gebiete auf der Kuive unterscheiden:

E=Elastizitdtsgrenze

Elastischer Bereich von O bis E
S=Streckgrenze

Uebergangsgebiet E bis S
V=Verfestigung

Plastischer Bereich S bis V
B=Bruch

Verfestigungsbereich V bis B
Tafel I, Fig I—V zeigt die Belastungs-
Dehnungskurven verschiedener Nitrocellu-
losen. Filme aus niedrigviskosen Nitrocellu-
losen vreissen in der UUmesbune der Streck-
grenze S. E400 und E620 (alte Lieferung),

I
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haben also keinen ausgesprochenen plasti-
schen Bereich., Nur bei hoher viskosen Ni-
trocellulogetypen, welche wegen der lédnge-
ren Ketten auch eine Verfestigung erleiden,
finden wir plastische Iormé#nderung (vgl
Fig, III bis Fig. V). Man muss Filme von min-
destens 50 Mikron Dicke messen, um eine
deutliche Verfestigung zu erhalten.

Beobachtet man die Filme nach dem Reiss-
versuch zwischen gekreuzten Nicols, so be-
merkt man bei E1160 und E950 eine starke, bei
K730 eine mittlere, bei E620 und E400 eine
schwache, bezw. gar keine Formdoppel-
brechung. Untersucht man einen 11160 Film
auf seine Doppelbrechung wihrend des Zug-
versuches, so beobachtet man eine rever-
sible Doppelbrechung im Elastizitdtsbereich.
Dauernde Formdoppelbrechung tritt erst
nach Uberschreitung der Streckgrenze auf.
Die Priifung der Filme auf ihre Doppel-
brechung nach dem Zugversuch, ist eine
gute Kontrolle, weil man feststellen kann, ob
eine bleibende Verformung stattgefunden
hat oder nicht.!*®

ua) Bei diesen Versuchen wurden die Entlastungs-
versuche nicht ausgefiihrt, die bleibende Form#nderung
also nicht direkt gemessen Weitere derartige Versuche
sind in Aussicht genommen.

Das Verhalten eines Filmes beim Altern
ist in den Kuivenbildern V-—VII auf Tafel
I dargestellt. Filme aus E730, nach einer
Alterung  von 20 Stunden bei 70° C, bezw.
nach einer Lagerung von 8 Wochen bei Zim-
mertemperatur, sind mit einem frisch herge-
stellten Film verglichen. Ein nicht gealterter
Film enth&lt noch Losungsmittelreste, die im
Film wie ein Weichhalter wirken, Die Fe-
stigkeit wird also herabgesetzt, die Dehnbar-
keit erhoht. Es wurdel5) vorgsschlagen, die
Nitrocelluloselosung  auf 80°C zu erwér-
men, um luftfreie Losungen bezw. blasen-
freie Filme zu erhalten. Wie die Unter-
suchungen gezeigt haben, wirkt aber eine
Erhitzung der Losung gleichzeitig abbauend
auf die Nitrocellulose und dndert auch den
Solvatationsgrad, sie wurde daher vermie-
den. Tabelle 2 zeigt den Einfluss einev zwei-
stiindigen Erwdrmung auf 80° C fiir di:
Losung von K730. Die Verminderung der
Festigkeit macht ungefihr 15% aus.

3. Zweistoffsysteme
a. Nitrocellulose und Weichhalter

Der Hinfluss eines Weichhalters auf die
Nitrocellulose spiegelt sich in seiner Bela-
stungs-Dehnungskurve wieder. Der Kurven-
typ ist von der Viskositdt der Nitrocellulose,
von dem spezifischen influss des Weich-
halters und vom Weichhaltergehalt abhin-
gig. Oberhalb etwa 50 Mikron hat die Film-
dicke keinen Einfluss auf den Verlauf der
Kurve. Tafel II zeigt in Fig. I—IV ver-
schiedene  Weichhalter-Nitrocellulosekombi-
nationen. Jede Gruppe an sich zeigt densel-
ben Kurventypus bei verschiedenen Dicken.
Tafel 11, ¥ig. V—VII reigt die  Bezichung
der Viskositit der Nitrocellulose bei demsel-
ben Weichhaltergehalt zum Kurvenverlauf.
Die Dehnbarkeit wichst mit steigender Vig-
kositdt der Nitrocellulose.

Der Einfluss eines Weichhalters ist von
seinem Gelatinierungsvermogen und der
Raumerfiillung abhingig. Das Gelatinie-
rungsvermogen geht mit der Polaritdt des
Weichhalters proportional. Uber die Polari-
tit der verschiedenen Weichhalter kennen
wir zwar noch keine genauen Daten, aber
ihre Verdampfungsgeschwindigkeit und die
Viskositat der Weichhalter-Nitrocellulose-
kombinationen erlauben eine qualitative Aus-
sage. Wie bereits erwihnt, bildet Nitrocellu-
lose mit denienigen Losungsmitteln, bezie-
hungsweise Weichhaltern die niedrigst viskosen
Losungen, deren Polaritit ihr am nécheten
stehen. Aus der Tabelle I geht hervor, dass
Nitrocellulose mit Tributylphosphat die nied-
rigst viskosen Losungen bildet. Dass dieser

15) Bianchi-Weihe: Die Celluloseesterlacke, Berlin. 1931
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Weichhalter zu den besten Gelatinierungs-
mitteln gehort, ist bekannt. Im Gegensatz
dazu stehen Rizinusoél und Casterol, deren
Losungen in Verbindung mit Nitrocellulose
am viskosesten sind. Da zwischen Weichhal-
ter und Losungsmittel nur quantitative Un-
terschiede bestehen, so konnen wir von den
untersuchten Weichhaltern, Tributylphos-
phat als den am besten losenden und im Ge-
gensatz dazu Rizinusol als den am schlech-
testen losenden betrachten. Nach Tributyl-
phosgphat folgen Dibutylphtalat und Trikre-
sylphosphat. Tafel III und Tabelle 3 zeigen
E620, Tafel IV und Tabelle 5 E950 mit eini-
gen Weichhaltern in verschiedenen Mengen-
verhiltnissen. Auf Tabelle 4 sind die Werte
fiir E7380 mit Trikresylphosphat, Dibu-
tylphtalat und Casterol (je 50%) wiederge-
geben. Auf Tafel V ist der Einfluss der ver-
schiedenen Weichhalter auf die Nitrocellulo-
gsen K620 (Fig. I-III) und E950 (Fig. IV -
V1) schaubildlich dargestellt.

Trikresylphosphat und Triphenylphosphat
bewirken Plastizitdt nur bei grosserem Zu-
satz. Filme mit Rizinusol und Casterol geben
keinen ausgesprochen plastischen Bereich;
nach Uberschreitung der Elastizitdtsgrenze
folgt sofort langsame Verfestigung. Auch
die Spannungs-Dehnungskurven zeigen also,
dass wir es hier mit ganz verschiedenen
Typen Weichhalter zu tun haben. Esg ist
wahr, dasg man hier wieder, wie bei den Lo-
sungsmitteln, keine scharfe Grenze zwischen
Gelatiniermittel und Nichtgelatiniermittel
ziehen kann. Die Ubergénge werden durch
die Kurvenbilder gut dargestellt. Eine genaue
Verfolgung der Gitteranderung der Nitrocel-
Iulose durch die verschiedenen Weichhalter,
kann nur durch die Rontgenspektrographie
erfolgen. Arbeiten iiber dieses Thema wur-
den von J. R. Katz, K. Hess, C. Trogus pub-
liziert16). Hs ist der Nachweis gelungen,
dags Nitrocellulose mit verschiedenen . Gela-
tiniermitteln Doppelverbindungen bildet, die
durch Restvalenzen an gewisse Gruppen im
Nitrocellulosemolekiil gebunden sind.

Es wurde schon erwihnt, dass die Wirkung
des Weichhalters natiirlich von seinem Men-
genverhéltnis zur Nitrocellulose abhingig
ist. Wie man von einem schlechten Losungs-
mittel mehr braucht, um eine gewisse Menge
des zu losenden Stoffes in Losung zu bringen,
so braucht man z. B. von Trikresylphosphat
mehr, als von Dibutylphtalat, um eine gewis-
se Dehnbarkeit zu erreichen. Tabelle 3 und 5
enthalten die zwei Nitrocellulosetypen E620
und E950 mit verschiedenen Mengen Weich-
halter. Ein Zusatz  unter 10% von einem
Weichhalter macht gich kaum bemerkbar.

16) Z'schrift fiir phys. Chemie, 151, 145 £f. 1930.
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Bei 25% Zusatz ist die Wirkung meist schon
deutlich erkennbar. 25% Tributylphosphat
wirkt sowohl bei E620, wie bei E950 entschei-
dend auf die Festigkeit ein (0=4,8 bezw.
5,2), danach kommt  Dibutylphtalat mit
6/=5,2 bezw. 6,3. Die anderen beiden Phos-
phate und die Oele geben die grisste Festig-
keit. Von 50% Zusatz an zeigt sich die wenig
gelatinierende Wirkung des Casterols ausge-
prigt.

Eine Ubensicht der o-Werte verschiedener
Nitrocellulosen mit 50% Weichhalter nach
den Tabellen 8, 4, 5 und 8 gibt die folgende
Tabelle:

E620 E730 E620,730" E950

Trikresylphosphat 3,6 3,1 — 4,7
Dibutylphtalat 3,2 372 3,6 4,3
Casterol 48 49 — 5,1

*Mischung 1:1

Es wurde schon im Abschnitt 2 iiber Ni-
trocellulosen erwdhnt, dass eine Losung ca.
8 Tage braucht, um den Solvatationsendzu-
stand zu erreichen. Mischt man Nitroeelluloge-
losungen mit einem Weichhalter, so braucht
man auch eine gewisse Zeit, bis die Lésung
ihren Gleichgewichtzustand erreicht hat. Bei
Weichhaltermischungen geht es noch ldnger.
Die Untersuchungen haben gezeigt, dass die-
se Zeit immer von den Komponenten abhangt.
Es wurde K620 mit Weichhalterkombinatio-
nen untersucht, um zwischen den Festigkeits-
eigenschaften der Filme und dem Alter der
Losungen einen Zusammenhang zu finden.
Die Kombinationen mit ausgesprochen gela-
tinierenden  Weichhaltern kommen am
raschesten zu einem Gleichgewichtszustand.
Die Kombination mit !Tributylphosphat und
Dibutylphtalat erreicht schon am ersten Tag
die grosste Festigkeit. Die maximale Deh-
nung wird aber erst nach ca. 4 Tagen er-
reicht. Bei Trikresylphosphat und Tributyl-
phosphat stellt sich der Endzustand auch ver-
haltnisméissig schnell ein. Trikresylphosphat
mit Dibutylphtalat braucht schon 1—2 Tage.
Hin ausgesprochen anderes Verhalten zeigen
die Kombinationen mit Casterol. Wie zu er-
warten war, brauchen diese Mischungen we-
sentlich mehr Zeit, um vollstindig zu solvati-
sieren. Am schnellsten stellt sich die Kombi-
nation von Casterol mit Tributylphosphat ein,
dann folgt Casterol mit Dibutylphtalat. Am
langsamsten vollzieht sich die Solvatation bei
Casterol mit Trikresylphosphat. Diese Unter-
suchungen beweisen, dass man mit Recht die
Losungstheorie auf die Weichhalter anwenden
kann. Tabelle 6 enthilt E620 mit Weichhalter-
kombinationen, die an verschiedenen Tagen
gemessen worden waren. Besonders die Werte



fiir das spezifische
hier aufschlussreich.

Tabelle 7 zeigt das Verhalten von E950 mit
einigen Weichhaltern in verschiedenen Men-
genverhiltnissen. Man sieht, dass in den
meisten Fillen nicht eine einfache Addition
der Eigenschaften stattfindet. Da aber die
Festigkeitsunterschiede noch im Bereich der
Fehlergrenze sich bewegen, moéchten wir nicht
behaupten, dass ein gewisses Weichhalter-
gemisch mit Nitrocellulose bessere Festig-
keitseigenschaffen besitze, als Nitrocel-
lulose mit den Komponenten, Tafel VII
zeigt die  Kurvenbilder von E950 mit
75% Weichhaltergemisch. Fig. I und II stel-
len den Ubergang der Spannungs-Dehnungs-
kurven von Tributylphosphat-Typ in einem
weniger plastischen  Trikresylphosphat-Typ
dar. Der Ubergang ist ganz gleichmissig.
Rig. TIT zeigt, dass beim Gemisch von Casterol
mit Trikresylphosphat der Verlauf der Span-
nungs-Dehnungskurve sich mit zunehmendem
Gehalt an Trikresylphosphat im Gemisch &n-
dert. Die Festigkeit bleibt stets dieselbe, nur
die Dehnung wichst. Beim Gemisch von Di-
butylphtalatl mit Tributylphosphat (Fig. IV)
gndern sich mit zunehmendem Gehalt der
zweiten Komponente die Festigkeitseigen-
schaften nicht stetig; bis zu einem Gehalt
von 50% der zweiten Komponente vermin-
dert sich die Dehnung bei gleichbleibender
Belastung. Bei 62,5%  Tributylphosphat
wachsen sowohl Dehnung wie Belastung wie-
der an. Fig. V veranschaulicht den Fall, dass
bei zunehmendem Gehalt der einen Kompo-
nente im Weichhaltergemisch die Belastung
stindig ab- und die Dehnung gleichzeitie zu-
nimmt. In Fig. VI—VII zeigt es sich (Kur-
ve 25%= 25% Casterol - 50% Dibutylphta-
lat), dass ein Casterolzusatz 1:2 schon im-
stande ist, den plastischen Bereich zum Ver-
schwinden zu bringen.

Arbeitsvermogen sind

Zusammenfassend kann man feststellen,
dass bei Verwendung eines Weichhaltergemi-
sches sich der Einfluss auf die Festigkeits-
eigenschaften gar nicht voraussagen lisst,
sondern von Fall zu Fall experimentell fest-
gestellt werdsn muss (Vgl. Tafel VT).

Auf Tafe] VII, Fig, I—IV gind die Bela-
stungs-Dehnungs-Kurven der Nitrocellulose-
gemische E620 und E950 mit verschiedenen
Weichhaltern wiedergegeben. Bei Zusatz von
50% Tributylphosphat entspricht die Pe
Kurve des Gemisches aus gleichen Teilen
1620 und E950 der Kurve aus K730, wie man
das von vornherein erwarten konnte (Fig.
1). Enthilt der Film aber beispielweise Dibu-
tylphtalat, dann gestalten sich die Verhialt-
nisse ganz anders, Wie Fig. II zeigt, liegt die
Kurve von E730 vollstdndig unterhalb der
Kurve sowohl von E620, als auch E950. Das

Gemisch dieser beiden Nitrocellulosen gibt da-
gegen eine Kurve, die vollstindig oberhalb
der tibrigen Kurven liegt. Man darf also kei-
neswegs von einem Gemisch von Nitrocellulo-
sen erwarten, dass die Festigkeitseigenschaf-
ten sich additiv verhalten. Auf Fig. I1l ist der
Fall dargestellt, dass z. B. das Gemisch
zweler Nitrocellulosen geringete Bruchbelh-
stung, aber dafiir fast doppelt so grozse Deh-
nung geben kann, als die einzelnen Kompo-
nenten, sobald 25% Trikresylphosphat mit
25% Dibutylphtalat als Weichhalter benutzt
werden.

Es ist somit bewiesen, dass der Einfluss
der Viskositiat der Nitrocellulose sich auf die
Festigkeitseigenschaften der Filme je nach
dem Weichhalter, der verwendet wird, ver-
schieden geltend machen kann.

Tafel VIII, Fig. V gibt den Kurvenverlauf
fir 950 mit 50% Trikresylphosphat
Casterolmischungen. Es ist ein Beispiel fiir
einen unregelméssigen Ubergang der Festig-
keitseigenschaften. Ahnlich ist es bei einer
Tributylphosphat — Dibutylphtalatmischung
(Fig. VII). Der Film mit 37,6% Tributyl-
phosphat und 12,6% Dibutylphtalat zeigt
eine plastische Verformung. Beim Verh&lt-
nis 1:1 sinkt die Dehnung etwas, die Festig-
keit steigt aber an, bei 12,5% Tributylphos-
phat und 87,59% Dibutylphtalat verschiebt
sich die Kurve wieder gegen die X-Achse. Aus
Fig, VI sind die Kurvenbilder einer Casterol-
Dibutylphtalatmischung ersichtlich. Die Kur-
ve von Film 37,5% Casterol mit 12,5% Dibu-
tylphtalat ist noch ganz fiir Casterol typisch,
beim Verhiltnis 1:1 kommt der Phtalattyp
zur Geltung.

b. Nitrocellulose mit Kunstharzen

Nitrocellulose nimmt je nach der Art des
Kunstharzes mehr oder weniger davon auf.
Die Polaritat spielt unbedingt eine Rolle. Das
Ausschwitzen eines Harzes aus einer Harz-
nitrocellulose-Kombination weist auf =zu
grosse Polaritétsunterschiede hin. Die Span-
nungs-Dehnungskurven der meisten Harz-
Nitrocellulosekombinationen sind beinahe ge-
rade Linien, weil die Filme keine plastische
Verformung erleiden. Eine Ausnahme bilden
gewisse Weichharze, wie z. B. Resenoplast.
Die Messresultate der E620-Kunstharzkombi-
nationen sind in der Tabelle 9 zusammenge-
stellt.

Von Albertol 82G kann bis 10% zu E620
bezw. E950 zugegeben werden, ohnz dass
man zu sprode Filme erhilt. Die Kombina-
tionen mit hoherem Albertolgehalt werden
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nach der Alterung ganz spriode. Ein Film mit
75% springt beim Eintauchen in Wasser von
selbst. Die Filme zeigen nach der Alterung
eine mehr oder weniger gelbe Farbung, was

Aroclor 1254

iibrigens bei den meisten Kunstharzen der
Fall ist.

Aroclor 1254 und Aroclor 1262 sind chlo-
rierte Diphenyle mit folgenden FEigenschaf-

ten
Aroclor 1262

Aussehen

viskoses, gelbes,

bleiches Oel

schwachgelbes, weiches,

klebriges, klares Harz

Spezifisches Gewicht bei 25° C 1,54 — 1,55 1,64 — 1,65
Maximale Aziditit mg KOH
pro ¢ Aroclor 0,01 0,02

Sie sind leicht 16slich in Xylol, besonders die
Marke 1254, woraus man auf ihren apolaren
Charakter schliessen kann, 25% vertrigt
sich gut, die Bruchspannung liegt zwischen
7 und 8 kg pro mm2. 50% wird bereits nicht
mehr ertragen, die Filme sind triibe und
Aroclor 1254 schwitzt aus den Filmen nach
der Alterung aus. Die Kombinationen mit
25%, 50% und 75% Harz haben beinahe die-
selbe Bruchspannung. Die Dehnung steigt
langsam mit zunehmendem Harzgehalt. Auch
die spezifische Forminderungsarbeit bleibt
ungefiahr konstant.

Einige Werte fiir die Festigkeitseigenschaf-

ten sind in der folgenden Tabelle zusammen-
gestellt:

Aroclor 1254 Aroclor 1262

Dehnung o Dehnung 0
in 9%  kg/mm? in%  kg/mm?
25%, 4,5 8,8 3,9 15
50% 6,5 1,4 4,6 6,6
75% 6,8 6,2 6,9 6,1

Von den Alkydalen gelangten zur Unter-
suchung die Marken T, T'T, und ST. Seitensg
der Herstellerin wird Alkydal ST fiir Nitro-
cellullogelacke besonders empfohlen.

Siurezahl
Alkydal T 20—30
Alkydal TT 50—T0
Alkydal ST 20—30

Gut messbare Filme gibt E620 mit Alky-
dal T mit 25%, 50% und 75%, Alkydal
ST mit 26% wund 50%, Alkydal TT mit
25%. Bei Alkydal T fillt die Dehnbarkeit
der Filme mit steigendem Harzzusatz. ¢ ist
bei 50% Zusatz gleich wie bei 25% Zusatz
(6=9.0—9,5 kg/mm?), befi 75% plotelicher Ab-
fall 6=3,0—4,0 kg/mm?2 Die gpezifische Form-
anderungsarbeit fallt mit wachsender Harz-
menge, Bei Alkydal ST ist die Dehnbarkeit
(bei denselben Filmdicken gemessen) gerin-
ger wie bei Alkydal T.

AW2 gibt mit E620 und E950 bei Zusatz
von 5% gut messbare Filme, mit 25% Zu-
satz vergilben die Filme nach der kiinstlichen
Alterung stark und sind spréde.
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Von den Beckosolen ist Nr. 1 bis 50%, Nr.
381 bis 256% Zusatz gut vertriglich. Zuneh-
mende Menge Harz verursacht die Herabsez-
zung der Dehnbarkeit sowohl bei Nr. 81 wie
bei Nr. 1. Die Festigkeit nimmt auch ab. Bei
25% Zuwachs ist o bei beiden Beckosolen
7,0—8,0 kg/mm* Beckosol Nr. 1 gibt aber
etwas grossere Dehnbarkeit, was sich in der
grosseren spezifischen Forminderungsarbeit
ausdriickt. :

Super-Beckacit kann bis 75% zur Nitro-
cellulose hinzugefiigt werden. Die Filme sind
nicht zu sprode, von 50% Zusatz an aber
triibe. Steigende Menge Harz verursacht eine
Erniedrigung der Dehnbarkeit, der Bruch-
spannung und der spezifischen Forminde-
rungsarbeit.

Cellodammar ist ein entfettetes Dammar-
harz. Gut messbare Filme bekommt man nur
bis 5% Zusatz, wenn kein Weichhalter zu-
gegen ist.

Die Duxole sind Weichharze. Das weichste
ist Duxol I, darnach folgen Super-Duxol II,
TIT und L III. Bei 25% Zusatz zeigen die
Duxole einen o¢-Wert von 8—10 kg/mma2.
Mit 50% Zusatz sind Filme mit der hirtesten
Marke (IIT) wegen ihrer  Sprodigkeit nicht
mehr messbar. Die weicheren haben eine
Bruchspannung von 8—10 kg/mm?2,

Eine Klagse fiir sich bildet das Reseno-
plast. Nitrocellulose vertrdgt 75% Zusafz
ohne gprode zu werden. Steigende Menge
Harz verursacht eine Abnahme der Festig-
keitgeigenschaften. Die Bruchspannung bei
5% Zusatz ist ungefdhr 9,0 kg/mmz2, bei
75% Zusatz noch 5,6 kg/mma?2.

Bis 25% Mowilith NN vertrigt die Nitro-
cellulose, sodass die Filme einwandfrei ge-
mesgen werden kénnen. Sie bleiben auch mit
75% Zusatz nach der Alterung vollkommen
farblos. Die Bruchspannung #ndert sich we-
nig zwischen 5% und 25% Zusatz, sie be-
triagh ca. 8,8 kg/mm?2

TC Harz gibt mit Nitrocellulose von 25%
an triibe, aber feste Filme. Mit 5% Zusatz
betrdgt die Bruchspannung 8,7—9,56 kg/mm?
durch =zteigende Menge Harz fallt sie langsam



bis 4,0 kg/mm?®bei 75% Zusatz. Die Dehnbar-
keit nimmt gleichzeitig langsam ab.

In der Tabelle 10 sind die Messresultate
der Nitrocellulose E950 mit 5% Kunstharz
zusammengestellt. Die verschiedenen Kom-
binationen zeigen wenig TUnterschiede in

ihrer Bruchspannung, die zwischen 8—10
kg/mm?2 liegt. Die griosste Dehnung besitzen
die Kombinationen mit Kunstharz AW2; bei
ihnen ist auch die spezifische TForméinde-
rungsarbeit am grossten.

Ubersicht der Festigkeitseigenschaften der Filme E620 und E950 mit 5% Kunstharz,
nach Tabellen 9 u. 10.

o

kg/mm?
Alkydal T ... 8,9
Beckosol 31 9,2
Cellodammayr ... 9,0
Super Duxol 1T ... 9,1
Mowilith NN 8,8
Resenoplast 9,3
TC Harz 9,0

E620 E950
Dehnung 102A 0 Dehnung 102A

in%o : kg/mm?  in%0

7 6 9,5 9,6 12
5,6 5 ) 8,5 10
4,5 4 3,8 5,2 5
4,8 4 8,6 8,5 13
5,0 5 8,0 7,0 7
5,0 5 8,9 5,2 5
5,0 5 96 14,0 11

Die Toeldte’sche Lichtempfindlichkeifsuntersuchung der Nitrocellnlosekombinationen.

Ausser den Festigkeitseigenschaften der
Filme spielt ihre Lichtechtheit eine grosse
Rolle. Sie wurde nach der von H. Erdmann
angegebenen Diazoreaktion gepriift, welche
W. Toeldte fiir die Lackpriifung empfohlen
hat. Die durch Strahlungseinfliisse aus der
Nitrocellulose  abgespaltenen  Stickoxyde
werden durch die Diazoreaktion nachgewie-
sen.17) Ein kleiner Filmstreifen aus einer
niedrigviskosen Nitrocellulose in der Grosse
von 15X50 mm wurde unter der Analysen-
quarzlampe in 30 em Abstand vom Brenner
eine Stunde bestrahlt. Damit der Film sich
nicht werfen konnte und mdglichst wenig
Stickoxyde entweichen, wurde er mit einer
diinnen Quarzplatte bedeckt. Nach der Be-
strahlung 16ste man ihn in 5 em3 Butylacetat.
Die Losung wurde mit 30 cm3 Wagsser aus-
geschiittelt. Der wissrige Anteil wurde ab-
getrennt und mit 5 Tropfen 20%-iger Schwe-
felsdure angesduert; hierzu wurden 5 cm3
einer Losung von  p-Amidobenzoésiureester
gegeben (5 g p-Amidobenzoésidureester in
75 e¢m3 verdiinnter Salzsdure gelost und mit
Wasser auf 1500 ecm®verdiinnt). Nach 10
Minuten wurden 1 c¢m3 einer 20%-igen Na-
triumsulfatlosung und 1 em3 einer 1%-igen
wigsserigen K-giurelosung hinzugefiigt. Es
entstand eine bordeau-rote Farbung. Die Far-
bung wurde kolorimetrisch im Pulfrich’schen
Stufenphotometer mit einer Testlosung ver-
glichen. Statt Butylacetat als Losungsmittel

17) Farben-Chemiker, 1, 4, (1933)

“

kann auch Essigither-Butanol, Mischung 1:3
verwendet werden. Die Versuchsergebnisse
gind in der folgenden Tabelle zusammenge-
stellt.

Zusammensetzung Entstandene Menge
Nz O3 pro 7,5 cm®
0,0168 mg
0,0149 ,
0,0158 ,
0,0136
0,0164
0,0166 -,
0,0164 ,
0,0151

E1160
E950 mit 50% Trikresylphosphat
Dibutylphtalat
Tributylphosphat
Casterol
TC Harz
Alkydal T
» » o Duxoll

Die verschiedenen Kunstharz-Nitrocellu-
losefilme geben im ultravioletten Licht der
Quecksilberdampf-Lampe ein charakteristi-
sches Fluoreszenzlicht und kionnen dadurch
von einander unterschieden werden.

Albertol 82G gelblich grau

Alkydal T violettstichig- grau
AW2 blaulich grau
Beckosol 31 violett-grau
Cellodammar ” » \
Duxol 1 ’ »
Mowilith N N w
Resenoplast ’ ’

T C Harz ’ y
Super Duxol 11 schwach grau
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4. Dreistoffsysteme

Nitrocellulose, Harz und Weichhalter sind
die normalen Bestandteile eines Nitrolackes.
Die Variationsmoglichkeit ist eine fast un-
begrenzte. Es konnten nur einige Beispiele
herausgegriffen werden, um die Beziehungen
zwischen Zusammensetzung und Festigkeits-
cigenschaften zu zeigen. Die meisten Nitro-
lacke des Handels geben nach der Alterung
80 sprode Filme, dass eine einwandfreie Mes-
sung nicht moéglich ist., Wir haben uns daher
mit Kombinationen beschéftigt, die messbare
Filme ergeben. .

Die Vertraglichkeit der Harze mit Nitro-
cellulose kann durch geeignete Weichhalter
gesteigert werden. Aroclor 1262 z. B. gibt
sowohl mit Trikresylphosphat als mit Casterol
Filme, die nach der kiinstlichen Alterung
ausschwitzen. Nimmt man als Weichhalter
ein besser gelatinierendes Mittel, so wird die
Vertraglichkeit wesentlich erhoht. Das ist
der Fall bei Anwendung von Dibutylphtalat.
Tabelle 11 und 12 (Tafel IX) zeigen die
Messungsergebnisse der Kombinationen 100
Nitrocellulose, 50 Weichhalter, 50 Harz. Es
ist aus den Spannungs-Dehnungskurven und
Messresultaten der Einfluss der Viskositit
der Nitrocellulose klar ersichtlich. Alkydal
T, Aroclor 1254 und TC Harz mit E620 ge-
ben mit Dibutylphtalat die kleinste Rruch-
spannung, Die mit E950 hergestellten Kom-
binationen zeigen das Gegenteil, hier wirkt
Dibutylphtalat gilinstig auf die Festigkeit.

Aus Tafel IX. und Tabelle 11 ist ersicht-
lich, dass die Visgkositdt der Nitrocellulose
auf die Fesgtigkeitseigenschaften der Filme
einen Einfluss ausiibt. Die untersuchten
Harze zeigen je nach der Art der verwende-
ten Nitrocellulose wesentlich andere Festig-
keitseigenschaften. ¥ig. I—III zeigen die
Kombinationen mit Nitrocellulose E620.

Die Filme mit Dibutylphtalat zeigen aus-
gesprochen plastische Bereiche, sie besitzen
aber die kleinste Festigkeit. In Fig. I und
IIT lauft die Dehnbarkeit sozusagen parallel
mit dem Gelatinierungsvermogen des Weich-
halters. Aus Fig. IV—VI ist das Verhalten
derselben Kombinationen mit E950 ersicht-
lich, wobei Dibutylphtalat in allen Fallen die
besten Festigkeitseigenschaften erteilt.

Die folgenden Mischungen waren
einwandfrei megsbar:

100 Nitrocellulose E620
50 Harz

50 Weichhalter

nicht

Aroclor 1262
mit
Trikresylphosphat schwitzt nach Alterung
oder
Casterol . N ”
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Aroclor 1254
mit
Casterol
Mowilith NN
mit
Trikresylphosphat
Mowilith NN
mit
Dibutylphtalat
oder
Casterol
AW?2
mit
Trikresylphosphat
oder
Dibutylphtalat
oder
Casterol
Albertol 82G
mit
Trikresylphosphat
oder
Dibutylphtalat-
oder
Casterol
Cellodammar
mit
Trikresylphosphat
oder
Dibutylphtalat
oder
Casterol
Aroclor 1254, E950
mit
Casterol
TC Harz, E950
mit
Casterol

schwitzt nach Alterung

Eisblumeneffekt

klebt beim Altern

schwitzt nach Alterung

” » ki)

100 Nitrocellulose E620

100 Harz

100 Weichhalter

Alkydal T
mit
Trikresylphosphat
AW?2
mit
Casterol
Resenoplast
mit
Trikresylphosphat
- oder
Dibutylphtalat
oder
Casterol
Cellodammar
mit
Trikresylphosphat
oder
Dibutylphtalat

klebt beim Altern

sprode

die frischen Filme sind
ganz weich

" » " ”»



IV. Zusammenfassung

Mit der vorliegenden Arbeit soll die Wich-
tigkeit der Auswertung von Belastungs-
Dehnungskurven zur Charakterisierung des
Einflusses von verschiedenen Zusitzen auf die
Nitrnocellulosefilme gezeigt werden.

Man verfolgte nicht die Absicht, irgend-
welche neuen Lackrezepturen ausfindig zu
machen. Vielmehr war das Ziel gesetzt, die
Einwirkung von Weichhaltern und Kunst-
harzen auf Nitrocellulose verschiedener Vis-
kositdt inbezug auf die mechanischen FEi-
genschaften der Filme zu studieren wund
zahlenmissig festzulegen. Derartige exakte
Unterlagen sind unbedingt notwendig, wenn
das Gebiet der Nitrocelluloselacke dem Be-

reich blosser Empirie entzogen und wissen-

schaftlicher Bearbeitung
macht werden soll.

1. Nach der Besprechung der theoretischen
Grundlagen (Struktur der Cellulose, Losungs-
theorie usw.) folgt die Chamakterisierung der
verwendeten Produkte.

2. Bei den reinen Nitrocellulosefilmen
erméglichen die Spannungs-Dehnungskurven
eine Charakterisierung der Struktur. Aus der
Form der Spannungs-Dehnungskurve kann
man big zu einem gewissen Grade Schliisse
auf die Qualitidt der Nitrocellulose ziehen. Die
verschiedenen Bereiche der Belastungs-Deh-
nungskurven spielen bei der Interpretation
eine entscheidende Rolle. Es hingt ganz vom
Verwendungszweck der Nitrocellulose ab, wie
man die verschiedenen Bereiche werten soll.
Wird z. B. eine harte TLackschicht verlangt,
dann darf die rein plastische Forménderungs-
fihigkeit nicht zu gross sein. Beim Abbau der
Nitrocellulosen wird die Festigkeit so lange
nicht wesentlich erniedrigt, bis die Hauptva-
lenzkette gesprengt wird. Gleichzeitig nimmt
aber die Dehnung merklich ab. Bei Sprengung
der Haupvalenzkette folgt plstzliche Ernied-
rigung von Festigkeit und Dehnung. Bleiben-
de Forméinderung hat Formdoppelbrechung
zur Folge.

3. Festigkeit und Dehnbarkeit der Nitrocel-

zuginglich  ge-

lulose-Weichhalterkombinationen hingen von
der Art und Menge der Komponenten ab. Die
gut gelatinierenden Weichhalter bilden pla-
stische Filme, Die Belastungs-Dehnungskurven
sind typisch fiir die verschiedenen Weichhal-
tertypen. Bei der Durchfiithrung vorliegender
Arbeit hat sich immer deutlicher herausge-
stellt, dass zur Erzielung reproduzierbarer
und vergleichbarer Werte dem Reifungsgrad
der Losungen die grosste Aufmerksamkeit
zugewendet werden muss. Eine allgemeine
Regel kann man dafiiv nicht ableiten. s muss
von Fall zu Fall fiir jedes System untersucht
werden, wann eine gewisse Stabilitit der Sol-
vatationen erreicht worden ist. Fiir einzelne
Systeme wurde die benétigte Zeit festge-

" stellt, Das ist in den bisher publizierten Ar-

beiten zu wenig beachtet worden, woraus sich
verschiedene Widerspriiche gegeniiber den
hier vorgefithrten Daten erkliren lassen.

4. Die Harznitrocellulogse-Kombinationen
konnten wegen der Sprodigkeit der Filme, nur
bei wenigen Harzen genau verfolgt waerden.
Im allgemeinen steigt die Festigkeit der Kom-
binationen bis zu einem gewissen Gehalt, von
da an treten meistens plotzliche Festigkeitser-
niedrigungen, bezw. Sprodigkeit ein. Durch
Harzzusatz wird die Dehnbarkeit der Filme
betrichtlich erniedrigt, bezw. aufgehoben.
Ausgenommen sind gewisse Harze, die gleich-
zeitig eine Weichhalternatur besitzen.

5. Bei der Besprechung der Dreistoffsy-
steme wurde die Anwendbarkeit der Losungs-
theorie erdrtert. Die Vertriglichkeil der Har-
ze mit Nitrocellulose kann durch geeignete
Weichhalter gesteigert werden.

Es wire von grossem Interesse gewesen,
das Verhalten der Filme bei wiederholtem
Belasten und Entlasten niher zu studieren
und die Méglichkeit der BErmiidung fest-
zustellen. Leider erweist sich die gewihlie
Apparatur fiir diesen Zweck als wenig ge-
eignet, sodass die erzielten Resultate nicht
genug - Beweiskraft haben und daher nicht
erwihnt worden sind.
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Einleitung zu

Alle Filme wurden durch Giessen einer
10%-igen Nitrocelluloselgsung in einem Lo-
sungsnittelgemisch

Butylacetat :Butanol: Xylol = 3:1:1
dargestellt.
Die Nitrocelluloselosungen wurden 8 Tage
gelagert.

Wo nichts anderes bemerkt ist, waren die
Filme 20 Stunden bei 700 C gealtert, bevor
die Messungen ausgefiihrt wurden.

Die Reissfestigkeitsbestimmungen wurden
mit dem Schopper’schen Reissapparat mit
dem Gewicht ,,B” der fiir die Papierpriifung

den Tabellen

international wereinbarten Reissgeschwindig-
keit ausgefiihrt.

Die Dicke wurde mit dem Schopper’schen
Dynamometer ermittelt.

~ Die Breite der Filme war 15 mm, die
Einspannlinge 180 mm.

- P in kg kg
Bruchspannung 0= 15XDicke in mm  mm?

1 em? der Kurvenfliche entspricht im ver-
wendeten Massystem 1/150 mkg Forménde-
rungsarbeit.

Die Verkleinerung der Zeichnungen ist3:1.

Die in der Tabelle ausgefuhrten A-Werte
sind mit 10% multipliziert.

Tabelle 1
Nitrocellulosen verschiedener Viskositit
Dickein| Belastung |Dehnung| ¢ in 102 A
Mikron| P in kg in % |kg/mm? :
(1) (2) (3 (4) (5)
E 400 40 4,3 5,7 7,2 5
49 5,2 5,7 7,1 5
53 5,6 5,7 7,1 5
63 6,5 5,7 6,9 4
66 6,7 5,0 6,8 4
E 620 alte Lieferung 46 5,0 5,3 7,2 4
63 6,6 8,0 7,0 4
66 6,8 6,2 6,9 5
67 6,8 6,8 6,7 6
68 7.1 8,0 6,9 7
E 620 neue Lieferung 62 8,7 10,5 9,3 12
62 8,4 10,0 9,0 10
58 8,6 10,0 9,2 10
60 7,8 8,8 8,7 9
E 730 46 5,7 8,4 8,2 9 -
64 8,0 8,9 8,3 8
65 8,4 14,6 8,6 16
70 8,4 11,5 8,0 12
72 8,8 14,8 3,1 16
E 950 61 7,8 18,6 8,6 23
64 8,4 22,7 8,7 22
64 8,9 25,8 9,3 29
71 9,4 23, 8,8 27
E 1160 41 4,5 15,4 7,4 15
51 6,0 14,6 7,9 15
70 7,4 19,0 7,1 18
T2 81 17,6 7,5 18
75 9,4 27,8 8,3 30
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Tabelle 2
Verschiedene Reifung der Lésung E 730

Dicke in| Belastung |Dehnung| o in
Mikron| P in kg | in %, [kg/mm?®
(1) (2) (3) (4)

Losung 2 Stunden erwirmt

auf 800 C, Filme frisch 49 3,4 13,8 4,6
54 3,9 22,0 4,8
58 4,2 25,1 4,9
60 4,5 29,2 5,0
72 5,0 27,0 4,7
Losung 2 Stunden erwirmt
auf 800 C, Filme gealtert 45 4,9 9,7 7,3
50 5,3 8,4 7,1
62 6,8 9,2 7,3
, 63 6,8 7,6 7,2
Losung 8 Tage bei 180 C
gelagert, Filme frisch 25 2,2 18,8 5,8
39 3,8 30,6 6,5
41 3,4 20,6 5,5
47 4,0 28,4 5,7
49 4,3 27.0 5,9
51 4,6 31,3 6,0
54 5,0 31,8 6,2
Losung 8 Tage hei 180 C
gelagert, Filme gealtert 46 5,7 8,4 8,3
64 8,0 8,9 8,3
65 8,3 4,5 8,5
70 8,4 11,5 8,0
72 8,8 17,8 81
Tabelle 3
E 620 und Weichhalter
Triphenylphosphat
25% 64 6,9 5,6 7,2
67 7,5 7,8 7,5
70 7,7 7,8 7,3
50 % 71 3,5 8,2 3,3
71 3,5 15,2 3,3
73 3,1 13,2 2,8
87 3,2 15,0 2,5
75% 73 1,9 15,2 1,7
81 2,0 12,2 1,7
95 2,3 15,8 1,6
Trikresylphosphat
25% 53 7,0 3,6 8,8
53 6,5 3,8 8,2
54 7,4 4,2 8,6
54 6,1 5,0 7,5
58 7,2 3,8 8,3
50% 53 2,5 13,8 3,1
78 4,3 13,4 3,6
82 4,9 18,6 4,0
82 4,7 23,6 3,9

NS -TId RWUTWT A o -101 =108
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Fortsetzung Tabelle 3

Dicke in] Belastung |Dehnung| ¢ in 105 A
Mikron| P in kg in %  |kg/mm? ’
(1) (2) (3) 4) 5)
5% 52 1,3 30,0 1,7 6
55 1,4 30,6 1,7 7
62 1,2 35,0 1,3 4
Tributylphosphat
25% 74 5,3 9,6 4.8 6
76 5,5 9,2 4,8 6
78 5,7 11,6 4,9 3
50% 61 3,1 5,6 3,4 3
63 3,0 5,4 3,2 2
70 3,8 5,2 3,7 2
74 3,8 8,6 34 4
75 % b4 1,9 6,6 2,3 2
58 2,1 6,3 24 1
73 2,0 6,2 1,8 1
Dibutylphtalat
25% 62 4,5 10,0 4,8 6
68 5,0 10,2 4,9 7
74 6,0 13,0 5,4 9
74 6,2 12,3 5,6 9
75 5,7 11,7 5,1 7
509% 69 3,3 15,4 3,2 8
Casterol
25% 77 7,8 4,8 6,8 4
/ 85 9,0 7,6 71 5
50% 81 5,3 7,0 4,4 4
81 5,7 8,2 4,7 4
84 6,0 8,7 4,8 5
87 6,56 8,0 5,0 5
96 7,2 8,6 5,0 5
5% 65 2,5 27,0 2,6 9
71 3,1 21,8 2,9 8
67 2,9 22,4 2,9 9
85 4,0 29,3 3,2 6
Tabelle 4
E730 und Weichhalter
Trikresylphosphat
50% 81 3,8 39,0 3,1 8
Dibutylphtalat
50 % 66 3,2 29,0 3,2 15
82 3,8 28,8 3,1 11
83 4,3 37,6 3,5 15
68 4,2 27,2 3,3 11
Casterol
50% 86 6,1 27,4 4,7 12
87 5,6 23,0 4,2 12
92 6,9 29,0 5,0 20



Tabelle 5
K 950 und Weichhalter

Dicke in| Belastung |Dehnung| oin {2 A
Mikron| P in kg in % [kg/mm?[" "
(1) (2) (3) (4) (5)
Triphenylphosphat
25% 59 7,1 11,4 8,0 12
64 7,8 10,6 8,1 11
70 8,7 9,8 8,3 11
71 8,2 9,6 7,8 7
50% 71 3,7 55,0 3,5 19
71 3,3 45,0 3,1 i6
72 3,9 64,0 3,6 20
5% 66 2,4 28,0 2,4 9
72 3,1 40,0 2,9 12
75 3,0 35,0 2,7 10
100% 72 1,2 55,0 1,1 6
Trikresylphosphat
5% 32 4,3 5,4 9,0 5
34 4,6 6,2 9,0 7
34 4,8 7,9 9,4 9
10% 25 3,3 5,6 8,8 6
52 7,8 11,0 9,3 14
52 7,4 8,6 9,6 17
25 % 64 7,8 6,8 8,1 6
65 3,4 9,2 &7 9
69 9,0 6,2 8,7 6
70 9,0 6,4 8,6 6
50% 54 3,9 15,3 4,8 9
56 3,9 10,2 4,7 6
56 3,9 11,0 4,6 6
74 5,5 12,6 4.8 8
75 % 61 2,6 30,2 2,8 10
64 2,8 40,0 2,9 12
64 3,0 36,2 3,1 12
86 4,2 39,0 3,3 12
93 4,5 44,0 3,2 14
100% 101 3,2 55,0 2,1 10
162 3,0 50,0 2,0 9
Tributylphosphat
5% 26 3,2 10,5 8,2 11
27 3,3 8,8 8,1 9
42 4,9 16,3 7,8 16
10% 58 6,4 14,2 7,4 13
58 6,4 16,5 7,4 16
25% 40 3,1 16,0 5,2 11
. 81 6,3 22,0 5,2 15
50% 54 2,1 33,0 2,6 11
81 3,9 44,0 3,2 17
35 4,3 55,0 3,4 19
95 3,8 50,0 2,7 16
: 5% 48 1.5 42,0 2,1 8
Dibutylphtalat
PERE 70 6,6 17,6 6,3 14
3 6,7 16,6 6,1 13
13 6,8 18,1 6,2 24
89 8,6 14,4 6,5 12
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Fortsetzung Tabelle 5

Dicke in| Belastung|Dehnung| o in |192 A
Mikron| P.in kg | in %/, |kg mm?| "~
(1) (2) (3) (4) (5)
50% 74 4,8 41,0 4,3 19
106 6,7 44,0 4,2 21
108 7,0 48,0 4,3 19
5% 75 1,9 75,0 1,7 9
5 1,9 77,0 1,7 3
82 2,4 61,0 2,0 11
33 2,4 60,0 1,9 12
Casterol
25% 31 4,2 4,6 9,0 5
36 4,9 4,8 9,1 5
36 5,0 5,6 1,2 6
50% 63 4,0 12,8 4,2 6
70 5,1 19,0 4,9 11
72 5,9 11,6 5,4 8
73 5,1 12,8 4,7 7
74 6,1 20,0 5,5 15
75 % 53 2,0 29,6 2,6 9
55 2,6 25,4 3,2 10
62 3,1 274 3,3 11
65 3,2 29,0 3,3 12
Rizinusol
50% 88 7,2 33,0 5,5 21
89 6,4 22,0 4,8 14
90 7,7 23 0 5,7 24
5% 89 47 50,0 3,5 18
91 4,4 34,0 3,2 13
Tabelle 6
E620 mit 50% Weichhaltermischungen (1:1)
Trikresylphosphat mit Tmbu‘tylphospha
0. Tag 2,45 16,1 3,3 6
55 2,8 11,1 3,4 5
1. Tag 50 3,0 15,0 4,0 8
53 3,1 16,6 3,9 9
5. Tag 51 2,6 17,0 3,1 7
62 3,15 18,0 3,4 7
7. Tag 50 2,7 11,0 3,6 5
51 2,35 9,0 3,1 4
Trikresylphosphat mit Dibutylphtalat
0. Tag 49 2,6 18,5 3,6 8
50 1,95 19,0 2,6 7
1. Tag 46 2,18 16,0 3,1 6
52 2,1 19 2,7 7
5. Tag 54 2,18 13,5 3,5 5
62 3,15 15,0 3,4 6
7. Tag 53 2,5 13,5 3.1 5
53 3,05 18,0 3,8 9
Trikresylphosphat mit Casterol
0. Tag 56 0,35 12,0 0,42 14
60 0,40 15,0 0,45 1
1. Tag 55 0,4 18,5 0,49 1
59 0,35 20,0 0,4 1
3. Tag 61 0,4 22,0 0,44 2
67 0,65 18,0 0,65 3



Fortsetzung Tabelle 6

Dicke in| Belastung [Dehnung) o in | 442
Mikron| P in kg | in % |kg/mm )
(1) (2) (3) (4) (5)
5. Tag 59 0,7 22,5 0,79 2
62 1,05 29,0 1,14 3
7. Tag 68 1,1 30,0 11 4
68 1,5 35,0 1,1 4
Tributylphosphat mit ‘
Dibutylphtalat -
0. Tag 42 2,45 3,3 4,0 1
51 2,45 1,6 3,2 1
1. Tag 55 3,7 5,0 4,5 3
80 4,0 4,0 3,3 ‘2
3. Tag 37 2,5 3,9 4,5 1
66 4,1 5,2 4,2 2
5. Tag 45 2,5 4,5 3,7 2
63 4,2 6,2 4,5 3
7. Tag 56 3,6 9,5 4,2 )
74 4,9 7,5 4,4 4
Tributylphosphat mit
Casterol
0. Tag 53 1,5 3,6 1,8 1
b4 1,4 2,5 17 1
57 1,6 2,5 1,9 15 -
70 2,4 3,9 2,2 1
1. Tag 51 1,6 3,5 2,1 1
62 1,5 5,0 1,6 1
3. Tag 51 2,0 13,5 2,6 5
56 1,9 11,0 2,2 3
5. Tag 60 2,1 18,5 2,3 4
69 2,4 20,0 2,3 5
7. Tag 52 2,1 22,1 2,6 8
57 2,3 28,0 2,7 8
Dibutylphtalat mit
Casterol ‘
0. Tag 56 1.6 1,5 1,9 3
57 1,5 1,6 1,8 -3
1. Tag 58 2,5 8,0 2,9 3
60 2,0 10,0 2,2 3
3. Tag 60 2,4 14,5 2,7 4
68 2,6 13,8 2,6 4
5. Tag 52 3,0 12,5 3,8 6
60 2,4 2,5 2,7 . b
7. Tag 64 2,4 26,1 2,5 8 -
67 2,5 22,5 2,5 5
Tabelle 7
E950 mit 50 %0 Weichhaltermischungen
Trikresylphosphat mit
Tributylphosphat
37,5%412,5% 66 3,9 40,5 3,9 16
25 %425 % 65 4,9 40,3 5,0- 24
12,5% --817,56% 61 3,7 187 4,0 9



Fortsetzung Tabelle 7.

Dicke in| Belastung {Dehnung| ¢ in 102
Mikron| P in kg in % |kg/mm? o
(1) (2) (3) (4) (5)

Trikresylphosphat mit

Dibutylphtalat

37,5%-+12,5% 61 . 4,2 23,3 4,6 13
25 %-+25 % T4 5,3 23,2 4,8 14
12,5% 1-317,5% 80 4,9 23,2 4,1 11
Trikresylphosphat mit

Casterol :
37,5%+12,56% 79 55 39,5 4,6 17
25 %125 % 85 6,7 20,0 5,4 18
Tributylphosphat mit

Dibutylphtalat ‘

37,5%112,5% 79 3,6 44,3 3,0 14
25 %-+25 9% 95 4,0 47,2 3,5 ‘15
12,5%--37,6% 66 3,9 39,2 3,9 16
Tributylphosphat mit

Casterol .

37,56%-1-12,5% 81 4,7 13,8 3,8 6
25 %-:25 % 63 3,6 25,0 3,8 10
12,5%--37,5% 70 3,6 26,1 3,5 9
Dibutylphtalat mit

Casterol

37,6%-+-12,5% 63 4,0 151 4,2 8
25 %425 % 65 4,7 28,3 4,9 16
12,5% --37,56% i 4,3 39,56 3,1 11

Tabelle 7a
E950 mit 75% Woeichhaltermischungen

Trikresylphosphat mit

Tributylphosphat

62,56 % 1-12,5% 71 2,6 65,5 2,6 3
50 %-+256 % 88 3,2 58,2 2,4 12
37,56% --37,5% 91 3,7 58,0 2,7 14
25 %-+50 % 100 3,0 43,3 2,0 9
12,5%-+62,5% 88 2,9 46,6 2,2 13
Trikresylphosphat mit

Dibutylphtalat

62,5% 4-12,5% 84 3,5 33,3 2,7 9
50 %425 % 67 3,5 37,7 3,5 13
37,5% +37,5% 57 2,0 39,56 3,4 9
25 %450 % 77 3,7 56,6 2,4 14
12,5% 1-62,5% 82 2,9 48,8 2,3 io
Trikresylphosphat mit

Casterol

62,56% 1-12,6% 98 4,2 50,0 2,9 2
50 %25 % 99 4,5 43,2 3,0 12
37,5% +37,5% 102 4,1 28,0 2,7 8
12,5% -+62,6% 63 29 25,0 3,0 8
Tributylphosphat mit

Dibutylphtalat

62,5% +12,5% 98 3,7 47,2 2,5 13
50 %25 % 72 2,4 25,0 2,2 8
25 %--50 % - 75 2,1 39,6 1,9 9
12,5% -}-62,5 % 81 1,8 37,5 1,6 5



Fortsetzung Tabelle 7a

Dicke in|Belastung |Dehnung| o in 102 A |
Mikron| Pinkg [in %  [kg/mm? )
(1) (2) (3) ) ()

Tributylphosphat mit

Casterol

62,5% -+12,5% 71 1,8 36,1 1,6 7

50 %25 % 129 4,0 40,1 2,0 9

37,5%--87,6% 100 2,7 56,7 1,8 9

Dibutylphtalat mit

Casterol

62,6% +12,5% 87 2,8 36,6 2,1 8

50 %125 % 80 2,5 55,5 2,0 10

37,5% --87,5% 55 1,3 35,0 1,6 5

256 %50 % 68 2,1 44,4 2,0 8

Tabelle 8 .,
Nitrocellulosegemisch E620 mit E950 mit verschiedenen Weichhaltern

Dibutylphtalat

50% 64 4,7 22,8 4,9 14
66 4,4 20,0 4,5 13
76 5,1 16,1 4,5 8

Tributylphosphat

50% 61 4,5 15,0 4,9 10
61 4,7 21,1 5,1 13
63 4,4 11,8 4,7 7
67 5,1 21,1 5,1 14

Trikresylphosphat mit

Dibutylphtalat

50% (1:1) 61 2,4 40,0 2,5 10
61 2,5 43,3 2,8 12
62 2,7 42,8 2,9 12
88 3,0 39,9 2,3 10

Tributylphosphat mit

Dibutylphtalat

50% (1:1) 59 5,0 28,3 5,6 15
60 4,7 18,8 5,2 15
62 4,9 21,1 5,2 14

Tabelle 9
E620 und Kunstharze

Albertol 82 G

5% 51 7,15 5,0 9,4 5
52 . 7,05 5,2 9,0 6
52 7,05 5,0 9,0 6

Aroclor 1254

25% 34 47 4,0 9,3 4
36 4,6 5,5 8,5 5
36 4,7 4,1 8,8 3

50% 33 3,65 7,2 7,4 7
35 3,9 6,5 7.4 5
38 4,0 6,0 71 4

5% 43 4,2 8,5 6,5 5

, 47 4,4 6,1 6,2 3

51 4,6 6,0 6,1 5
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Tabelle 10

E950 mit Kunstharzen

Dicke inf Belastung(Dehnung| o in |92 A
Mikron!| P in kg in % |kg/mm? ’
(1) (2) (3) (4) (%)
Albertol 82 G
5% 53 7,9 9,9 9,9 10
56 7.6 7,0 9,1 6
Alkydal T
5% 27 4,0 4,1 9,8 4
34 4,4 5,1 8,8 7
39 5,8 9,6 9,9 11
AW 2
5% 56 7,9 13,3 9,3 17
57 8,7 13,3 10,0 19
57 8,2 13,1 9,7 16
64 8,1 13,1 8,5 14
Beckosol 31
5% 42 5,6 9,9 8,8 10
42 5,5 7,5 8,7 7
44 5,6 8,2 8,5 8
Cellodammar
5% 34 45 5,0 8,8 5
35 4,8 5,0 9,1 5
42 5,3 5,2 8,5 5
Super Duxol 11
5% 37 4,9 6,3 8,7 7
44 5,5 8,5 8,3 13
Mowilith NN
5% 39 5,0 6,0 8,6 8
46 5,5 7.3 8,0 9
50 5,7 5,3 7.6 5
Resenoplast
5% 34 44 4,0 8,6 4
36 5,0 5,2 8,2 5
TC Harz
5% 35 5,2 13,0 9,9 15
40 5,9 12,1 9,9 15
42 5,5 14,0 8,7 11
Tabelle 11
100 Nitrocellulose E950
50 Harz
50 Weichhalter
Alkydal T' mit
Trikresylphosphat
73 1,9 8,5 1,7 2
74 1,7 7,0 1,5 2
77 1,6 8,5 1,4 1
Alkydal T mit
Dibutylphtalat
i 1,5 13,1 1,2 2
78 1,5 17,0 1,3 3
80 1,6 11,0 1,3 2
Alkydal T mit
Casterol
79 3,7 5,2 3,1 2
20 3,7 5,3 3,1 2
82 3,6 5,0 2,9 2



Fortsetzung Tabelle 11

Dicke in| Belastung | Dehnung 9
Mikron| P in kg | in % [kg/mm?
(1) (2) (3) (5)
Aroclor 1262 mit
Dibutylphtalat
57 1,8 — 7
61 2,4 20,1 10
69 2,8 27,0 10
Aroclor 1254 mit
Trikresylphosphat
58 3,2 19,0 8
65 3,1 17,0 6
69 3,8 26,1 11
Aroclor 1254 mit
Dibutylphtalat
54 3,0 13,5 7
62 3,6 13,5 6
TC Harz mit
Trikresylphosphat
72 3,8 3,2 1
5 47 3,3 3
TC Harz mit 66 2,5 5,3 2
Dibutylphtalat 69 2,6 8,0 2
TC Harz mit 82 4,0 5,1 4
Casterol 82 4,3 9,1 4
Tabelle 12
100 Nitrocellulose E620
50 Harz
50 Weichhalter
Alkydal T mit 96 3,3 32,0 7
Trikresylphosphat 99 3,1 30,0 7
107 3,8 24,0 6
Alkydal T mit 97 3,9 20,1 5
Dibutylphtalat 121 4,5 22,5 7
Alkydal T mit
Casterol
81 2,4 20,1 b
101 3,9 26,0 7
Aroclor 1254 mit
Trikresylphosphat
85 4,4 36,0 12
Aroclor 1254 mit
Dibutylphtalat
70 4,6 17,0 8
TC Harz mit
Trikresylphosphat
52 2,1 31,0 8
52 1,8 29,9 7
66 3,1 24,0 10
TC Harz mik
Dibutylphtalat
82 6,0 5,0 3
95 6,4 4,1 2
96 6,0 7,2 4
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Tafel |

Spannungs-Dehnungskurven von Nitrocellulosefilmen ohne Zusatz

Fig. 1 E400 20 Stunden bei 70° C gealtert
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Tafel Il

Einfluss der I'ilmdicke (Fig. I--1V) und der Vigkositdt (Fig. V—VTII)
auf die Belastungs-Dehnungskurven

Fig. 1 E950 mit 50% Trybuthylphosphat
’ 1I E950 , ’ Dibuthylphtalat
» I 950 ,, T5% . Trikresylphosphat
» IV E950 , ' Casterol
, V 1950, E730 bzw. E 620 mit 50% Trybulhylphosphat
» VI E950, E730, E620 bzw. E400 mit 50 % Dibuthylphtalat
, VII  E950, E730 bzw, E400 mit 50% Casterol
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Tafel III
E620 mit verschiedenen Weichhaltern
Fig. 1 Triphenylphosphat
, I Trikresylphosphat
,, 1T Tributylphosphat

,, IV Dibutylphtalat
,» V Casterol
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Tafel IV
F950 mit verschiedenen Weichhaltern
Fig. 1 Triphenylphosphat
. IIV Trikresylphosphat
,» III Tributylphosphat
» IV Dibutylphtalat

' V Rizinusol

,, VI Casterol
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Tafel V

E620 und E950 mit verschiedenen Weichhaltern

I—II 620, IV—VI E950

TPh Triphenylphosphat
TK Trikresylphosphat
TB Tributylphosphat
DA Didthylphtalat

DB Dibutylphtalat

Ri Rizinusol

Ca  Casterol
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Tafel VI
950 mit zwel Weichhaltern bei 50% Zusatz

Die mit 8 bezeichneten Kurven entsprechen dem Weichhaltergemisch (1:1)

Fig. 1 1 Tributhylphosphat  Fig. V 1 Casterol
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,, 1l 1 Trikresylphosphat ,, VI 1 Casterol
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Tafel VII

E950 mit 75% Weichhaltergemisch

Fig. I 0 % bedeutet 75 % Tributylphosphat
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Tafel VIII

Fig. I-—IV Nitrocellulosemischung E620-}+E950 1:1 mit Weichhaltern
Fig. V—VII K950 mit 50% Weichhaltermischungen

I'ig. I Verschiedene Nitrocellulosen mit 50% Tributylphosphat
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Tafel IX

Nifrocellulose mit Weichhalter und Kunstharzen

100 Nitrocellulose
50 Weichhalter
50 Harz

TK = Trikresylphosphat
DB = Dibutylphtalat

Ca — Casterol

Korr.: Tn Abb. I sind die Bezeichnungen TK und Ca miteinander zu
vertauschen.
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