Der Dampfdruck und die Fliichtigkeit
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Inhaltsiibersicht

Diesc beiden Iigenschaften sind erfahrungsgemiB eine der wichtigsten Kennzahlen
bei der Beurteilung der praktischen Verwertbarkeit einer Substanz als Weichmacher.
Demgema8 sind im Rahmen des gesamtdeutschen Normungswerkes Bestrebungen im
Gange zu einem Normvorschlag iiber die Festlegung brauchbarer Methoden zur Be-
stimmung der Flichtigkeit der Weichmacher. Die nachstehende Arbeit soll dazu einen
Beitrag liefern. Es ist vor allem zu erkensen, daf} ein sehr wesentlicher Unterschied in
der Flichtigkeit der Weichmacher als solcher oder nach ihrer Verarbeitung mit einem
LEukolloid besteht. Eine Reihe von Werten des Dampfdruckes ist mitgeteilt.

Wiirde man die an eine Substanz, die als Weichmacher verwendet werden soll,
also dazu beitragen soll, einer hochmolekularen Substanz nach ihrer Verarbeitung eine
dauerhafte Verinderung der Weichheit, Plastizitit und Elastizitit zu verleihen, zu
stellenden Anforderungen zusammenfassen, so befindet sich auch darunter das Postulat
der Nichtflichtigkeit.

Ist es dann nicht eigentlich schon e¢in Widerspruch zum Begriff ,,Weichmacher*,
wenn iiberhaupt Erwigungen angestellt werden miissen, bestimmte experimentelle Beob-
achtungen an Folien, Anstrichschichten, Lederaustauschprodukten und anderen Fortig-
gegenstinden mit der Higenschaft der Fluchtigkeit der Weichmacher zu versuchen zu
erkliren ?

Es ist nicht anzunehmen, daBl man bei der Aufstellung der Forderung nach Nicht-
flichtigkeit die Tatsache tbersehen hat, daB jeder Korper flichtig ist. DemgemiB kann
in der Festlegung der Eigenschaft der Weichmacher, nichtfliichtig zu sein, nur eine gra-
duelle Verschiedenheit der Hohe des Dampfdruckes in einem bestimmten Temperatur-
intervall zum Ausdruck komimen.

Wie breit dieses Temperaturintervall sein muf und welche Hohe der Dampfdruck
der als Weichmacher bezeichneten und benutzten Substanzen haben darf, dariiber 1iBt
sich ein fir alle Substanzen und ihre Anwendungsmaoglichkeiten als Weichmacher generell
giltige Regel nicht aufstellen. Erscheint es also unmdéglich, die zuldssigen Grenzen der
Fhichtigkeit der Substanzgruppe ,,Weichmacher® a priori festzulegen, so ergibt sich
andererseits die Notwendigkeit, iiber Methoden zur Bestimmung der Fliichtigkeit jedes
einzelnen Gliedes diescr Substanzgruppe zu verfigen.
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Solche Methoden miissen sich erstrecken einmal auf die Weichmacher selbst, dann
aber auch auf die mit ihnen hergestellten Gegenstinde, unter denen wiederum die Folien
oder Filme das geeignetste Untersuchungsobjekt darstellen.

Variable dieser Versuchsreihen sind auller den Weichmachern selbst vor allem die
Temperatur und Zeit und der Druck. Jedoch zeigt sich bereits bei den Versuchen, die
Fliichtigkeit, den Verdunstungsverlust, eines Weichmachers in Substanz, also vor
seiner Verarbeitung mit dem Hochpolymeren, festzulegen, daB auch bei Konstanthaltung
dieser Bedingungen keineswegs vergleichbare Ergebnisse verschiedener Autoren fiir ein
und denselben Weichmacher zu erhalten sind. Die duBeren Bedingungen des Versuches,
wie GroBe der Fliissigkeitsoberfliche, Schichtdicke, Wirmefeld in Ruhe oder in Be-
wegung, in Abhingigkeit von seiner rdumlichen Begrenzung beeinflussen doch die Er-
gebnisse recht erheblich.

Nach der Verarbeitung mit einem Polymeren wird auflerdem noch die Vertrig-
lichkeit des Weichmachers mit dem Polymeren, ferner dic Schichtdicke und die
Diffusion des Weichmachers im Eukolloid-System zur Auswirkung auf die Hohe des
Verdampfungsverlustes kommen.

1. Der Dampldruek eciniger Weichmacher

Die hiufig geivullerte Auffassung, dafl der Siedepunkt eines Weich-
machers in enge Beziehung zur Flichtigkeit zu bringen ist, trifft tat-
sichlich nicht zu. Wohl aber hangt der Weichmacher-Verlust bei der
in vielen Fillen notwendigen hoheren Verarbeitungstemperatur von
dessen Dampfdruck ab. Seine Kenntnis ist ein wichtiger Faktor, um
die Nitzlichkeit als Weichmacher in etwa abzuschatzen.

In Tabelle 1 sind die Dampfdriicke einer Reihe handelsiiblicher
Weichmacher im Temperaturgebiet zwischen 20° und 200° zusammen-
gestellt?).

Unter der Voraussetzung, dafl die Weichmacher auf Ester-Basis
keine allzu verzweigte Konfiguration, wie beispielsweise das Trikresyl-
phosphat, aufweisen, kann man nach P. A. Smary, K. W. Smain und
C. CowrLry?) einen ungefihren Wert fir den Dampfdruck bei 100° und
auch anderen Temperaturen aus der Verdampfungswirme AH fir Ester
bekannten Molekulargewichtes berechnen.

Mittels der Methode ven KNupsin sind die Dampfdriicke im Be-
reich von 5,102 bis 1,10~* mm Hg bestimmt worden, wobei die Wahl
der Mundstiickéflnung so gewihlt wurde, dal} die Bedingungen der Aus-
breitung des Dampfes durch ein kleines Loch in einer diinnen Schicht
erfillt sind. Betrachtet man dann noch den Dampf als ein vollkommenes

1) Entnommen aus BurrreY, Plasticizers Cleaver, Hume Press Ltd., resp. nach
Jonges u. Hirr, J. Oil Colour Chemists’” Assoc. 35, 498 (1952), resp. nach Parrox, India
Rubber Wid. 127, 371 (1952).

2y P. A. SMaLL u. Mitarb., Trans. Faraday Soc. 44, 810 (1948).
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Dampfdruck von Weichmachern

Tabelle 1

Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 3. 1956

Weichmacher Temp. °C 1 mm Hg
1. Phosphorsaureester j i
Triathylphosphat i 3 : 10 B
| Tri-2-dthylhexylphosphat(TOP) 200 | 2 B
E 150 ! 0,23
Trikresylphosphat 20 I 107 B
L0 <10
‘ 60 ' 8,2 103
| 75 . <10
I 100 : 10-3
S L S
U5} | 1
200 o<1
9. Phthalsiureester ' ‘
Dimethylphthalat _[ 25 L <1072
|0 | <107
I 100 . 1
| 150 | 125 B
' 175 ; etwa 50
% 200 i 100
Didthylphthalat | 25 <102 B
1 50 <10
: 5 i 10~
100 Lo<1
. 150 \ 8,5
L1 i etwa 30
; 200 [ etwa 90
Dibutylphthalat ‘ 25 | 10+ B
, 50 L <10-%/60° 172010~
| 75 | 10-2
| 100 Co<10t
o150 | 1,1/1,0
T I
200 : 11/22,4
. Di-2-athyl-hexylphthalat (DOP) L 150 ! 0,07/0,05/0,16
Dioctylphthalat I 150 l 0,05/60° 15,8- 10~
Di-cyclohexylphthalat 160 L<0,1 B
Dimethylglycolphthalat ; 20 <0,01/150° 0,50
Di-athylglycolphthalat | 20 . <001 B
Di-butylglycolphthalat ‘ 20 P <0,01 B
150 ! 0,16
Di-(ithyldiglycol)-phthalat ) 20 | <001 B
(Carbitol-phthalat) 150 0,01
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Tabelle 1 (Fortsetzung)

53

Weichmacher Temp. °C | mm Hg
Di-(methylamyl-Cellosolve)phthalat 150 | 0,13
Di-(2-dthylbutyl-Cellosolve)phthalat 150 0,13
Di-allylphthalat 20 <0,01 B

150 2,0
Di-2-dthylbutylphthalat 150 0,50
3. aliphatische Dicarbonsdureester |
Dioctyladipinat (= Adipol 2 EH) 150 0,15 B
Di-butoxyédthyl-adipinat 20 i 0,01 B
150 o <0,20 B
Dibutylsebacinat 150 \ <1,00/0,60
60 | 326107
Dioctylsebacinat 60 1 2,810
4. Fettsiureester
Triglycoldihexoat
(= Triglycol-di-2-dthylbutyrat) 20 0,01 B
(CH, - CH, - C—CO0),CH,—C,H; 150 0,41
i, |
Triglycol-di-2-ithythexoat 20 | <00t B
150 L <<0,22
Methyl-phthalyl-Glycolsiure-ithylester i
(Santicizer M 17) 25 10—
50 <102
7 <10-2
100 | <10t
150 l 1/0,92
175 . ab 6
200 \ etwa 30
Athyl-phthalyl-Glycolsiure-ithylester |

(Santicizer R 15) 25 <10 B
50 | <10-3
5 | <102

100 " <107
10 | 07
175 | etwa 4
200 ‘ 20
Butyl-phthalyl-Glycolsiure-ithylester \

(Santicizer B 16) 25 ! 10 B
50 ; 10—
| <1078

100 < 10~2
150 0,3/0,24
175 etwa 1

200 etwa 8
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Tabelle 1 (Fortsetzung)

Weichmacher l Temp. °C mm Hg
5. Alkohole
Glycerin 150 45 B
200 45
Diglycol 20 1—<0,01 B
Triglycol 20 0,01
Dipropylglycol 20 0,03
6. Verschiedene
Dibutoxyltetraglycol C,HyO~(C,H,- 0),- OC,H, 20 < 0,01 B
Methylabietinat (= Abalyn) ; 25 <001 B
| 100 <1,0
200 6/5,6
250 36
300 165
Methyldihydroabietinat {== Hercolyn) ‘ 2b | <01 B
100 <1,0
| 200 4/4,5
‘ 250 29
300 15
Triglycol-dihydroabietinat (Staybelite Nr. 3) ‘ 100—~125° 2,5 B
Chlordiphenyl (Aroclor 1242 i 203 33
1248 18
1254) 9
o-Nitrodiphenyl 140 2 B
150 3,5
160 5,2
180 13
200 25
Campher | 18 38
Octadecen u. Octadecadien-Nitril [ 150 0,60

Gas, so wird der Dampfdruck p in seiner Abhingigkeit vom Molekular-
gewicht M und der Verdunstungsmenge u gekennzeichnet durch

T\?
p= 17,15<H> - . 1)

Die Beziehung zwischen Dampfdruck und Temperatur T wird tblicher-
weise ausgedriickt durch
logyo p = —_Tf‘— +B @
logiyp = “AH
5.303-RT
Hier sind A und B Konstante und AII die latente Verdampfungswirme,

deren Zahlenwerte fur einige Weichmacher aus nachstehender Tabelle 2
entnommen werden kénnen.

-+ const. (3)
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Wir haben unter Benutzung dieser Werte den Dampfdruck bel
den fiir die Verarbeitung des Polyvinylchlorids wichtigen Temperaturen
150° resp. 175° resp. 200° in mm Quecksilber errechnet. Soweit ein
Vergleich mit den in Tabelle 1 aufgenommenen Weichmachern moglich
ist, erkennt man, dall die Dampfdriicke zwar gréBenordnungsméBig
iibereinstimmen, jedoch offensichtlich die zur Untersuchung gekomme-
nen Priparate in der Reinheit recht verschieden waren.

Tabelle 2
Konstanten der Beziehung zwischen Dampfdruck und Temperatur sowie der Dampfdruck
bei 150° resp. 175° resp. 200° (nach SMALL)

Weichmacher LA B p (mm) H
150° | 175° | 200° |keal/g mol

1. Phosphorsdureester

Tri-(2-4thylhexyl)-phosphat 5812 | 12,85| 0,10 0,14 2,8 26,6
Trikresylphosphat (techn.) 5925 | 12,69¢ 0,20 0,32 1,5 27,1
2. Phthalsidureester

Dimethyl 4113 | 11,0621,4 87,1 1239 18,8
Diithyl 4308 | 11,26111,5 45,7 1144 19,7
Dibutyl 4871 | 11,795} 1,7 8,5 28,1 22,3
Dibutyl (techn. dest.) 5122 | 12,59 3,1 15,5 54,9 23,4
Dibutyl (techn. dest.) 4680 | 11,21] 1,6 7,2 25,7 21,4
Diamy! 5191 | 12,04} 0,18 2,8 12,6 23,7
Dihexyl 5381 | 11,98] 0,53 1,00 3,8 24,6
Di-(2-4thylhexyl) 5590 | 12,12] 0,12 0,2 2,1 | 25,6

5757 | 12,47] 0,13 0.2 2,0 26,3

3. aliphatische Sdureester

Tetrahydrofurfuryloleat 5156 | 10,92] 0,19 0,34 1,0 23,6
Dibutylsebacinat 5022 | 11,568 0,21 2,3 8,5 23,0
Di-(2-4thylhexyl)sebacinat 5934 | 12,25 0,66 0,1 0,20 27,1
Dibenzylsebacinat 6320 | 12,78] 0,014| 0,21 0,41 28,9

6116 | 12,04| 0,035 046 0,91 28,0

Bei graphischer Auswertung der obigen Gl (2) erhialt man eine
Schar paralleler Geraden in der Reihe der Phthalsiureester.

SMALL, SMaryn und Cowrkey konnen weiterhin ermitteln, daf die
Abhangigkeit der latenten Verdampfungswirme vom Dampfdruck bei
100° bei den Phthalsiureestern der Gleichung

AH = 19,0 — 2,4 log pygpo (4)

gehorcht. Sie lifBt sich jedoch nicht fir die Ester der Phosphorsaure
anwenden. Die Ester mit den langkettigen Alkoholen haben infolge
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Tabelle 3
Konstanten der Crausius-CLaPEYRON-Gleichung und Dampfdriicke (p) bei 100° resp.
150° resp. 165° resp. 175° (nach PERrY u. WEBER)

Weichmacher LA B p() AH
‘ | £ 100° | 150° | 165° | 175° |keal/gmol

|

1. Phosphorsdureester

Trikresylphosphat 5480 | 14,12 0,37 | 14.5 40,8 7,7 | 25,1
{ 2. Phthalsdureester :
Dibutyl 4450 | 13,58 41,7 1150 2640 4470 | 20,3
| 4680 | 14,21(45,7 1380 3311 5754 | 21,4(H)*
| Diamyl 4560 | 13,5721,8 |616,6 | 1446 2455 | 20,9
Di-n-octyl 5620 | 14,68 | 0,24 | 24,55 70,8 (138) | 25,7
Di-(2-dthylhexyl) 5440 | 14,62 1,100 | 57,5 | (158,5) |(239) | 24,9
5590 | 15,11 1,32 | 77,6 229,1 (426,6 | 25,6(H)*
Di-n-tetradecyl- 6580 | 15,97 | 0,47 2,57 8,91 | 19,5 1 30,1

Dibutyltetrachlorphthalat | 5210 | 14,20| 1,69 | 75,86 204 371 23,8

3. aliphatische Sadureester

Butylstearat 5220 | 14,88 7,68 |(346,7); (912) (1697) | 23,9
Di(isooctyl-)adipinat 4960 | 13,85135,4 [(132) | (338) (603) | 22,7
Dibutylsebacinat 4850 | 14,10:12,6 | (426) | (1072) |(1862)] 22,2
Di-n-amylsebacinat 5180 | 14,42 3,4 [(148) (389) (724) 1 23,7

Di-(2-dthylhexyl-)sebacinat | 5780 | 14,90 | 0,40 [17,4 50,1 100 | 26,4
Di-n-tetradecyl-sebacinat 7080 | 16,42| 0,036 | 0,204 1,82 4,17} 32,4
Dibenzylsebacinat 5860 | 14,50 | 0,16 | 4,47 13,2 26,3 | 26,8

(H)* nach Hickman

der stark verzweigten Konfiguration abnorm hohe Dampfdriicke und
die Triaryiphosphate haben sehr kleine Dampfdriicke wegen ihrer
massiven Konfiguration.

Wihrend Smarn und Mitarbeiter eine dynamische Methode zur
Bestimmung des Dampfdruckes benutzen, wenden E. S. PErRrY und
W. H. WEBERS3) eine statische Methode mit dem Pendel-Tensimeter an.
Die von ihnen bestimmten Konstanten der Crausius-CLAPEYRON-
Gleichung und die Dampfdriicke einiger Weichmacher bei 100° resp.
150° resp. 165° resp. 175° haben wir in Tabelle 3 geordnet.

Die Dampfdricke sind entweder aus den graphischen Darstellungen
der MeBergebnisse von PErRRY und WEBER abgelesen oder nach Gl. (2)
berechnet (Klammerwerte der Tabelle). Ein Vergleich der Konstanten A
und B der Gl. (2) auf Grund der Messungen von SMALL oder von PERRY
laBt leider keine Ubereinstimmung erkennen. Die Ursachen hierfiir

%) E. S. PErrY u. W. H. WEBER, J. Aner. chem. Soc. 71, 3726 (1949).
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konnen bereits in der Reinheit der gepriften Ester liegen, da es sich wohl
in den meisten Fillen um technische Produkte handelt. Inwieweit
methodische Fehler durch die Verschiedenartigkeit der MeBmethodik
aullerdem sich hier noch auswirken, kann nur dann ermittelt werden,
wenn ein und dasselbe Produkt nach der dynamischen wie auch nach
der statischen Methode gemessen wird. Die Sicherheit der Aussage
jeder einzelnen Methode fiir sich betrachtet, erscheint etwa gleich grof.
Hinsichtlich des hier interessierenden Dampfdruckes dieser Ester-
Weichmacher sind fiir die einzelnen Temperaturen die Werte wenigstens
grollenordnungsmifig tibereinstimmend. Wir haben fir Dibutylphthalat
und Di(2-athyl-Yhexylphthalat noch die Werte fiir diec Konstanten auf-
genommen, wie sie sich aus den direkten Bestimmungen des Dampf-
druckes schwer [liichtiger Substanzen nach den Arbeiten von K. Hick-
MANN, J. HECckER u. N. D. EMBREEY) ergeben haben.

Frank H. VErHOEK und L. MARsHALLS) bestimmen den Dampf-
druck des Tri-m- resp. -p-Kresylphosphats, Dibutylphthalats und
Dibenzylsebacinats nach 4 verschiedenen Methoden. In jedem Fall
erhalten sie die theoretisch geforderte geradlinige Abhingigkeit des
lg p vom 1/T. Die aus diesen Messungen sich errechnenden Konstanten
der Crausius-CrnapEYronschen Gleichung und die latente Verdamp-
fungswarme AH sind folgende:

| | A B | AH

i Tri-m-kresylphosphat . . . . . . . 6088 ‘ 15,886 27,85 Prip. I |
! 5373 | 13,982 24,58 Priip. II |
. Tri-p-Kresylphosphat . . . . . . . 5926 15,223 | 27,11 }
| Dibutylphthalat . . . . . . . . . . L 5122 15,589 | 23,44
Dibenzylsebacinat . . . . . . . . . | 6320 15,775 | 28,91

Einige Dampfdricke sind in Tabelle 1 mit aufgenommen.

Eine Auswertung dieser Meflergebnisse nach den FEinflissen der
Konstitution bestatigen, dafl3 die Ester-Weichmacher mit aromatischen
Gruppen einen niedrigeren Dampfdruck haben als diejenigen, bei denen
die gleiche Anzahl Kohlenstoffatome in einer offenen Kette angeordnet
sind. In der Reihe der Phthalate wie auch der Sebacinate zeichnet sich
ab, da3 mit steigendem Molekulargewicht auch der Dampfdruck etwa
linear fallt, so dal3 man bei graphischer Auswertung der Abhingigkeit
der latenten Verdampfungswirme von der Anzahl der Kohlenstoff-
atome in der Alkohol-Komponente der Phthalate wie auch der Seba-

4y K. HICKMAN u. a., Ind. Engng. Chem. Analyt. Ed. 9, 264 (1937).
%) F. H. VERHOEK u. L. MARsHALL, J. Amer. chem. Soc. 61, 2737 (1939).
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cinate jeweils eine nahezu lineare Funktion erhilt, wobei die Phthalat-
Kurve unterhalb der fiir die Sebacinate verliuft.

Fiir die Verarbeitung der Weichmacher ist noch von Interesse,
bel welcher Temperatur die Weichmacher den gleichen Dampfdruck
haben. Perry und WeBER haben ihre Messungen in dieser Richtung
ausgewertet fir p = 1 x und p = 50 p.

Diese Temperaturen haben wir fiir eine Reihe von Weichmachern
wiederum innerhalb homologer Gruppen, unter Heranziechung auch
anderer Mefwerte, in Tabelle 4 zusammengestellt.

Tabelle 4
Temperaturen (t) gleichen Dampfdruckes fiir einige Weichmacher

[ T

Weichmacher | P :1};50 ” p jol'u
|

1. Phosphorsdureester

Tri-(2-ithylhexyl)-phosphat 165 132 %
Trikresylphosphat 168/162 115 ;
|
2. Phthalsdureester 1
Dimethylphthalsiureester 55 12 !
Diédthylphthalsiureester 62 15 |
Dibutylphthalsiureester 102/97 H5/45 |
Diamylphthalsdureester 111 63 |
Dihexylphthalsiureester 120 — ‘
Di-n-octylphthalsdureester 160 110
Di-(2-dthylhexyl)ester 148/48 99/85
Di-n-tetradecylester 188 139
Dibutyltetrachlorphthalat 144 94

3. aliphatische Siureester

Butylstearat 123 78
Tetrahydrofurfuryloleat 162 —
Di-i-octyladipinat 135/138 85
Dibutylsebacinat 118/119/132 | 71
Di-n-amylsebacinat 134/135 86
Di-(2-athylhexyl)sebacinat 165/150 115
Di-n-tetradecylsebacinat 208 158
Dibenzyl-sebacinat 185/177 131/142
Butylphthalyl-glycolsdurester 130 90

l Athylphthalyl-glycolsiureester 115 65

Methylphthalyl-glycolsiureester 105 60

Firr die Reihe der Phthalate ergibt sich auch hier eine geradlinige
Abhangigkeit der Temperatur fiir p = 50 u von der Anzahl der Kohlen-
stoffatome im Alkohol-Rest.
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Die unter dem Gesichtspunkt der Qualititskontrolle der Weich-
macher in eigenen Versuchsreihen ermittelten MeBwerte sind im Togi-
cerLuischen Vakuum erhalten, wobei die Kontrolle auf Gasfreiheit der
Apparatur mit dem Barometer vorgenommen wurde¢).

Schon die ersten Messungen der hei Raumtemperatur und bei 100°
durchgefithrten Versuchsreihen zeigten keine reproduzierbaren Werte.
Durch Entgasen der Xster konnte zwar eine Verringerung des Dampf-
druckes, jedoch keine Konstanz erreicht werden. Einen Uberblick
dariiber gibt die Tabelle 5.

Tabelle 5
Dampfdruck in mm Hg von Phthalsiureestern im TorrICcELLIschen Vakuum
Weichmacher ' vor und nach dem Entgasen
21° 100° 1 21° 100°
Dimethylphthalat . . . . 15 89 4.0 7,0
Diathylphthalat . . . . . 14 93 4,5 8,5
Dipropylphthalat . . . . . 9 39 5,0 9,5
Dibutylphthalat . . . . . 12,5 58
Diamylphthalat . . . . . 11 32
Phthalat C,~—C,-Gemisch. . 15 16

Bei diesen Estern handelt es sich um handelsiibliche Weichmacher
aus der grofitechnischen Fabrikation der Jahre 1940 bis 1945. Es durfte
sich wohl hier nicht um geloste Gase handeln, sondern um flissige Verun-
reinigungen. Bestimmt man némlich die Dampfdriicke an bei 100° ge-
alterten Weichmachern neben ihrer Fliichtigkeit bei dieser Temperatur
aus einer offenen Schale in ruhender Luft, so ergibt sich am Beispiel des
Dibutylphthalats und des Phthalat C,_;-Alkohol-Gemisches, dall zu-
nachst der Dampfdruck infolge der Abgabe einer leichter flichtigen Sub-
stanz abnimmt. Dann setzt thermischer Zerfall ein, dessen Geschwindig-
keit offenbar groler ist als die Verdampfungsgeschwindigkeit der ent-
sprechenden Verunreinigungen. (Tabelle 6.)

Tabelle 6. Dampfdruck an frischen und gealterten Weichmachern

Alterung bei 100° C Dampfdruck in mm Hg
Tage % Fliichtigkeit 24° bis 30°C | 100°C

¢

Dibutyl- | Cp_s-Ester | Dibutyl- IC4.5-Esteri Dibutyl- | Cyy-Ester

! !
% 0 | 0 24 | 22 67,5 | 62,0

0 !

3 2,0 4,0 175 | 145 545 | b5
i6 45 | 46 10 | 95 . 950 | 235
| 8 52 | 65 175 | 28 | 535 | 785

%) Experimentell bearbeitet von E. Moésius 1945/46, sieche ferner auch
GEeorcE S. GARDNER u. Epw. BREwER, Ind. Engng. Chem. 29, 179 (1937).
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Von besonderer Bedeutung erschien uns noch der Dampfdruck
eines aus Polyvinylchlorid-Walzfolien (Fabrikationsfolien) extrahierten
Dibutylphthalats. Er ist bei Raumtemperatur nur unwesentlich ver-
schieden von dem an der urspriinglichen Substanz gemessenen; wir
fanden bei 23°p = 13,6 resp. 10,5 mm und bei 100° p = 25,6 resp.
21,5 mm. Der bei 100° so wesentlich niedrigere Dampfdruck wiirde be-
deuten, daB die beim Walzprozel entstehenden Zersetzungsprodukte
des Dibutylphthalats sich auch schon hierbei verfliichtigen. Auch die
analytische Kontrolle einer Walzfolie zeigt ja stets einen geringeren
Dibutylphthalatgehalt an, als dem Sollwert entspricht. Der aus den
Folien extrahierte Phthalsiuredibutylester hat einen Dampfdruck, der
etwa in der gleichen GroBenordnung liegt wie der eines 6 Tage bei 100°
gealterten Butylesters.

Aus der Ubereinstimmung der chemischen Zusammensetzung zweier
Weichmacher verschiedener Herstellungsstitten 1aBt sich keineswegs
der Schluf} ziehen, daf} sie nun auch in ihren physikalischen Eigenschaften
iibereinstimmen. Dies ergibt sich beispielsweise beim Vergleich der
Phthalsiureester der Cy_;, Alkohole resp. der C, 4-Alkohole aus 2 ver-
schiedenen Fabrikationsstatten.

Tabelle 7
Dampfdriicke chemisch identischer Phthalate aus verschiedenen Fabrikationsstatten(Au.B)
b P
i
PhthalatCpy . . . . . . . . 27° A 55mm B 13,0 mm
100° 12,5 mm 3 37,0 mm
Phthalat Cgyy .« . . o . . . . 27° A 55 mm B18 mm
100° 15,5 mm 57,5 mm

In einigen Fillen gelang es uns, das vollig abnorme Verhalten einiger
Phthalsiureester bei dem Verwalzen von Polyvinylchlorid (Kleben)
auf Verunreinigungen mit hohem Dampfdruck zuriickzufihren, obwohl
die ibrigen analytischen Werte dieser Weichmacher-Chargen sich im
Rahmen des iiblichen hielten. Durch eine Entgasung bei erhohter Tem-
peratur konnte so der Dampfdruck um etwa 309, verringert werden.

Wenn die Auffassung, dal3 es sich bei den fir die hohen Dampf-
driicke der Phthalate verantwortlichen Substanzen um Verunreini-
gungen handelt, richtig ist, so ist weiterhin zu erwarten, dal} die Vis-
cosimetrie der Phthalate in Abhingigkeit von ihrer Vorbehandlung
Unterschiede in der Richtung aufzeigen wird, dall die Viscositit der
Phthalate vor der Entfernung der Verunreinigungen kleiner ist als
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nachher. Ein im Vakuum bei etwa 35° bis 40° entgaster Phthalsiure-
Cs—s-Alkoholester ist im Vergleich zu einem 5!/, Tag bei 95° gealterten
Produkt viscosimetriert. Mit der Gewichtsabnahme von 4,99 ist eine
Steigerung der Viscositit von durchschnittlich 69, verbunden. Der
Vergleich der entsprechenden Viscositits-Temperatur-Kurven zeigt,
daf3 ihre Steilheit von 0,85 auf 0,91 ansteigt.

VErHOEK und MarswArL?) haben aus Polyvinylchlorid und Tri-
m-Kresylphosphat bei 140°C durch Verpressen bei 33 atit wiahrend
5 Minuten einige Folien mit 15 bis 609, Weichmacher hergestellt und
daran nach einer statischen Methode den Dampfdruck des Phosphats er-
mittelt. Im Vergleich zum Dampfdruck des reinen Esters wird hier
der Dampfdruck hoher gefunden. Es scheint so, dal der Dampfdruck
der Weichmacher in den Folien im Gebiet zwischen 15 bis 1009, Weich-
macher von seiner Konzentration abhingig ist. Fir 129°C beispiels-
weise ist der Dampfdruck des reinen Phosphats 5,57 u, in der Folie mit
609, Phosphat 6,02 »; in der mit 309, Phosphat 4,97 4 und in der mit
159 Phosphat 7,02 p.

2. Die Fliichtigkeit der Weichmacher

Es ist eine Grundforderung, die an eine Substanz zwecks ihrer Ver-
wendung als Weichmacher zu stellen ist, da8 sie in der plastischen Masse
verbleiben mufl, um die angestrebten Eigenschaften der gesteigerten
Weichheit und oft auch verringerten Zerbrechlichkeit dauerhaft zu
verleihen. Es mul} ihr also eine geringe Fluchtigkeit eigen sein.

Um einen Anhaltspunkt fiir die Auswahl der Substanzen unter
diesem Gesichtspunkt der geringen Fliichtigkeit zu erhalten, gibt VALET )
an, als Weichmacher nur solche Substanzen anzusehen, die einen Siede-
punkt >200° bei 4 mm Druck aufweisen. REED?) prizisiert diese Auf-
fassung dahin, daB der Siedepunkt bei 4 mm Druck bei 225° und hoher
viel vorteilhafter ist. Patron9) schliefit sich dieser Auffassung an.

Die Fliichtigkeit eines Weichmachers wird hautig bei Temperaturen
oberhalb der in unseren Breitengraden zu erhaltenden Temperaturen
festgestellt aus der Erwiagung heraus, daBl das Verhalten des Weich-
machers bei der bei hoheren Temperaturen vorgenommenen Verarbeitung
vieler Hochpolymerer zu erkennen notwendig ist. Man sollte sich hier-
bei damit begniigen, die Prifung der Fliichtigkeit nur so lange auszu-

7) F. H. VERHOEK u. L. MArsHALL, J. Amer. chem. Soc. 61, 2737 (1939).
8) VALET, Ind. Plast. mod. 5, 36 (1953, Nr. 3).

%) C. ReED, J. Polymer Sci. 2, 115 (1947).

10) C, PaTron, India Rubber Wid. 127, 371 (1952).
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dehnen, wie etwa die Beanspruchung bei der Verarbeitung bei dieser
Temperatur dauern wird. Neben der Feststellung, wie hoch hierbei
der Verdunstungsverlust ist, sollte noch untersucht werden, ob und
in welchem Ausmafle der Weichmacher hierbei eine Zersetzung erfihrt.
Die Quelle des Verdunstungsverlustes soll nur der Weichmacher selbst
sein und nicht etwa ihm beigemischte, aus seiner Herstellung stammende
Verunreinigungen. Es muf} also vom Hersteller des Weichmachers die
an sich selbstverstindliche Forderung erfiillt werden, moglichst reine,
einheitliche chemische Substanzen zur Verarbeitung zu geben.

Mit Rucksicht auf die iiberwiegende Verwendung weichmacher-
haltiger Plaste bei Temperaturen zwischen —30° bis +60° erscheint
es dann aber auch wenig sinnvoll, nun aus Untersuchangen iiber die
Fliichtigkeit bei Temperaturen oberhalb dieser Einsatzgrenzen, aber
unterhalb der eigentlichen Verarbeitungstemperaturen der Eukolloide
zu Folgerungen zu kommen, die im IEndergebnis zu einer Ablehnung
eines Produktes als Weichmacher fithren. Bei all diesen Prifungen darf
ja nicht auller acht gelassen werden, daf} schlieBlich jede Substanz bei
irgendeiner Temperatur einmal anfingt, eine merkliche Flichtigkeit
aufzuweisen.

Nach unseren Erfahrungen soll bei allen Untersuchungen ther die
Fliuchtigkeit niemals ein einziger Wert zur Charakterisierung herange-
zogen werden, sondern es sollte stets aus einer graphischen Darstellung
des Verhaltens tber einen lingeren Zeitraum die Beurteilung abgeleitet
werden.

Zu dieser SchluBfolgerung kommen auch P. Scmvmipr und Ki.
StorckuERT!), die eine besondere Betonung auf den Verlauf der Ge-
wichtsabnahme in den ersten Stunden einer Warmebeanspruchung
legen. Sie machen fernerhin darauf aufmerksam, dafl die Flachtigkeit
eines Gemisches von Weichmachern durchaus nicht immer dem Mittel
der Einzelflichtigkeiten entspricht. Es zeichnen sich hier dhnliche Vor-
ginge wie bei den Siedepunktsdepressionen hinarer und terniarer Lé-
sungsmittelgemische ab.

Bereits vor 1945 konnten wir!?) zum Ausdruck bringen, dal es
abwegig ist, aus den Bestimmungen der Fliichtigkeit der Weichmacher
einen Schlull auf ihre Fluchtigkeit nach ihrer Verarbeitung zu einem
Plast zu ziehen. Hierbei ist es vielmehr erforderhich, das Flachengebilde
selbst zu priifen.

Die hierbei einzustellenden Temperaturen und Zeiten richten sich
nach der Maximalbeanspruchung, die der fertige Plast erfahren wird.

iy P, Scumipr u. K. StorckHERT, Kunststoffe 40, 146 (1950).

12y Nicht verdffentlicht infolge Kriegsereignisse.
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Je nach Plastrohstoff und Verarbeitungstechnik kann diese unterhalb
wie auch oberhalb. der Herstellungstemperatur liegen. Ist beabsichtigt,
einen mit Weichmachern verarbeiteten Plast einer Dauerbeanspruchung
bei einer iitber Raumtemperatur liegenden Temperatur zu unterwerfen,
so kann eine Kurzprufung bei einer noch hoheren Temperatur einen
relativ weitgehenden Schlufl auf das Verhalten bei Dauerbeanspruchung
zulassen.

Dagegen erscheint es nach unseren bisherigen Erfahrungen abwegig,
aus dem Verhalten des Gebildes bei einer Kurzprifung bei erhohter
Temperatur mehr als nur orientierende Schlusse iiher das Verhalten bei
langdauernder Beanspruchung bei Raumiemperatur zu ziehen.

Es ist sicher, daf} die Relation Kurzprifung bei erhohter Tem-
peratur zur Dauerbeanspruchung bei Raumtemperatur fiir jeden Plast
je nach Rohstoff, Weichmacher und auch anderen Verarbeitungszu-
sitzen verschieden ist.

Auch Scumipt und SroeckuHERT haben sich dahin geiuBert, dal
die am Weichmacher gemessene Fliichtigkeit durchaus nicht symbat
mit seiner Fluchtigkeit aus dem Verband mit Hochpolymeren ist.

Hinsichtlich der Hohe der fiir Kurzprifungen einzuhaltenden
Priiftemperaturen der weichmacherhaltigen Halb- und Fertigfabrikate
soll der Hinweis nicht vergessen werden, dal3 bei dunklen, kunstleder-
artigen Gebilden in direkter Sonneneinstrahlung Temperaturen von
70° bis 75° auch im Freien durchaus keine Seltenheiten sind.

2.1. Bestimmung der Fliichtigkeit der unverarbeiteten Weichmacher

Die Methoden zur Bestimmung der Flichtigkeit eines Weichmachers
sind nicht einheitlich, sie variieren nach Temperatur, Dauer, Grofle der
Oberfliche und Hoéhe der Weichmacher-Schicht und zeigen auch eine
erhebliche Abhéngigkeit von der an sich recht einfachen apparativen
Anordnung.

9.1.1. Die Flichtigkeit bei Temperaturen bis zu 100°C

v. MUaLENDATL und H. Scuunz®®) fibhrten 1927 die Prifung der
Verdunstungsgeschwindigkeit von fiir Nitrolacke zu verwendenden
Weichmachern bei 100° C durch unter dem Gesichtspunkt, dall diese
Temperatur gewihlt wurde, um die Versuchszeiten abzukiirzen, da
,,das Verhalten bei gewohnlicher Temperatur natirlich nicht vollstindig
dem bei 100° entspricht*‘. Sie verwenden 10 g Weichmacher, die sie

13y v, MUHLENDAHL u. H. ScHuLz, Farbe u. Lack 1927, 276.
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in einem Glasschilchen von 75 mm Durchmesser in einem elektrisch
geheizten, gut ventilierten Trockenschrank bei 100° C stehen lassen. Sie
bestimmen die Gewichtsabnahme mit fortschreitender Lagerzeit und
bewerten diese als Mall der Verdunstungsgeschwindigkeit. Fir einige
Weichmacher sind nach 10 Tagen resp. beim Kampfer nach 2 Tagen
die prozentualen Gewichtsabnahmen nachstehend angegeben. (Tabelle 8.)

Tabelle 8
Flachtigkeit von Weichmachern nach v. MUHLENDAHL und ScHULZ
Triphenylphosphat . . . . . . . . . . . 10Tage | 100°C 1 10%
| Trikresylphosphat . . . . . . . . . .. 10 Tage : 100°C 0,6% !
| Dibutylphosphat . . . . . . . . ... 10 Tage | 100°C | 829
' Diamylphthalat . . . . . . . . .. .. 10 Tage 100°C 8,19,
CRizinusol . . . . . . o e e e 10 Tage 100° C ‘ 0,19, l

i Kampfer . . . . .. ... i 2Tage | 100°C 99,89 I

Obwohl offenbar der Verlauf der Verdunstung aufgenommen ist,
begniigen sich die Autoren mit der Mitteilung des Endergebnisses. An-
gaben dariber, ob diese Werte fir jeden Weichmacher nacheinander
in dem gleichen Trockenschrank gefunden wurden oder ob mehrere
Weichmacher zusammen erwiarmt wurden und wie hoch der Wiederhol-
Streubereich ist, werden nicht gemacht.

A. Kravs4) weicht in seinen Arbeiten von dieser Methode insofern
ab, als er jeweils 1g Weichmacher in einer ,flachen Glasschale eine
Woche lang in einem Trockenofen auf 90° C erhitzt*“. Er gibt ausdriick-
lich an, daf3 ,,sémtliche 10 Weichmacher zu gleicher Zeit warm gelagert
wurden, um alle Einfliisse infolge Temperaturschwankungen gleich-
mifig zur Auswirkung kommen zu lassen. Er ibersieht jedoch, daB
eine isotherme Destillation des einen Weichmachers in den anderen statt-
finden kann. Seine Werte stellen sich wie folgt dar (Tabelle 9):

Tabelle 9
Fliichtigkeit der Weichmacher bei 90° C, 1 Woche, nach Kraus
Trlbutylphosphat R 82,999, ‘i! Sipalin Spezml e 4,47%
Trikresylphosphat . . . . 0,089, || Sipalin MOM. . . . . . | 5,90% ’
Dibutylphthalat . . . . . 68,209 Rizinusol . . . . . . . . P 0,109%
Diamylphthalat . . . . . i 8,339, Casterol . . . . . . .. i 0,79%
; Butylstearat . . . . . . ¢ 5,409% | Rlcol 242 . . . .. ... i 0,989,

14) A. Kraus, Farbe u. Lack 1932, 121.
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Diese MefBreihe zeigt recht deutlich, daf es eigentlich wenig sinnvoll
ist, eine zu lange Versuchsdauer anzuwenden; denn schlielich kann man
in irgendeiner Zeit bei einer Temperatur jeden Korper verdunsten.
Trotz dieser hohen Fliichtigkeit hat ja schlieSlich das Dibutylphthalat
seine Eignung fir viele Verwendungszwecke unter Beweis gestellt, und
fur die Herstellung lichtechter Weillacke auf Nitrobasis wird Tri-
butylphosphat auch noch genutzt, obwohl doch eigentlich diese hohen
Fliichtigkeiten abschreckend wirken sollten. Verstindlich ist hier der
geringe Verdampfungsverlust des Amylphthalats im Vergleich zum
Dibutylphthalat nur unter dem Gesichtspunkt, daf3 entweder das ver-
wendete Dibutylphthalat qualitativ minderwertig war oder daB das
Diamylphthalat als Destillationsvorlage wirkte.

Eine erhebliche Verschiedenheit der einzelnen Chargen des Handels-
produktes Dibutylphthalat hat auch MUxzingrr®) festgestellt. Die
einzelnen Proben sind unter gleichen
Bedingungen bis zu 9 Stunden auf
100° C erhitzt und der Verlauf der
Verdunstungskurve aufgenommen
{Abb. 1). Die beiden dargestellten
Kurven zeigen deutlich das abwei- . SRR

. 723 4 567879
c¢hende Verhalten der beiden Han- Stunden bei 100°C
delsprodukte auf und die Zweck- L )
]osigkeit etwa aus dem Sie depunkt Abb. l.. Verflych@gungskurve von Z\fol

> ’ verschiedener: Dibutylphthalatproduk-
ein Werturteil iiber einen technischen ten beim Brhitzen auf 100° C
Weichmacher zu filien.

Wir haben uns im Jahre 1946 nochmals mit der Flichtigkeit des
Handelsproduktes Dibutylphthalat beschaftigt und in enger An-
lehnung an die Methodik von v. MUHLENDAUL und ScHULZ resp. KRAUS
zwei zeitlich welt auseinanderliegende Chargen Dibutylphthalat unter-
sucht. Hierzu kamen je 20 g in je 3 Parallelversuchen zur Anwendung,
wobel wir die Verdunstung in Glasschalen bei 100° C bis zum volligen
Verbrauch des Phthalats durchfiihrten, was in 145 Tagen erreicht war.
Die graphische Darstellung der Abhingigleit des Verdunstungsver-
lustes von der Zeit zeigt in sehr guter Ubereinstimmung der Einzel-
bestimmungen einen linearen Verlauf, deren Anfangswerte in Tabeille 10
aufgefithrt sind.

Einige Jahre spiater haben wir in einem anderen Laboratorium an
Estern der Phosphorsiure resp. Phthalsaure resp. Vorlauffettsiuren
derartige Bestimmungen der Fluchtigkeit nochmals wiederholt, wobei

2

~ N W

1,

% Gewichtsveriust

13y W, MUNZINGER, Kunststoffe 24, 137 (1934).

J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd.3. o
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Tabelle 10
Verdunstungsverlauf in 9, von Dibutylphthalat

Zeit in Tagen l I 2 3 50 8 | 10 |12
00 e Ll 15 220 340 B0 | 60 1 7.2
Zeit in Tagen . . . . . . .. ) 15 19 20 22 o2 | 30 ’[
O D84 IL1ILT 1129 (146 1 18

je 10 g Weichmacher in Schalen von 7cm Durchmesser eingewogen
wurden. Nach 24 Stunden Lagern hei 100° C hetrug die prozentuale Fliich-
tigkeit fiir

Trikresylphosphat . . . . 1,1/1,1 Di(dthylhexyl)phthalat aus

Dibutylphthalat aus Fabrikationsstitte A . . 0,95/0,79
Fabrikationsstitte A . . 0,72/0,94 Fabrikationsstitte C . . 0,20/0,11
Fabrikationsstitte B . . 2,6/2,0 Adipinat C, 4-Alkohol . . 0,55/0,46

Phthalat-C,_; Alkohol . . 0,78/0,71 Fettsdure-Polyglycol-Ester  1,9/1,2

Phthalat-C, .4 Alkohol . . 0,78/0,94 Fettsiure -+ Hexantriol . 5,6/4,1
Phthalat-Iso-Cg-Alkohole . 0,89/0,70

Die Schalen standen hierbei in einem runden Trockenschrank ohne
Luftbewegung.

Barron?®) hat ohne weitere Angahen tber die Bestimmungs-
methode die Fliuchtigkeit einiger Weichmacher bei 100°C bis zu 100
Stunden graphisch dar-

7 . .
50 3 —  gestellt. Wir haben diese
w wiederum unter konstitu-
tionellen Gesichtspunkten
e: 30 in den Abb. 2—5 dar-

é gestellt.

5 4 Aus der zusammen-
g 0 fassenden  Darstellung
3 , von BarrON ergibt sich
= = T _’%J eine Gruppe der relativ
Erhitzungszeit bei 100°C in Stunden leicht flichtigen Weich-
Abb. 2. Flichtigkeit von Tributylphosphat (1), Tri- ~Mmacher, bei denen schon
phenylphosphat (2) und Trikresylphosphat (3) innerhalb der ersten

24 Stunden 509 des
VWeichmachers verflichtigt sind. Hierzu gehoren Tributylphosphat, Di-
methyl- und Diathylphthalat. Andererseits sind zu den sehr schwer
fliichtigen Weichmachern zu rechnen das Triphenyl- und Trikresyl-
phosphat, Dioctylphthalat und Tributyleitrat. Bei ihnen betragt selbst

18) H. Barron, Plastics 1943, 449,
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nach 100 Stunden der Verdampfungsverlust weniger als 59, die

abrigen Produkte ordnen sich hierzwischen ein.

die Verdunstung einen
geradlinigen Verlauf.
Bei einer 6stiindigen
Behandlung bei 100°
zeigt der Vorlauffett-
sdureester mit Hexantriol
eine maximale Flichtig-
keit von 19%7), ohne daf3
aber dije Bestimmungs-

methode angegeben
wurde.
Im Zuge unserer

auch bei hoheren Tem-
peraturen als 100° durch-
gefiihrten Arbeiten iber
den Verlauf der Verdun-
stung der Weichmacher
haben auch wir die Un-
zulanglichkeit der Benut-
zung der ublichen Trok-
kenschrinke erkannt und

werden weiter unten
daritber noch Niheres
mitteilen. HorMmEIER®)
schligt die DBenutzung

eines Gerates zur Schnell-
wasser- Bestimmung nach
der Bauart von BRABEN-
DER vor. Uns stand ein
solcher Apparat aus der
Fertigung des Jahres
1949 zur Verfugung, und
zwar in der Ausfihrung
ohne rotierenden Teller.
Wir haben in Verfolgung

17) Merkblatt
stellerbetriebes.

18y H. HorMmEIER, Kunst-
stoffe 38, 235 (1948).

des Her-
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der Anregungen zur Normung der Methode der Bestimmung der
Weichmacher-Fliichtigkeit bei 90° C gearbeitet und die Verdunstung
bei maximal 48 Stunden Versuchsdauer in einer Reihe von Zwischen-
wigungen festgestellt. Der Apparat liefl sich innerhalb 23 Minuten von
Raumtemperatur auf 90° C aufheizen; withrend einer Wigung fallt
die Temperatur um 2° ab. Die Kontrolle der automatischen Waage im
Apparat ergab eine bis zu 59 geringere Flichtigkeit. Wird als Ver-
gleichssubstanz Dibutylphthalat stets mit benutzt, so machte die im
Waagenraum einsetzende Weichmacher-Kondensation schlielich sogar
die Wagung aullerhalb des Brabenders mit Gewichten notig. Offenbar
erfolgt die Verdunstung auch im Raum oberhalb der zur Aufnahme der
Substanzen dienenden Schalen nicht gleichmiaBig. Nachstehend sind
die Gewichtsverluste fiir Dibutylphthalat und Weichmacher ED 242,
die sich jeweils in allen 10 Schalen befanden, nach 7 resp. 24 resp. 49 Std.
wiedergegeben. (Tabelle 11).

Tabelle 11
Fliichtigkeit von Phthalaten im Brabender bei 90° C

| Dibutylphthalat ‘ ‘ : !
| Schale Nr. ! 1L e 3 I
. Verlustnach 7 Stunden = 9, = 18,9 146 | 16,2 29,9 21,2 |
. Verlust nach 24 Stunden — %, 36,8 31,3 34,3 45,8 54,9 |
¢ Schale Nr. b 6 ‘ 7 ; 8 ‘ 9
i Verlust nach 7 Stunden == 9, 18.4 12,9 . 95 9,2 99 |
i Verlust nach 24 Stunden = 9%, - b6 50,4 379 36,6 40,3 i

ED 242 : ‘ !
'~ Schale Nr. 0 2 30 4
- Verlust nach 7 Stunden =9, ' 2,3 28 1+ 25 | 33 35
‘ Verlust nach 24 Stunden == % 4,2 4,8 8,7 8,0 10,7 |

Verlust nach 49 Stunden - 9 9,4 ¢ 9,8 15,4 16,5 19,7 :
. Schale Nr. 5 6 T8 9
. Verlust nach 7 Stunden = 9, 3,8 3,1 = 2,7 3,1 2,3 1
| Verlust nach 24 Stunden = 9, 12,8 10,3 L 8,4 % 7.1 7,8
E Verlust nach 49 Stunden =9, | 21,1 17,9 J} 16,1 13,8 13,7

All diese Erfahrungen sind nicht ermutigend, einen solchen Schnell-
wasser-Bestimmungsapparat zur Bestimmung der Weichmacher-
fliichtigkeit zu benutzen. Fur unzweckmiaBig wird auch der Vorschlag
angesehen, die Vergleichssubstanz Dibutylphthalat stets mit zu wigen.
Auch ohne eine Vergleichssubstanz tuberhaupt kann die Fliichtigkeit
eines Weichmachers mit geniigender Genauigkeit in 9, Gewichtsverlust
angegeben werden.
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Aus unseren weiteren Versuchsreihen sind einige Beispiele der
prozentualen Fliichtigkeit bei 90° C nachstehend gegeben. Die Grenz-
werte fir das analysenreine Dibutylphthalat resp. fiir den technischen
Weichmacher ED 356 sind in der aus Tabelle 12 ersichtlichen Art
erhalten.

Tabelle 12
Prozentuale Fliichtigkeit von Weichmachern bei 90° C im Brabender

49 Std.

Weichmacher | nach7std. | 24 Sed. | !

| Dibutylphthalat 9,6 bis 19 27 bis 46 | 89 bis 99 |

ED 356 5,5 bis 7,7 10,5 bis 13,9 | 25 bis 29 |

Palatinol HS 6,1/4,0 10,8/15,8 | — :
 ED 242 9,5/2,7 45,7 | 15,2/15,8

Palatinol AH 7,4/6,7 23,0/22,7 —

IW 100 1,7/2,0 9,0/8,7

IW 40 18,1/12,2 48,0/41,0

Elaol 14/14 23,0/26

Trikresylphosphat 2,1/2,0 2,5/2,7

Auch Hormeier stellt fest, daB3 im Brabender-Gerat Unterschiede
in der Temperatur und Beliftung an den verschiedenen Punkten des
Trockenraumes vorhanden sind, und bringt weiter zum Ausdruck, dal3
durch die stindige Bewegung der Proben im Raum ein hinreichender
Ausgleich stattfindet. Er fihrt seine Versuche mit dem Modell des
rotierenden Tellers bei 70°C und
8 Stunden aus. Seine Ergebnisse an

S
4 Weichmachern, von denen der eine § 6
technisches Palatinol C (Kurve I der § 5 - L —
Abb. 6) ist, faBt er in dieser Ab- § , /‘,/ -
bildung graphisch zusammen. Den § ; gl
ersten Anstieg fithrt er auf die Abgabe 3 ///,//
. . S 2 <

leicht flichtiger Verunreinigungen § ~[/£ 7
zuriick. Gegen die Verwendung von § ! |

E

L

Weichmachern, die sich hinsichtlich 0 7 2 3 4 5 6 7 8h
ihres  Verdunstungsverlaufes den Zeit
Kurven I bis III anpassen, hat Hor- Abb. 6. Flachtigkeit von Weichmachern
MEIER keine Bedenken, wohl aber im Brabender bei 70° C [nach Hor-
gegen die von Weichmachern mit  MEIBR in ,,Kunststoffe 38, 235 (1948)]
stetig fortschreitender Verdunstung.

Wir kénnen uns einer solchen Interpretation nicht anschlieflen, da
wir zeigen konnten, daf} schliefflich jeder Weichmacher bei irgendeiner
Temperatur und in endlichen Zeitriumen vollig verdunstet werden
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kann. Die Anwendung eines Luftstromes trigt selbstverstandlich noch
zur Beschleunigung der Verdunstung bei.

Eine Ubersicht iiber die Fliichtigkeit (9,) der Weichmacher ver-
schiedener Konstitution bei Temperaturen bis 100° C enthilt die Ta-

Tabelle 13
Ubersicht iiber die Fliichtigkeit (%) von Weichmachern verschiedener Konstitution bei
Terperaturen bis 100° C

i Weichmacher 90° . 100°

| 24 | 48 | 100 Std. 2 | 24 Sud.
1. Phosphorsdureester } ‘K

l Trikresylphosphat 0,3 0,4 . 0,5Br |0,01mg/cm*h 1,19 Tr

. 9, Phthalsiureester ;
Edenol 242 K 0,7 0,9 Br
IW 100 spezial : <0,1 Br L 0,2/0,1 Tr
IW 110 <2 Br
IW 110 spezial ‘ <2 Br
IwW 111 i <2 Br
Edenol 210 <=<0,5 i 0,8 Br
Palatinol C 3,5 Br 2,6 Tr
Palatinol AH 0,95 Tr
Palatinol HS ! 0,89 Tr
ED 242 i 0,80 Tr
ED 356 : | 0,78 Tr

: Rodamoll PH |  0,9Tr

 Rodamoll PE ; i 1,0Tr
Rodamoll TK ! © 1,6Tr
Dicyclohexylphthalat 85° | 72 Std.: 1,49, }
Weichmacher CEL 3,2 : 3,5 Br
3. aliphatische Dicarbonsiureester
Edenol 133 0,5 0,8 Br 0,35 ‘ 0,55 Tr
IW 310 i <3 Br

. IW 300 18—21 Br

I Thiodiglycolsidure -+

! Intrasolvan-Ester 0,3 1,3 Tr

| — -+ Benzylalkohol 0,9 1,6 Tr

; —- --Butanel -+ Benzyl-

| alkohol 13 50 Tr

l 4. weitere Ester

! Toluolsulfonsdure- i

‘ Xylenol-Ester 1,2 1,9 2,0Tr 1,6 Tr

| Elaol s | 4T
TW 40 ; . 19Tr

IW 481 i | 05Br |
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helle 13. Es sind hier die Werte zusammengefalt, die teils mit dem
Brabender??), teils im Trockenschrank, Bauart Herdus, erhalten wurden.
Ein Vergleich der Tabellen 11 und 13 1a3t sehr deutlich die Verdun-
stung foérdernde Auswirkung des Luftstromes im Brabender erkennen.
Sie unterstreichen aber die Forderung nach der Schaffung einer
Norm fiir die Bestimmung der Flichtigkeit.

2.1.2, Die Flichtigkeit bei Temperaturen iber 100°C

Beriicksichtigt man ferner, dal} schlieBlich jeder Korper bei irgend-
einer Temperatur einmal anfingt, eine merkliche Fliichtigkeit aufzu-
weisen, so erscheint es abwegig, einen Weichmacher z. B. deshalb abzu-
lehnen, weil er bei 90° C innerhalb 4 Tagen eine Verdunstung von 5 bis
109, dagegen bei der zur Polyvinylchlorid-Verarbeitung benstigten
Temperatur und Zeit nur 1 bis 29, Verlust aufweist.

Wir haben deswegen seit 1937 immer wieder bei unseren Arbeiten
zur Flichtigkeit der Weichmacher Wert auf die Priifung des Verhaltens
bei 160° bis 180° C wihrend 2 bis !/, Stunde gelegt, da auch heute noch
dieses Temperaturgebiet fiir die Polyvinylchlorid-Verarbeitung einzu-
halten ist und zugleich die thermische Maximalbeanspruchung der
Weichmacher darstellt.

Aus den vielfiltigen Variationen der Versuchsbedingungen in ihrem
EinfluB auf den Verdunstungsverlauf seien einige Ergebnisse heraus-
gegriffen.

Wir benutzten nebeneinander einen runden und einen prismatischen
Trockenschrank, wobei beim ersten die entstehenden Dimpfe mit einer
Wasserstrahlpumpe, ohne dalBl ein Vakuum sich ausbildete, abgezogen
wurden.

Tabelle 14

Verdunstungsverlust (%) in verschiedenen Trockenschrinken
Weichmacher Temperat-ur] Zeit 1 unten ‘ Mitte | vollgestellt
i \
‘ Runder Schrank | !
| Palatinol C [ 180° | Yy Stunde - 1,4/1,5 1,57/1,9 1,85/2,0
| ED 242 | ! 0,81/0,90 . 0,70/0,96 1,1/0,75
| Tetrylat C79 f C0,971,19 | 1,14/1,30 | 1,25/1,25
! ED 242 : 160° . 2 Stunden @ 1,2/1,6 i 0,94/1,30 1,10/1,19
! Tetrylat C 79 l : [ 1,4/1,56 ! 1,56/1,59 1,62/2,05

Prismatischer Schrank :

| Palatinol C | 160° . 2Stunden | 1,09/1,37  L4L14 | 1,24/1,63

1} Entnommen aus den Merkblittern der Herstellerfirmen.
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Die Schrinke sind verschiedenartig belegt, und die hierdurch be-
dingten Abweichungen im Verdunstungsverlust sind aus nachstehender
Gegeniiberstellung zu entnehmen.

Die Weichmachermenge betrug 10 g; diese befanden sich in Glas-
schalen von 7cm Durchmesser. Die Ubereinstimmung dieser Werte
deutet auf eine relativ gleichmaflige Verdunstung unter den gewihlten
Bedingungen in den beiden Trockenschrianken hin. Die Temperatur-
konstanz war wahrend der Versuchszeit vorhanden. Die Ergebnisse der
Bestimmung des Verdunstungsverlustes einer Reihe von Weichmachern
nach dieser Methode sind in Tabelle 15 zusammengestellt.

Tabelle 15
Flichtigkeit (%,) von Weichmachern verschiedener Konstitution bei 160° resp. 180° C

Weichmacher 2 Std. 160° |1/, Std. 180° SZ
} vorher j nachher

1. Phosphorsidureester
Trikresylphosphat \ 1,22/1,11 1,09/0,90 — —_
2. Phthalsdureester
Dibutylphthalat (rein) 1,72/1,51 1,78/2,00 0,097 ¢ 0,87
Palatinol C 4,17/3,3b 1,53/2,01 0,16 “ 0,54
Palatinol AH 1,03/1,55 0,93/1,25 0,3 : 1,18
IW 100 1,33/1,18 . 0,48/0,33 0,05 1,01
ED 242 2,29/1,75 © 1,19/0,73 0,08 0,87
Rodamoll PH | - i 0,9 — —_—
ED 856 2,04/2,38 | 1,16/1,30 0,30 1,25
Rodamoll PE — 1,5 — —
Phthalat-C,_,,-Alkohole 2,98/2,56 1,71/1,39 0,73 1.8
Rodamoll PK — 1,1 — —
3. aliphatische Dicarbon-

sdureester ! |
Sipalin AOM 1,82/1,90 1,36/1,15 019 = 1.61
ED 133 L 1,2/1,2 0,6/0,7 S —
Adipinsiure-C,_y-Estes P1,28/1,24 0,65/0,67 —_ =
Thiodiglycolsiurecster von Intra- ;

solvan HS 2,4/2,3 1,7/1,6 — : —
Benzylalkohol | 1,92/1,99 | 1,88/1.99 - —
Butanol 4 Benzylalkohol } 4,5/5,9 i 3,2/3,5 — —
C._y-Alkohol io2,0-4,1 ) 08-20 T —_—
Methyleyclohexanol | 59 — [— —
4. weitere Ester i
Toluolsulfonsiure-Xylenol-Ester 1 1,31/1,84 1,65/1,74 0,29 0,33
Elaol | &,08/4,77 4,94/5,27 0,57 0,87
IW 40 I 2,04/1,97 1,64/2,24 0,23 1,73
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Wir haben bei dieser Gelegenheit auch noch die Sidurezahl vor und
nach der Erwiarmung festgestellt und fanden, daB durch diese doch
relativ kurzfristige Warmebeanspruchung alle Weichmacher etwas
saurer werden, vor allem die Phthalate®). In sehr vielen Fillen kénnen
die beiden gewiahlten Temperaturbeanspruchungen als dquivalent gelten.

Wir veranderten die Bedingungen dann in der Richtung, daB} wir
je 4,0 g Palatinol C resp. Di(ithylbutyl)-phthalat in einer Petrischale
von 9,0 em Durchmesser und 1,4 cm Hohe 2 Stunden bei 165° C in einem
runden Trockenschrank gemaf nachstehender Skizze (Abb. 7) be-
handelten. Hierbei wurde ein Stickstoffstrom von 300 ml/min durch
den Schrank geleitet.

35 em 28 em

(i 2 94 !
cm |

3 i 3

1

Abb. 7. Anordnung der Petrischalen im Trockenschrank unter Einleiten von Stickstoff

Wir fanden folgende Flichtigkeiten

| Schale ’ 1 ' 2 ' 3 4 ’ 5
. Palatinol C . . . . . ... | 14,0 185 97 | 55 | 1989
. Di(ithylbutyhphthalat . . . . , 62 | 62 | 43 | 153 ‘ 11,3% |

Die mehrfachen Erfahrungen, dafl Trockenschrinke ungeeignet fir
die Bestimmung der Flichtigkeit von Weichmachern sind, konnten durch
diese Versuchsanordnung, entgegen den giinstigen Erfahrungen bei der
Anwendung der Wasserstrahlpumpe, bestatigt werden.

Innerhalb der Arbeitsgemeinschaft des Deutschen Normenaus-
schusses Anstrichstoffe zur Schaffung von Normen fiir die Bestimmung der
Weichmacher-Fliichtigkeit ist der Vorschlag gemacht, die Fliichtig-
keit in der Weise zu bestimmen, daf} der in einem ErLENMEYER-Kolben
befindliche Weichmacher im Stickstoffstrom bei 165° 2 Stunden er-
warmt wird.

Bei unseren umfangreichen Nacharbeitungen dieser Methode be-
nutzten wir folgende Versuchsanordnung. In einem 100-mi-ErLEN-
MEYER-Kolben befinden sich 2,0 g Weichmacher; der Kolben wird in

20) Nach Vorschlag von G. HoFMANN.
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ein 600-ml-Becherglas mit Glyzerin von einer Temperatur von 165°+1°
4 cm tief eingehdngt. Durch ein Glasrohrchen mit einer Diise von 0,5 em
Durchmesser, das sich 0,5 cm iiber der Weichmacher-Oberfliche be-
findet, wird Stickstoff eingeleitet mit einer Geschwindigkeit von 150 ml je
min. In Kontrollversuchen haben wir die 1/, resp. 1/,stiindige Erwir-
mung ohne Stickstoffstrom durchgefithrt. Eine solche Beanspruchung
entspricht etwa der heim Walzen des Weich-Polyvinylchlorids.

Die so erhaltenen Werte sind in Tabelle 16 zusammengefafit. Die
Reproduzierbarkeit der Einzelwerte ist sehr gut, so daf} in dieser Hinsicht
die Methode keine Winsche offen lafit. Jedoch entstehen Bedenken
insofern, als durch die mehr als /,stiindige Dauer und durch den Stick-
stoffstrom nicht mehr mit den praktischen Verhaltnissen iibereinstim-
mende Bedingungen geschaffen werden.

Tabelle 16
Flichtigkeit der Weichmacher in Prozenten im Stickstoffstrom bei 165° C
W Weichmacher mit Stickstoffstrom nach [ohne Stickstoffstrom
‘ - R A S T VA A AT
Trikresylphosphat 0,10 13 | 210 | 27 | o060 | 078
Palatinol C I‘ | 21,1 | |
Palatinol BH 1. Probe | 12,20 1140240 | 400 9,53 . 4,10 |
Palatinol BH 1.Probe| — 1640 | — 385 | i
Palatinol HS 1. Probe } 30,5
Palatinol AH 1. Probe 5,50 6,50 ! 9,00 | 12,30 1,20 ‘ 2,60
Rodamoll PH 2,70 4,15 i 6,08 | 830 1,10 , 1,80
PhthalatC,_4,-Alkohol | 16,00
Intermoll 7,50 14,50 . 22,60 32,00 3,40 | 5,87
Plastomoll TV } ~ 8,3 ‘
Mesamoll ‘ ‘ 9,7 |
Elaol D ; 5 40,0 |
Aroxan C ; | 29,0 ‘
Rizinusol \ 10,22 | "

Die Werte, die bei der Bestimmung der Flichtigkeit ohne Stick-
stoff gewonnen werden, liegen in jedem Fall betrachtlich niedriger als
mit Stickstoff. Wir kénnen so nur wiederum zu der Auffassung kommen,
daf} es sich hier noch immer nicht um eine Ermittlung der flichtigen
Anteile im Weichmacher handelt; sondern dafl nur bewiesen wird, daf3
jede Substanz einmal bei bestimmten Zeiten und Temperaturen ver-
dampfbar ist.

Aus der graphischen Darstellung dieses Verdunstungsverlaufes
ergibt sich, daB} sein Charakter bei allen untersuchten Weichmachern
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gleich ist. Ein etwas steilerer Anstieg ist beim Palatinol BH zu erkennen.
Bei einem Vergleich der Fliichtigkeitswerte von verschiedenen Beob-

achtern ergab sich eine gute
Ubereinstimmung bei denWeich-
machern, die als definierte
chemische Individuen vorliegen.
Die bei den iibrigen Weick-
machern zum Teil recht erheb-
liche Abweichung ist wohl qua-
litatsbedingt.

H. Hammes 21) hat sichauch
fur eine Prifung der Fliichtig-
keit der Weichmacher bei Ver-
arbeitungstemperaturen von
100° bis 150° C ausgesprochen.
Er bedient sich eines nur un-
wesentlichabgedndertenSchnell-
wasserbestimmers von BRABEN-
pER und stellt fest, daB die
Weichmacher reichlich Dampfe
entwickeln.

In den Abb. 8a und 8b ist
die Fluchtigkeit einer Reihe von

24 Y% 1273 4 56 7 8
0 Vsl
A, /
/i g

J. /f/A/ ,

4 i
"]

\

0 60 120 180
Zeit
Abb. 8a. Fluchtigkeit von Weichmachern bei
150° C als Funktion der Zeit.
1 == Dibutylphthalat,
2 = Plastamoll KF,
3 = WM 481 + Dibutylphthalat 68,2 +- 31,89,
4 = WM 481,
h == Palatinol BF,
6 = Elaol,
7 = Mesamoll,
8 = Benzyl-butyl-phthalat,
9 == WM 482

40 200 760 min.

Weichmachern in technischer Qualitat bei 150° Cin Abhéngigkeit von der
Zeit dargestellt, so wie sie HAMMES gemessen hat. Aus den weiteren graphi-

G 600 T 150°
20 /
~
3 % 1w
> T3 ——— Sintol
g n 717 e Paiatinol HSN
N d Palatino! A
vy § - ___'/__._/ CE.L.
4 Vernnol AH
; = Edenol! PV (alt)
. J = : § Trikresylphosphat (D)
0 6 0 180 240 Trikresylphosphat (A)
min. Zeit Triphenylphosphat

Abb. 8b. Flichtigkeit von Weichmachern

schen Darstellungen der Flichtigkeit bei verschiedenen Temperaturen
zwischen 100° und 150° C nach HamMEs ergibt sich, dal3 bei einer Reihe

2y H. Haumes, Kunststoffe 39, 213; 40, 351 (1949/50).
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von Weichmachern die Flichtigkeit von Anfang an konstant ist, Das
sind Dibutylphthalat, Plastomoll KF, Weichmacher 481, Synestrol
T 621, Benzylbutylphthalat, wobel die Versuchsdauer bis zu 210 Minuten
ausgedehnt wurde. Bei anderen Weichmachern wird die Fluchtigkeit.
erst nach Verflichtigung von leichter fliichtigen Verunreinigungen
konstant, dies ist z. B. der Fall beim Palatinol BF (Abb. 8¢). Man
kann weiterhin noch aus den Ergebnissen ablesen, dafl die Verdun-
stungsgeschwindigkeit bei 150° C keineswegs mit der bei 100° C oder
120° C ibereinstimmt. Im Falle eines

Q\Q

s 24 150° ¢ Gemisches von Weichmachern hat
S 2 /‘ " Hamwmes fir das von ihm untersuchte
S 6 | mge ¢ Beispiel des Gemisches aus Palatinol
3 v 130° ¢ C und Weichmacher 481 die Fluchtig-
T 12 = g
3 . // L 1 720° ¢ keit zwischen denen der reinen Kom-
T [// e ;ég : g ponenten gefunden. Hammes wertet.
3 4 die Fliichtigkeit prognostisch aus,
3 0 B0 720 180210 min. um zu el'nem Urt.ell iiber die E?I'&HC}'I
$ Zeit barkeit eines Weichmachers fir die
Abb. 8¢, Tlichtigkeitskurven  von Polyvinylch]orid-Verarbeitung Zu

Palatinol BF im Temperaturbereich kommen.

zwischen 100 und 150° C (,, Kunststoffe . . <
1949. S. 1214) Hierzu erscheint uns die Tempe-

ratur von 150° C noch als zu niedrig.
W. A. Woobkock ?2) hat ohne nihere Angabe der benutzten Priif-
methode die Fliichtigkeit der Weichmacher bei 190°C bestimmt, wobei
er den Verdunstungsverlust in mg/cm?h angibt. Diese Temperatur er-
scheint fiir die Verarbeitung der Weichmacher mit Polyvinylchlorid
das andere Extrem darzustellen. Diese Ubersicht in Tabelle 17 lafBt
den Fortschritt in der Entwicklungsarbeit der Weichmacher erkennen
und zeigt, daBl die Forderung einer Nichtflichtigkeit des Weichmachers.
doch recht nahe erfiillt werden kann.
Wir sind dann auch einmal dazu ibergegangen, zu versuchen, in-
wieweit sich die Trockenpistole nach ABDERWALDEN zur Bestimmung

Tabelle 17
Flichtigkeit bei 190° C

‘ Weichmacher ‘ mg/cm?h H Weichmacher ’ mg/cm?h

| — \ e —
% Dibutylphthalat . . . . . Co>186 i Trikresylphosphat . . . .~ 7

& Tri-octylphosphat . . . . 37 Flexol TWS . . . . . .. ‘ b K
i Di-octylphthalat. . . . . ; 23 Flexol R1 . ., . . .. 2,8 |

%) W. A. Wooncock, Ind. Engng. Chem. 41, 663 (1949).
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der Fliichtigkeit der Weichmacher eignet. Um zunichst einmal einen
Anhaltspunkt fir den Gehalt an leicht fliichtigen Substanzen zu be-
kommen, ist die Flachtigkeit bei 100° C innerhalb 1 bis 2 Stunden mit
dem Ergebnis bestimmt worden, daB hier nur eine geringfiigige Fliich-
tigkeit zu finden ist.

2.2. Die Bestimmung der Fliichtigkeit der verarbeiteten Weichmacher

Es ist sicher, dal} alle bisher genannten Methoden zur Priifung
der Flichtigkeit von Weichmachern unter ganz anderen Bedingungen
ablaufen, als sie beim Verfliichtigen der Weichmacher aus den Filmen
oder plastischen Massen sich einstellen. HormEIER2) bringt zum Aus-
druck, daB die Verdunstungsverluste an Weichmacher in den Fertig-
erzeugnissen im Laufe lingerer Zeitabschnitte vom Dampfdruck der
Weichmacher in der Mischung abhingig sind. Er sieht diesen Dampf-
druck im allgemeinen als niedriger an als den der reinen Weichmacher.
Und so kann auch MoNziNcER?) die Auffassung duBern, daf die Ver-
dunstungsgeschwindigkeit der Weichmacher aus Filmen oder Folien
erheblich geringer ist als die der Weichmacher im unverarbeiteten Zu-
stand. Neben dem Dampfdruck macht Bovrr?) die Hohe des Weich-
macher-Verlustes noch davon abhiingig, wie schnell der Verlust an Weich-
macher an der Oberfliche durch Diffusion aus dem Inneren der Probe
ersetzt wird. Das Nachwandern des Weichmachers vom Innern einer
plastischen Masse nach ihrer Oberfliche ist nach VALET?8) schwer voraus-
zusehen. Es kann also durchaus zu einer Verarmung der oberen Schichten
einer Folie kommen, wenn die Diffusion aus den tieferen Schichten nicht
geniigend Weichmacher nachliefert. Die Hohe der Verdunstungsverluste
kann recht betrichtlich sein, zumal wenn groBflichige Gebilde, z. B. An-
strichfilme oder Folien, einer erhohten Temperatur und einer starken
Beliftung ausgesetzt sind. Boyvsr vertritt den Standpunkt, daB bei
hohem Verlust an Weichmacher immer die innere Diffusion des Weich-
machers der beherrschende Faktor ist.

PatToN?) hat sogar versucht, den Weichmacher-Verlust durch Ver-
dunstung auf Polyvinylchlorid-Folien bei 60° C aus dem Dampfdruck
des Weichmachers bei 150° C zu herechnen. Er erhalt hierfir folgende

23) H. HorMeigr, Kunststoffe 38, 235 (1948).

) W. MUNzINGER, Kunststoffe 24, 138 (1934).

25) R. BoYEr, J. appl. Physies 20, 540 (1949).

) A. VaLET, Ind. Plast. mod. 5, 36, Nr. 3 (1953).
27y C. Parron, India Rubber Wid. 127, 371 (1952).
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Gleichung
W = 2j p? (5)

und zeigt, daB diese in 13 Fillen brauchbare Niherungswerte gibt.

Die Bestimmung des Verdunstungsverlustes an Weichmacher aus
den Fertiggegenstinden wird wohl stets durch Wagung durchgefiihrt.
Die Auswertung derartiger Zahlenwerte kann zu Fehlschlissen fithren,
wenn der Gehalt an Losungsmittelresten, Feuchtigkeit und auch die
thermische Stabilitit des Weichmachers wie auch des Films oder der
Folie auller acht gelassen wird.

Weiterhin mufl mit besonderem Nachdruck darauf hingewiesen
werden, dall die Beurteilung der Brauchbarkeit einer Substanz als
Weichmacher auf Grund von Flichtigkeitsuntersuchungen stets das
gesamte  System  Eukolloid + Weichmacher - gegebenenfalls  Lo-
sungsmittel beriicksichtigen mub.

2.9.1. Flichtigkeit von Weichmachern aus Schichten von
Cellulosederivaten

MtNzINGER?®) berichtet iiber Versuche von v. Hruckerorn mit
Collodiumwolle-Filmen, die, mit verschiedenen Weichmachern ver-
arbeitet, anschlieBend an eine 48stiindige Trocknung bei Raumtem-
peratur noch 20 Stunden auf 50° C erwirmt wurden. Die aus Parallel-
versuchen ermittelten Losungsmitteleinfliisse sind beriicksichtigt, wenn
er die noch verbleibenden Gewichtsverluste als Verdunstungsverluste
des Weichmachers anspricht. Er findet fiir Diathylphthalat 2,49 und
fiir Dibutylphthalat 0,989 Verlust, und selbst fiir das als schwer flichtig
geltende Trikresylphosphat werden 0,42 9, Verlust registriert. Man kann
solche Werte doch wohl ein wenig unter dem Gesichtspunkt der Giite
der Weichmacher verschiedener Herkunft betrachten. In diesem Zu-
sammenhang ist auch die Feststellung im Merkblatt der Farbenfabriken
Bayer, Leverkusen, iiber Dibutylphthalat von Bedeutung, dafl dieser
Ester auf die Dauer doch noch etwas fliichtig aus dem Lackfilm ist und
daf} trotz dieser Vertlichtigung von Phthalat keine Verminderung der
Dehnungsfihigkeit und Knitterfestigkeit eintritt.

Kraus?) ist der Auffassung, daBl die Flichtigkeit der Weich-
macher aus Collodiumwollefilmen nur durch nachtrigliche Analyse des
warmgelagerten Filmes zu bestimmen ist, da der Gewichtsverlust un-
sichere Ergebnisse mit sich bringt. Die Filme sind von ihm 7 Tage lang

28) W, MUNZINGER, 1. ¢.
%) Kraus, Farbe u. Lack 1934, Heft 6.
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bei 100° C (£1°) freihingend gelagert und anschlieend mit Toluol in
der Siedehitze, dann mit Ather extrahiert. Die so behandelte Nitro-

20 cellulose ist dann aus Aceton umgefiallt und
8 a nochmals mit Ather extrahiert. Er rechnet den
17| Verlust auf urspriinglich vorhandenen Weich-
16 4 macher um und findet folgende Werte:
| ¢
o
[ A%
12
10 Tabelle 17a
P Fliichtigkeit der Weichmacher aus Collodiumwollefilmen
L :
5 > Tributylphosphat 329, Film sehr sprode
,/ ¢ Triphenylphosphat 1569%, Film ziemlich sprode |
4 Trikresylphosphat < 1Y% Film ziemlich sprédel
2 Dimethylphthalat 68% Film sehr spréde
Dibutylphthalat 1 b4Y, Film sehr sprode
g 2 4 6 8 10h | Diamylphthalat ! 279%, Film sehr sprode i
2eit Dimethylgly colphthalat 45%, Film sehr sprode [
. o/ T . |
Abb. 9. Verdunstung von plpl;?n}z%hl\tihalat <1 OA’ Ff‘m sehr spr?de
Weichmachern aus Cellu- S}pa fn MOM | GOOA) Fflm sehr spr?de ‘\
lose-Ester-Filmen bei 70°C Sipalin | < 10%) FTlm sehr spr?de ;
(nach HormErs) jutylstearat i 69% F 11n_‘1“ gehr spr(_)_de¥ J

HorMerer3®) hat an lufttrocknenden Celluloseesterlack-Filmen
im Brabender-Schnellwasser-Bestimmer bei 70° C einige Gewichts-
verluste in Abhingigkeit von der Zeit aufgenommen und gibt dariiber
die nachstehende graphische Darstellung (Abb. 9). Der steile Anstieg
der Kurven innerhalb der ersten halben Stunde ist auf das Weggehen
von Losungsmittel-Resten zuriickzufithren. Die Flichtigkeit des Weich-
machers kann aus dem tang des Winkels der Kurve zur Abscisse ahge-
lesen werden, sobald die Kurve einigermafBlen geradlinig verlauft. Der
Anteil an hochsiedenden Losungsmitteln oder niedrigsiedenden Verun-
reinigungen im Weichmacher gibt sich in der Linge der Krimmung
kund. Weichmacher-Typen mit einem Kurvenverlauf gemall a und b
sieht HOFMEIER als einwandfrei an, wihrend bei der Verwendung von
Weichmachern mit einer Flichtigkeits-Charakteristik gemall ¢ und d
Bedenken auftreten.

Auch wir3l) bedienten uns bei der Priifung der Fluchtigkeit der
Weichmacher aus Cellulosetriacetat-Folien einer Temperatur von 70° C,
wobei wir die Folienabschnitte von 35 x 35 mm Grélle, entsprechend

30) H. HOFMEIER, l. c.
31y Gemeinsam mit ELISABETH SCHRODER,
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einem durchschnittlichen Gewicht von 0,11 bis 0,15 g, in die Mitte des
Trockenraumes einer ABDERHALDENschen Trockenapparatur aufhingen.
Die Wagungen geschahen viermal nach je 30 Minuten und sechsmal nach
je 1 Stunde. Die benutzten Weichmacher sind Nichtloser fiir Triacetat
und zwar Tri-i-butylphosphat, Trikresylphosphat, Elaol D, Palatinol A,
C, BH, AH, Rodamoll PH, Dibutylsebacinat, Thiodiglycolsiure-C, g
Ester in Mengen von je 509 des Triacetats. Die Gewichtsverluste
liegen zwischen 0,25 bis 2,79, der Folie. Sie sind nicht als Weichmacher-
Flichtigkeiten zu werten, sondern stellen noch Trocknungsverluste
durch zuriickgehaltene Losungsmittelreste dar. Irgendeine aktive Be-
teiligung dieser Weichmacher am Aufbau des Solvatationsgeriistes des
Triacetats ist bisher nicht zu erkennen. Bei Temperaturen unter 100° C
wird auch der nur immobilisierte Weichmacher nicht aus dem Filin ent-
fernt. Eine Verianderung der mechanischen Eigenschaften von Folien
bei Warmlagerungsversuchen unter 100°C hat ihre Ursachen weniger
in einer Verflichtigung der Weichmacher als vielmehr in einer Anderung
des Gefiges des Films.

Zur Methodik ist noch zu sagen, daB die Ubereinstimmung der
jeweils 4 Einzelbestimmungen recht gut ist.

Die ABperRHALDENsche Trockenpistole wird auch in der von der
American Society for Testing Materials empfohlenen Methode benutzt.
Sie wenden 99° C Versuchstemperatur und einen Luftstrom von 25 cm/min
itber die Probenoberfliche an.

Eine Abanderung der Bestimmungsmethode in der Richtung, dafl
ein Nitrocellulose-Folienstreifen von 1,5 x 16 cm Grofle, 3 bis 5 Tage
im Phosphorpentoxyd-Exsiccator bis zur Gewichtskonstanz getrocknet,
48 Stunden bei 70° C im runden Trockenschrank aufbewahrt wurde,
brachte als Ergebnis noch immer einen Gewichtsverlust von 0,4 bis
1,5%. Als Weichmacher sind hier 259 resp. 509 Phthalat-C,_-Al-
kohol benutzt. Auch hier kann kein Weichmacher-Verlust die Ursache
sein.

Weitere Verdampfungsversuche an weichmacherhaltigen Cellulose-
derivatfolien sind bei 100° C in einem runden Trockenschrank durch-
gefihrt, wobei wir tiglich die Gewichtsinderung feststellten. Bei den
3 Nitrocellulosefilmen mit je 259, Kampfer bzw. Tributylphosphat bzw.
Trikresylphosphat findet eine sehr schnelle Gewichtsabnahme statt.
Nach 18 bis 38 Tagen sind bereits 1009, des eingesetzten Weichmachers
verdunstet. Aus dem weiteren Verlauf der Kuive mul} allerdings der
Schlul gezogen werden, dall diese Dauer-Warmlagerung auch das
Makromolekil Cellulosenitrat in Mitleidenschaft gezogen hat, obwohl
sulerlich noch keine Siureabspaltung auftritt.
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An dem Verlauf der Gewichtsverlustkurve handelsiiblichen Cellons
1aB3t sich erkennen, dafl nach etwa 10 Tagen die Geschwindigkeit der
Gewichtsabnahme kleiner wird. Zu diesem Zeitpunkt sind etwa 309,
des Weichmachers verdampft. Fiir die restlichen 709 sind groBere
Energiemengen notig. Wir nehmen an, dal} diese Weichmacher-Menge
durch eine Nebenvalenzbindung an die Acetylcellulosekette gebunden
ist, wahrend der leichter fliichtige Anteil in dem Solvatationskomplex
immobilisiert ist.

Forpyck und MEYER®?) stellen in ihrer Studie iitber Weichmacher
fiir Celluloseacetat und -acetobutyrat fest, daB schon bei dem Film-
bildungsvorgang selbst aus der acetonischen Ldsung des Cellulose-
esters eine Verflichtigung des Weichmachers eintritt. Dies ist beob-
achtet bei den Methyl- resp. Athylestern der Bernsteinsaure oder Adipin-
siaure oder Phthalsaure. Diese Verluste sind auch aus den noch relativ
niedrigen Siedepunkten ohne weiteres verstindlich. KEs ist dann auch
nicht weiter iiberraschend, wenn nach einer 160 Stunden langen Warm-
lagerung der so erhaltenen Acetylcellulose-Folien bei 100° C nur noch
22 bis 309, des urspriinglich vorhandenen Weichmachers im Film vor-
handen sind. (Eine Uberprifung der Siedepunkte dieser Weichmacher
zeigt, daf sie alle noch unter 300° C sieden.)

Ordnet man die tbrigen Weichmacher mit geringerem Dampfdruck
ohine Riicksicht auf die chemische Konstitution nur nach ihrem Anteil
im Film, so zeichnen sich folgende Ergebnisse ab. (Tabelle 18.)

Tabelle 18
Flichtigkeit des Weichmachers aus Acetyleellulosefilm bei 100° C
Weichmacher-Anteil im Film am Ende der 100° C-Lagerung
vorher 9, des Weichmachers noch vorhanden

>609%, 36 bhis 519%,

50 bis 609, 15 bis 679,

20 bis 509 13 bis 819,

<20% 35 bis 74%,

In den Gruppen 509, bis 609, Weichmacher im Film erkennt man,
daBl nur die Weichmacher mit geringerem Dampfdruck noch in einer
Menge von 329, bis 679, des urspriinglich vorhandenen Weichmacher-
Anteils im Film verbleiben. Ihre Flichtigkeit ist also auch schon relativ
hoch.

32) FORDYCE u. MEYER, Ind. Engng. Chem. 32, 1053 (1940).

J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 3. 6
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Stellt man sich die Frage, inwieweit das Losevermogen der Weich-
macher fir die Acetylcellulose mit 56 %, CH,COOH sich auf die Fliichtig-
keit aus dem Film auswirkt, so erkennt man keine Abhangigkeit vom
Lésevermogen bei 25° oder 100°C. Das Igsevermégen bei 25°C bringt
keinen geringeren Verlust mit sich.

Da bekanntlich die Werte der Maximalvertriglichkeit eines Weich-
machers im Acetylcellulosefilm stark von der Konstitution abhingen
und auch keinen absoluten Anhaltspunkt fiir das Verbleiben der Weich-
macher im Film wiahrend der Alterung ergeben, erscheint es ratsam,
die Flachtigkeit der Weichmacher aus dem Acetylcellulosefilm unter
konstitutionellen Gesichtspunkten im Zusammenhang mit der optimalen
Vertraglichkeit zu betrachten. In Tabelle 19 sind die Ergebnisse der
Arbeiten von Forpyce und MEYER so ausgewertet. In der Spalte
% im Film** ist der optimale Gehalt des Weichmachers im Film ange-
geben. Die Zahlen nach der Warmlagerung bei 100°C geben an, wieviel
% Weichmacher dann noch im Film sind und in der Spalte A max ist
die noch im Film vorhandene Weichmacher-Menge nach der maximalen
Behandlungsdauer in 9, des urspriinglich vorhandenen Weichmachers
angegeben. Die Differenz zu 1009, ist also der bei 100°C nach 160 Std.
verdunstete Weichmacher.

Die Phosphorsaureester lassen die mit steigendem Molgewicht
fallende Vertriglichkeit, aber auch die mit fallendem Dampfdruck
geringere Flichtigkeit erkennen. Bei den Phthalaten liegt das Optimum
der Vertraglichkeit bei dem Propylester. Am besten hinsichtlich der
Dauerwirksamkeit ist jedoch das Amylphthalat zu beurteilen. Aus der
Gruppe der aliphatischen Dicarbonsiureester und der ibrigen Ester
aliphatischer Siuren wird man zweckmiafBig keinen Weichmacher fiir
Acetylcellulose auswihlen, da die Fluchtigkeiten doch recht erheblich
sind. Die mit den Toluolsulfonamiden gemachten Erfahrungen kommen
auch in dieser Auswertung zum Ausdruck.

Unter Benutzung eines handelsiiblichen runden Trockenschrankes
resp. eines solchen mit zusitzlicher Anordnung einer Wasserstrahlpumpe
ermittelten wir an Filmen aus Acetylcellulose mit 60,59, resp. 549,
CH,COOH bei 48stindiger Lagerung bei 120°C bei hiangender An-
ordnung der Proben, dafl der Feuchtigkeitsverlust der weichmacher-
freien Filme noch 3,0 resp. 7,49, des Filmgewichtes betrigt. Als Weich-
macher sind benutzt ED 242 resp. Cetamoll Qu im Verhiltnis von
jeweils 259 und 509 auf das Acetat.

Aus dem Triacetatfilm ist der Verdunstungsveriust des ED 242
unter Beriicksichtigung der Restfeuchtigkeit 69, resp. 129, des Film-



K. Trinius, Der Dampfdruck und die Fliichtigkeit der Weichmacher 83

Tabelle 19

Fliichtigkeit der Weichmacher verschiedener Konstitution aus Acetylcellulose-Folien

bei 160°C
| Warmlagerung bei ' 4 max.
- ) i 9% im 100° C des
Weichmacher - Film | 908td. | 160 Std. | Weich-
94im Film machers
1. Phosphorsidureester I I
Tributylphosphat 40 C 14 12 30
Triphenylphosphat 31 1 2 21 68
- Trikresylphosphat 21 K 20 17 81
2. Phthalate :
Dimethyl-phthalat 42 1 16 12 285 |
Diithyl-phthalat 5 | 21 17820
Dipropyl-phthalat 60 22 19 | 316
Dibutyl-phthalat 32 20 17 53,0
Diamyl-phthalat 19 15 14 74
Diathoxyithyl-phthalat 56 38 — 67
Dimethyloxy-phthalat 61 45 31 51 !
3. aliphatische Dicarbonsdureester :
Dimethoxyathyladipinat 53 18 8 15
Diathoxyithyladipinat 35 17 6 17,2
Diathyladipinat 21 6 ) 23,8
Dibutyl-succinat 23 3 3 l 13
Didthyl-suceinat 9 4 2 .22
Diithylsebacinat 17 7 6 | 355
Diathyltartrat 49 16 12 ; 24,5
Dibutyltartrat 54 22 16 ! 29,3
4. aliphatische Ester
Methylphthalyl-dthyl-giycolat 57 38 27 47,5
Athylphthalyl-4thyl-glycolat 59 29 P21 35,5
Butylphthalyl-butyl-glycolat 55 — o112 | 22
Triacetin 43 14 10 i 232
Tripropionin b 19 14 ‘ 25,6
Tributyrin 58 19 17 | 29,4 ‘»
5. Sulfonamide : I
o- + p-Toluolsulfonamid 58 37 25 | 43 :
o-Kresyl-p-Toluolsulfonamid 35 24 14 40,2 |
Cyclohexyl-p-Toluol-sulfonamid 35 29 3 22 63 '

gewichtes. Fir das Sekundiracetat und Cetamoll Qu liegen die Werte
bei 6,5 resp. 9,0%.
6*
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Spiater haben wir dann Fasertriacetatfolien mit den bereits oben
erwihnten Weichmachern einer Warmlagerung bei 150° C unterworfen,
wobei jeweils die Folienabschnitte

1. in die Mitte eines auf die Priifftemperatur aufgeheizten Trocken-
schrankes gehingt wurden,

2. auf einer Glasplatte liegend, sich ebenfalls in der Mitte des
gleichen Trockenschrankes befanden.

Die Zahlenwerte in den Tabellen bedeuten die prozentuale Fliachtigkeit
aus dem Film.

Nachstehend eine tabellarische Ubersicht iiber den Gewichtsverlust
nach 2—8 Std. bei 150°C.

Tahelle 20
Flichtigkeit von Weichmachern aus Triacetat-Folien bei 150° C

Anordnung der Folien nach

Weichmacher { : 2
2 +] 06 8 2 4 1 6 j 8 Std.
Isobutylphosphat 5,4 6,6 i 7,6 7,6 6,9 8,0 8,4 | 9,19
Trikresylphosphat 4,7 8,0 | 10,1 | 11,9 3,9 6,1 ¢ 8,0 9,69,
Elaol 16,2 | 19,5 | 20,3 | 20,7 8,9 | 16,9 | 19,6 20,29,
Palatinol C 21,3 | 22,1 | 22,8 ! 23,4 | 25,0 | 25,5 | 26,0 26,39%,
Palatinol BH 205 | 23,6 | 24,8 1 254 | 187 | 227 | 244 I 25,19
Palatinol AH 78 1143 | 14,5 | 148 | 11,3 [ 13,3 | 14,6 | 15,79
Rodamoll PH 5,9 8,1 9,5 9,6 5,1 7,5 8,8 10,19,
Dibutylsebacinat 23,6 | 25,1 . 26,5 | 27,2 | 21,9 | 24,0 | 25,4 25,89,
Thiodiglycolsidure- ‘ !
C,_g-Ester (1,0 | 12,0 154 | 174 | 12,0 | 17,1 | 20,7 | —

Diese Werte stellen sich als Mittelwerte aus jeweils 4 Einzelbestim-
mungen dar, die unter sich recht gut iibereinstimmen. Der prozentuale
Fehler betragt beim Isobutylphosphat-Film als Beispiel fiir die geringste
Flachtigkeit 109 und fir den Dibutylsebacinatfilm als Beispiel fiir die
grobte Gewichtsabnahme 5 bis 109. Diese Fehler finden sich auch
iiberwiegend wieder bei korrespondierenden Versuchen unter Variation
der Lagerungsart. Unsere Vermutung, dal} bei freihingenden Folien
(Anordnung 1) eine stiarkere Gewichtsabnahme sich einstellen wiirde,
hat sich nicht bestatigt. Wir finden ebenso haufig eine geringe Gewichts-
abnahme als bei den liegend gepriiften Folien.

Bei einer graphischen Darstellung der Versuchsergebnisse im halb-
logarithmischen MaBstab zeigen sich bei 7 von den 9 gepriiften Weich-
machern gleichartige Verlaufe der Kurven der Gewichtsabnahme als
Funktion der Zeit. Die Kurven sind praktisch nur parallel verschoben.
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Die beiden tbrigen Weichmacher haben einen davon abweichenden Ver-
lauf der Zunahme des Gewichtsverlustes. Unberiicksichtigt dieser Eigen-
art konnen wir aus diesem Befund folgern, daf in jedem Fall der Einbau
der nichtlosenden Weichmacher in das Geriist des Makromolekiils Tri-
acetat gleichartig erfolgt, wie auch aus der Auswahl der Weichmacher
auf Grund ihres Verhaltens beim Herstellen der Lésungen des Tri-
acetats in einer Auflésung des Weichmachers im Gemisch Methylen-
chlorid + Methanol und der mechanischen Eigenschaften der Filme
gefolgert werden konnte.

Ein Vergleich der graphischen Darstellungen der Ergebnisse der
Anordnungen 1 und 2 zeigt doch eine gewisse Abweichung bei den
Ergebnissen der Anordnung 2. Eine ungestorte Verflichtigung der
Weichmacher wird sich wohl beim Aufhingen der Folien ergeben.

Wertet man nun die absoluten Betrige der Gewichtsabnahme nach
der 8stindigen Lagerung bei 150° C aus, so kann man einmal den
Gewichtsverlust durch Feuchtigkeitsweggang vernachliassigen und erhalt
dann deutlich eine Abstufung der Flichtigkeit:

Isobutylphosphat 7,69, Elaol 20,7%
Rodamoll PH 9,69%, Palatinol C 23,49%,
Trikresylphosphat 11,99, Palatinol BH 25,4%,
Palatinol AH 14,89, Dibutylsebacinat 27,29,
Thiodilat C,_, 17,49

Diese zweifellos realen Unterschiede der Fliichtigkeit der Weich-
macher aus dem Triacetatfilm sind allein unter dem Gesichtspunkt der
Verschiedenheit der Dampftension bei 150°C nicht zu verstehen.

Diese vermag, das verschiedene Verhalten der Filme mit Trikresyl-
phosphat bzw. Palatinol C zu erkliaren, deren Dampftensionen bei 150°C
107* mm Hg resp. 1 mm Hg betragen. Jedoch kann dieser Unterschied
nicht mehr zutreffen fir Isobutylphosphat und Trikresylphosphat, da
das Butylphosphat erheblich hohere Dampftensionen bei 150°C haben
muB, wie aus dem Sdp. von 264°C bei 760 mm folgt.

Wir sind der Auffassung, dall hier neben der Dampftension auch
die Raumerfillung der Weichmacher-Molekille und die damit gegebene
Einbau-Moglichkeit in das Netz der Elementarkérper des Cellulose-
triacetats sowie die damit wiederum in Zusammenhang stehende Aus-
nutzung der Nebenvalenzen des Makromolekiils sich auswirken.

Zweifellos ist Isobutylphosphat ein kleines Molekiil, das sich in
den Elementarkorper der Triacetylcellulose mit seiner Identitatsperiode
von 10,3 A gut einbauen laBt, zumal ja der Elementarkorper des Tri-
acetats auch aus 4 Glucoseresten aufgebaut sein diirfte, wie der der
Cellulose.
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Ein allseitiges Wirksamwerden der Nebenvalenzen auf das noch
stark kugelig anzusehende Isobutylphosphat-Molekil verhindert ein
Abdampfen und gibt moglicherweise sogar Veranlassung zur Ausbildung
einer Solvathiille. Die Raumerfillung des Trikresylphosphats ist grofler,
die Bindungsfestigkeit durch die Nebenvalenzen somit geringer. In
dem Unterschied der Flachtigkeit des einen geradkettigen Alkoholrest
enthaltenden Rodamolls PH zum verzweigtkettigen etwa gleich langen
Alkoholrest des Palatinols AH dirfte bei praktisch gleicher Dampf-
tension ausschlieBlich die Auswirkung der Seitenketten im Athyl-
hexanol zu erkennen sein.

Die hohen Gewichtsabnahmen des Palatinols C und BH sind wohl
eine Folge der relativ hohen Dampftension, die trotz der kleinen Molekiil-
form dominiert. )

In dem Unterschied zwischen dem Thiodiglycolsaure-C,_,-Ester
und dem Dibutylsebacinat kommt wohl wiederum die Kettenlinge der
beiden Ester zum Ausdruck. Der Sebacinsiureester ist mit 25 A
sicher mindestens um die Halfte linger als der Thidiolsiureester, der
auBerdem an dem Schwefelatom eine Verankerungsméglichkeit durch
die vax pEr Waarsschen Krifte bietet. Jedoch kommt es offenbar
nicht zur Ausbildung von echten Solvathiillen ; denn wir hatten im anderen
Zusammenhang festgestellt, daf} die Thidiolate bis 200°C kein Lose-
vermogen fir Triacetat aufweisen, wohl aber recht hoch dosiert werden
kénnen. Damit wire die Mittelstellung zwischen Isobutylphosphat
und dem Dibutylsebacinat verstindlich.

Bei der bisherigen Arbeitsweise der Bestimmung des Gewichts-
verlustes des Triacetatfilmes ist lediglich die Phase der durch die Warm-
lagerung hervorgerufenen Veranderung der Folie festgehalten, die sich
als Funktion der von der Temperatur abhingigen Dampftension des
an der Oberflaiche der Folie befindlichen Anteils Weichmacher ab-
spielt. Offenbar ist jedoch die Veranderung im Filmgefige unter dem
Temperatureinflufl viel komplexer. Die thermisch angeregten Weich-
macher-Molekiile kénnen einmal eine stirkere Losungsaktivitit ent-
falten, sie werden aber auch als Folge ihrer leichteren Beweglichkeit
starker zum Platzwechsel angeregt; ihre Bewegung innerhalb des Filmes
ist groBer. Sie kommen also schneller an die Filmoberflache, und es
kommt zur Erscheinung des Ausschwitzens. Um den Anteil des ausge-
schwitzten, aber noch nicht verflichtigten Weichmachers zu ermitteln,
haben wir versucht, einige Folienabschnitte unmittelbar nach der
Wirmebehandlung bei 150° C sofort in Kieselgel véllig einzutauchen,
um den tréopfchenformig ausgeschiedenen Weichmacher absorptiv an das
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el zu binden. Nach 10 Minuten Einwirkungsdauer ist das Gel wieder
abgepinselt bzw. mit Leinentuch abgerieben.

Die so ermittelte Gewichtsabnahme der Folie muf3 groller sein als
bei der 1. Versuchsanordnung, da dort nur der verdunstete Weich-
macher bestimmt wurde. Durch Differenzbildung erhalt man dann den
Anteil des Weichmachers, der noch tropfbar flissig auf der Oberfliche
der Folie sich befindet. Je nach der Dampftension des Weichmachers
muB er mit Verlingerung der Versuchsdauer in verschiedenem Ausmafle
kleiner werden.

Die beiden Versuchsanordnungen werden hierbei nicht zu den
gleichen Ergebnissen fithren, da bei Versuchsanordnung 2 eine Ober-
flache der Folie unwirksam ist.

Wir haben zunichst an 3 Triacetatfolien diese Vorstellungen tiber-
prifft und hierbei die aus nachstehender Tabelle erhaltenen Werte
erhalten:

Tabelle 21
Bestimmung des ausgeschwitzten Weichmachers aus Triacetatfolien bei 150° C

Anordnung der Folien nach
i | 2

2 | 4| 6 | 85

WM 1
2| 4| 6| 88

Trikresyl- 10 12,7| 14,2| 16,49 | absorptiv 10,31 13,6 16,7 18,09% |
phosphat 4,7 8,0/ 10,1| 11,99, | verdunstet 3,9 6,1 8,0 9,69, |

53| 4,7 4,1 4,59, a,usgeschwitzt;J 6,4 7,01 &7 8,4% |

Palatinol BH | 23 | 24,3| 24,5 24,89 | absorptiv | 12,7| 15,3| 15,8 15,99,
78| 14,3] 14,5| 14,8% | verdunstet | 11,3| 13,3] 14,6| 15,7%

15,20 10,0] 10,0| 10,09 |ausgeschwitztt 1,4] 2,0| 1,2 0,29

Palatinol BH | 21,6 | 24,2, 25,2 — absorptiv 18,8| 22,6 | 24,0 —
20,5 23,6 | 24,8 — verdunstet | 18,7 22,7| 24,4 —
‘ 1,1] 0,67 04 — ]ausgeschwitztl 0,0 0,0, 0,0 1’ —

Bei graphischer Darstellung der Ergebnisse der Absorption ergibt
sich der gleiche Charakter des Kurvenverlaufes wie bei der Gewichts-
verlust-Bestimmung nur durch Verdunsten.

Es ist weiterhin erkennbar, daB3 das AbstoBen des Weichmachers
aus dem Gefiige des Cellulosetriacetatfilms tatsichlich in Abhingigkeit
von der Struktur oder besser der Raumerfillung des Weichmacher-
Molekiils erfolgt. Die beiden Seitenketten aufweisenden Phthalsiure-
ester werden stirker abgestollen als das sich der Kugelform nahernde
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Trikresylphosphat-Molekiil. Das Palatinol BH ist fliichtiger als Palatinol
AH und Trikresylphosphat, wie sich aus der Tatsache der volligen Ver-
dunstung des Palatinol BH unter den Versuchsbedingungen ergibt.

Um jedoch zu einer richtigen Beurteilung der Fliachtigkeit des Tri-
kresylphosphates und des Palatinols AH zu kommen, ist es notwendig
zu errechnen, wieviel 9, des aus dem Triacetatfilm abgestollenen Weich-
machers verdunstet sind. Nach 8 Stunden Versuchsdauer sind es beim
Palatinol AT 599 und bei Trikresylphosphat 639, d. h., man kann beide
Weichmacher als etwa gleich fliichtig ansehen. Diese Differenz findet
sich innerhalb der Fehlergrenze schon oben bei der Einordnung der
Weichmacher nach der Fliichtigkeit allein, aber im umgekehrten Sinne.

2.2.9, Fliichtigkeit von Weichmachern aus Schichten von
Polyvinylchlorid

Rrep u. Mitarbeiter®3) haben unter Einsatz von 163 Weichmachern
meist aus nordamerikanischer Produktion die Fliuchtigkeit der Weich-
macher aus 0,012 cm starken Folien aus dem Mischpolymerisat aus
959, Vinylchlorid und 59, Vinylacetat3!) mit einem zwischen 30 und
409, liegendern Weichmacher-Anteil untersucht. Die Folien sind bei
145° bis 155°C auf einem Versuchswalzwerk hergestellt. Sie hingen
8,89 cm? groBe Scheiben dieser Folien fur 10 Tage in einen Ofen von
60 -+ 1° Temperatur und wiegen unmittelbar nach dem Entfernen aus
dem Ofen zuriick. Der Gewichtsverlust wird in 9, umgerechnet und
als Weichmacher-Verlust gewertet. KErforderlichenfalls wird auf die
Dicke von 0,012 cm reduziert. Ein Frischluftstrom von Priaftemperatur
geht senkrecht durch den Ofen mit einer Geschwindigkeit von 0,101 m/sec.

Wenn es sich auch bei den Ergebnissen wiederum um solche einer
empirischen Methode handelt, so sind sie doch hei Einhaltung der
Bedingungen vergleichbar und reproduzierbar. Es ist vielleicht auch
fir die Auswertung in der Praxis vorteilhafter, die Ergebnisse statt
in Prozenten Gewichtsverlust in mg/m? Oberfliche der Folie anzu-
geben. ’

Hinsichtlich des Kinflusses der Foliendicke, Versuchstemperatur
und -dauer fithren die Untersuchungen von REED und CoXNOR am
Beispiel einer- Folie mit 259% Dibutylsebacinat zu dem Ergebnis,
dafl die Gewichtsverluste aus Folien der Starken zwischen 0,012 und
0,20 em nach den 1. Tag geradlinig mit der Zeit ansteigen, wobei der
Verlust um so groBler ist, je diinner die Folie.

3y C. REep u. CoxNor, Ind. Engng. Chem. 40, 1414 (1948) u. C. REED u.
Harping, 1. c. 41, 675 (1949).
) Handelsname: Vinylite VYNW.
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Bei graphischer Auswertung des prozentualen Gewichtsverlustes
gegen die reziproke Dicke der Folien ergeben sich fir die einzelnen Beob-
achtungszeiten stets gerade Linien. Der Weichmacher-Verlust ist also
direkt proportional der Versuchszeit und umgekehrt proportional der
Foliendicke.

An Hand der Folien mit je 35% Dibutylsebacinat resp. Diathyl-
hexyl-phthalat resp. Trikresylphosphat, die jeweils bei 44° C oder 56°
oder 69° oder 85° bis zu 10 Tagen gelagert wurden, konnten REED und
Coxxor aus der graphischen Auswertung der Ergebnisse ableiten, daf}
zwischen dem Gewichtsverlust und der Temperatur folgende Beziehung
besteht:

W = AedT. (6)
Hierin ist W = Gewichtsverlust, T' = Temperatur, A die von der Dicke
und der Versuchsdauer abhingige Konstante und b = eine weitere
Konstante. Diese Gleichung konnte erweitert werden in

W, = W, :i 3: eb(Ta=T1) 0
wobei W; und W, die Gewichtsverluste unter den Bedingungen 1 und 2;
t; und t, die Versuchszeiten, d, und d, die Foliendicken und T; und T,
die Versuchstemperaturen sind. Die Konstante b nimmt den Wert
= 0,096 an, wie sich aus der Funktion log W gegen T ergibt.

Bei konstanter Dicke und Versuchsdauer errechnet sich daraus,
dafl durch eine Temperatur-Erhohung um 7°C der Verdunstungs-
verlust doppelt wird. Zur Verdopplung des Dampfdruckes der Ester-
Weichmacher bedarf es der Temperatur-Erhshung von 13° C. In dieser
Differenz kommt wohl der Diffusions-Effekt in der Folie zum Ausdruck.

FaBt man e zur Konstante K = 1,10 oder 10%%2 zusammen, so
gelingt es, mit der Gleichung

t,d,; .

Wy = Wy 2t KT (8)
die Zeit zu berechnen, in der 1/, des Weichmachers aus einer 0,05 ¢m
dicken Folie mit 359, Weichmacher bei 25° C verdunstet. Unter Be-
nutzung der Versuchsergebnisse von Riper und SuMNER®) haben REED
und CoxxER fir Dibutylphthalat 500 Tage, fiir Diathylhexylphthalat
29 Jahre berechnet. Dem steht die praktische Erfahrung gegeniiber,
daBl eine als Fenstergardine benutzte Folie mit Diathylhexylphthalat
mehr als 3 bis 49 des Weichmachers in 5jahrigem Gebrauch verlor.

Trotz des zweifelhaften Wertes solcher mathematischen Beziehungen
zwischen den Versuchsergebnissen sei auf die weiteren Vereinfachungen

¥) RIDER u. SUMNER, Ind. Engng. Chem. Analyt. Ed. 17, 730 (1945).
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der GI. (7) hingewiesen, die Parron ) durchgefiibrt hat, indem er eine
Verbindung zwischen dem Dampfdruck p der GL (5) und dem Gewichts-
verlust W, der Gl (8) herstellt. Er erhiilt die vereinfachte Gleichung

; Pt g
w="o )

Hierin bedeutet W = den Weichmacher-Verlust im Film bei 24,5° C,
p = den Dampfdruck bei 150° C in mm Quecksilbersiule, t = die Zeit
in Jahren und d = die Dicke in u. Diese Gleichung (9) gilt auch nur als
Faustregel fiir Polyvinylchlorid-Folien mit 259, oder mehr Prozent
Weichmacher.

Vergleicht man die Flichtigkeit von Weichmachern mit weit aus-
einanderliegendem Dampfdruck, so kann man beispielsweise errechnen,
daf} ein Dibutylphthalat enthaltender Film von 20 u Dicke etwa jahrlich
59, Qewichtsverlust erleidet, wiahrend beim korrespondierenden Tri-
kresylphosphatfilm der Verlust weniger als 0,019, betriagt.

Aus der Fille des experimentellen Materials der amerikanischen
Autoren sei als Beispiel die Gegeniiberstellung der gefundenen und
berechneten Fliichtigkeit aus dem Vinylite-Film mit dem Dampfdruck
gebracht (Tabelle 22).

Tabelle 22

Flichtigkeit von Weichmachern aus Vinylitefilmen bei 60° C im Vergleich zum Dampf.
druck bei 150°

. p Yo Weich- 9, Verlust
Weichmacher macher
mm |
i. Film ‘ gef. f ber. ‘
3 |
Tridthylhexylphosphat 0,23 30,2 13 | 1.3
Trikresylphosphat 0,04 30 0,2 0,2
Dibutyiphthalat 1,00 35 199 | 21,0
Di(athyl-butyl)phthalat. 0,53 30,2 4.4 5,3 |
Di(methyl-amyl-Cellosol ve)-phthalat 0,13 35,0 1,1 | 0,4 |
Diathylhexylphthalat 0,16 33,5 0,7 0,5
Santicizer M 17 0,92 34,6 17,5 17,8
Santicizer I3 16 0,24 31,b 3,3 1,3
| Dibutylsebacinat 0,60 26,5 7,2 ! 7,6

Spater macht dann ReED®) nochmals auf die Notwendigkeit einer
sorgfaltigen Abstimmung der Versuchsbedingungen hauptsichlich der
Fiihrung des Luftstromes aufmerksam.

38) C. Parrow, India Rubber WId. 127, 371 (1952).
37y C. ReEDp, J. Polymer. Sci. 2, 115 (1947).
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Wiahrend REep und auch Parrox die Relation der Fluchtigkeit des
Weichmachers und des Dampfdruckes auf 2 voneinander abweichende
Temperatur-Gebiete aufbauen, zeigen Jones und Hirw?8) die Abhingig-
keit der Flichtigkeit bei 100stindigem Altern bei 60°C vom Dampf-
druck bei 60 auf. (Tabelle 23.) Es ist weiterhin aus dieser Tabelle abzu-
lesen, daB die Weich-

. . Tabelle 23
macher mit hohem Lose- abelie

) . Fliichtigkeit von Weichmachern aus 60/40 Polyvinyl-
vermogen die schlech-  cpiorid-Film bei 60°C im Vergleich zum Dampfdruck
testen Alterungsbestan- bei 60°C

digkeiten aufweisen.

i % Gewichts-

v i
Riper und SuMm- 1 Weichmacher p mm

.. | ‘ verlust ‘

XER®®) erhalten bei ihren . - | ;
Arbeiten die zuverlissig- Trikresylphosphat 8,210 06 |
ston Ercebnisse bei ei Dibutylphthalat 1720 - 105 | 26,3 1
sten EIgebnisse HeL CMer | pigetylphthalat 158106 14
48stundigen Behandlung | Dibutylsebacinat 326-10°% | 15,0 “
bei 85° C. Sie verwenden | Dioctylsebacinat 2,810~ | 05 |

einen mit Wechselstrom
beheizten Trockenschrank, der mit aus Glasfasern bestehenden, aus-
wechselbaren Filtern zur Reinigung der durchstromenden Luft und mit
geeigneten Prallblechen fir die Luftzirkulation sowie einem rotierenden
Drahtkifig versehen ist. Inletzterem hangen die Proben stets senkrecht.
Die Fihrung des Luftstromes mittels Prallbleche ist so vorzunehmen,
dall der aus den in paralleler Anordnung hangenden Probeblattchen
entweichende Weichmacher nicht von einer anderen Probe aufgenommen
werden kann.

Die von ihnen als Versuchsmaterial benutzten Folien sind aus einem
Mischpolymerisat aus 959 Vinylchlorid -+ 59, Vinylacetat (= Vinylite
VYNW) unter Einsatz von 359, Weichmacher bei 148° bis 155° C Walz-
temperatur hergestellt. Die Pruftemperaturen betrugen 60° resp. 85°
mit jeweils 0,6° Schwankung. Nachdem in einem Vorversuch ermittelt
war, daB auch das aus der Versuchsserie leichtfliichtigste Dibutyl-
sebacinat von den Folien mit dem Polymer-Weichmacher Paraplex G 25
nicht aufgenommen wird, konnte der Ofen in einigen Versuchsreihen
auch voll beladen werden. Ein Unterschied in der Flichtigkeit der
Weichmacher aus den Folien von der Entfernung der Proben von den
Stellen des Luft-Eintritts oder -Austritts ist nur bei den relativ stirker
fluchtigen Weichmachern zu beobachten.

Die Flichtigkeit der Weichmacher, berechnet als Gewichtsverlust
der Folien aus den Folien wihrend der 10tagigen Lagerung bei 60° resp.

38) H. Jowes u. A. Hicr, J. Oil Colour Chemist’s Assoc. 35, 498 (1952).
3%) RIDER u. SUMNER, L c.
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der 72stiindigen bei 85°C, ergibt sich aus nachstehender Zusammen-
stellung.

Wir begannen unsere Untersuchungen zur Flichtigkeit von Weich-
machern aus Polyvinylchlorid-Folien mit einer Prifung des Hart-Poly-
vinylchlorids, das bei mehrtigigem Erwarmen auf 70°C resp. 100°C
in einem runden Trockenschrank, Bauart Herius, lediglich einen Feuch-
tigkeitsverlust von 0,19, erlitt. Zwar hat sich die Farbe der Proben

Tabelle 24
Weichmacher-Flichtigkeit aus Vinylite VYNW-Folien
bei 60°resp. 85°C

Weichmacher 10 Tage 60°C| 3 Tage 85°( }
Dibutylsebacinat 5,29 12,89 !
Dibenzylsebacinat 1,39, 2,99, ‘
Dioctylsebacinat 0,469, 0,8% i
Di(butylglycol)-sebacinat 0,269 2,49, ‘
Di-caprylphthalat 1,49, 1,7% |
Di-octylphthalat 0,9, 13% |
Weichmacher 35 2,49, 6,3%, ‘
Weichmacher 36 1,79, 4,89, |
Paraplex G 25 0,09%, 0,29, |

erheblich verschlechtert, jedoch wird diese AuBerung der Stabilitit des
Makromolekiils nicht durch eine gewichtsmi Big feststellbare Abgabe von
Chlorwasserstoff ertkennbar.

" Da die erste Stufe der Weich-Polyvinylchlorid-Verarbeitung die
Herstellung der Mischung aus Polyvinylchlorid 4- Weichmacher ist,
die in vielen Fillen Handelsprodukt ist, haben wir den Verdunstungs-
verlust nach einer 11tigigen Lagerung bei 40° und 70° C zu 0,6 bis 2,39,
ermittelt. Bei dem als Weichmacher verwendeten Mesamoll setzt bereits
eine merkliche Gelatinierung ein. Die Folienbildung im Temperatur-
gebiet von der kritischen Losetemperatur (105 bis 110° C) an aufwirts
bis zu 160° C verlauft mit einem Verdunstungsverlust von etwa 1,89
aus dem Mesamoll. Wird die Folienbildung bei 190° C innerhalb 10 Mi-
nuten vorgenommen und sodann noch bei 180° C nachgepreBt, so erfahrt
das Mesamoll schon eine merkliche Zersetzung. Die anschlieBende
Alterung bei 100° C zeigt innerhalb der ersten 24 Stunden die stirkste
Flichtigkeit, die nach insgesamt 3 Tagen auf 69, gestiegen ist.

Neben diesen Fabrikationspasten haben wir mit einer Reihe von
Weichmachern labormaBig Pasten hergestellt und drucklos in Abhingig-
keit von der kritischen Losetemperatur der Weichmacher bei dieser
Temperatur und sodann gleichmiaBig hei allen Weichmachern bei 160° C
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Folien hergestellt. Mit diesen Folien sind dann Fliichtigkeits-Unter-
suchungen bei 70° C und bei 100° C bis zu 10 Tagen Dauer durchge-
fihrt.

Fur Palatinol C (kritische Losetemperatur 115° C)sind die prozen-
tualen Verdunstungsverluste auf Abb. 10 dargestellt im halblogarith-
mischen MaBstab. Die Kurvenziige 1 und 3 stellen den Verlauf der Ver-
dunstung des Palatinols C aus der bei 115° hergestellten Folie bei 70° resp.
100° C  Alterungstempe-

ratur dar und die Kurven- mg [

ziigge 2 und 4 die korre- 6t

spondierende Beanspru- vt .

chung an der bei 160°C | .- —e— i 100°

gebildeten Folie. Es ist
also zu erkennen, daf}
die Verdunstung des
Weichmachers bei 100°C
grofer ist als bei 70°C
und daf eine Folien-
bildungstemperatur von
160° C bereits eine Zer-
setzung des Phthalats
mit sich bringt und daf
die Zersetzungsprodukte

Y Verlust
O\
-]

eine hohere Fliichtigkeit a
hervorrufen. Y A
Im doppeltlogarith- 7 2 3 4 5 67 8 9 10 Tage

mischen MaBstab erkennt ;1 16 Fygchtigheit von Palatinol G und PVC-Folien

man einen geradlinigen hergestellt bei 115° (Kurvenausziige 1 und 3) und
Verlauf derWeichmacher-  bei 160° (Kurvenausziige 2, 4. u. 5) bei 70° resp. 100°C

Verdunstung bis zum

7. Tage und anschlieBend eine geringe Verlangsamung der Flichtigkeit.
Nach 7 Tagen Alterung bei 100° C sind bereits etwa 649, des Palatinols C
verdunstet. In diesem Stadium hat die Folie eine Zusammensetzung
von 60 g Polyvinylchlorid und etwa 13 g Palatinol C, d. h., auf 1 Grund-
mol Polyvinylchlorid kommen noch 1!/,, Mol Palatinol C (= 13,9g).
Der Knick in der Kurve der Funktion Flichtigkeit = f (Zeit) am 7. Tage
konnte bedeuten, dafi die Fluchtigkeit des Palatinols C aus der ,,Mol-
Verbindung'* mit dem Polyvinylchlorid geringer wire als aus der festen
Losung. Es kann aber auch so gedeutet werden, dal nunmehr die
Diffusion des Palatinols C aus dem Inneren der Folie an die Oberfliche
den Verdunstungsvorgang beherrscht.
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Die beiden etwas schwicher losungsaktiven Weichmacher Pala-
tinol HS und Trikresylphosphat erlauben ebenfalls die Herstellung der
Folien aus den Pasten bei 120° und 160°C. In jedem Fall ist durch
Kontrolle des Weichmachergehaltes der Folien festgestellt, dal3 eine
Verfliichtigung des Weichmachers wahrend der Folienbildung nicht
eintrat.

Die Fluchtigkeit beider Weichmacher aus den Folien bei der 70°-
Alterung ist sehr klein und iiberschreitet nicht den Betrag von 0,49,.

Bei den Palatinol HS-Folien zeigt sich keinerlei Auswirkung der
Gelatinierungstemperatur auf die Fluchtigkeit. Dieser Phthalsiureester
ist nach 10tagiger Alterung bei 100° C nur zu 18% des eingesetzten

Weichmachers aus der Folie
100 ¢ Yo Veriust

[ flichtig. Beim Trikresyl-

6 phosphat liegt dieser Be-

“t oo b 072 M 100° trag bei 5%, Die Trikresyl-

Foze T2 090 om 100 phosphatfolien neigen in

o besonderer Weise dazu, den

ot J 012 mm w0’ aus anderen Folien (insbe-

gt Pl sondere Palatinol C-Folien)

d / ] ewoom e sich verfliichtigenden Weich-

4 XX

macher aufzunehmen. Es

. ' ist demmach erforderlich,

derartige Versuche iiber die

"g Fluchtigkeit von Weich-

6t machern aus den Folien so

4 durchzufithren, daB3 der-

artige wechselseitige Beein-

2 flussungen nicht moglich
el — . sind.

72 3 4« 5 6 71 8 9 10 Tage Der Trimethylolithan-

Abb. 11, Flichtigkeit von Palatinol und PVC- Fettsiureester ist gegen-
Folien von 0,12 u. 0,30 mm Stirke bei 70° u. 100° ber Polyvinylchlorid sehr

schwach losungsaktiv, seine
kritische Losetemperatur liegt bei 175° C. Demgemia sind bei 120° C
aus einer Polyvinylchlorid-Paste mit diesem Weichmacher keine Folien
zu erhalten, und auch bei 150° erhilt man nur brockelige Massen. Erst
bei 180° C erfolgt eine einwandfreie Folienbildung. Der fliichtige Anteil
aus derartigen Folien erreicht innerhalb der ersten drei Tage den Maxi-
malbetrag von 0,839, das sind 39, des Weichmachers. In Abb. 10 ist
als Kurvenzug 5 noch der Verdunstungsverlust des Palatinol HS bei
100° C dargestellt.
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An Produktionsfolien 64/36 mit Palatinol C als Weichmacher in
den Starken 0,12 mm und 0,30 mm fanden wir bei der analytischen
Kontrolle nur 33,7/33,49, Weichmacher. Es ist also ein Verdunstungs-
verlust von 6,99, Palatinol C schon wahrend der Verwalzung eingetreten.
Auflerdem hat das Palatinol C durch diese thermische Beanspruchung
noch eine erhebliche Verinderung erfahren. Bestimmt man namlich
die Fliichtigkeit des Weichmachers aus den Folien mit den beiden
Starken bei 70° resp. 100° C bis zu 7 Tagen, so zeigt sich eine viel gréfere
Flichtigkeit als bei den Pastenfolien (Abb. 11). Kurvenzug 1 und 2 be-
ziehen sich auf die 0,30 mm starken Folien, wihrend aus Kurvenzug 3
und 4 die stiarkere Verdunstung aus den diinneren Folien abzulesen ist.
Selbstverstandlich ist die Verdunstung bei 100° C wiederum gréBer als
bei 70° C; sie zeigt auBerdem an, daB alle flichtigen Anteile innerhalb
des 1. Tages sich entfernen, wihrend bei 70°C erst nach dem 7. Tage
ein Umbiegen der Kurve einsetzt.

Durch die 100°-Alterung erreicht man, dall aus der dinnen Walz-
folie schon nach 7 Tagen praktisch der gesamte Weichmacher ver-
flichtigt ist, wahrend bei der Pastenfolie noch 1/, des urspriinglich vor-
handenen Palatinols C sich findet. Die analytische Kontrolle der geal-
terten Folie ergab dann auch, daB tatsichlich nur noch wenige mg
Weichmacher vorhanden sind (gef. 0,045 g, ber. 0,041 g). Die Folie wird
schon innerhalb der ersten 24 Stunden ganz hart, bricht aber noch
nicht. Als Ursache fiir die sehr stark vergroflerte Flachtigkeit des
Palatinols C aus der Walzfolie bei der 100° C-Alterung kann man auf
Grund der Analyse des aus der Fabrikationsfolie extrahierten Palatinols C
kaum eine Zersetzung annehmen. Es bleibt dann noch die Auffassung,
daBl die MaxwerLsche Verteilungsfunktion der energetischen Verhalt-
nisse der Dibutylphthalat-Molekille eine starke Verschiebung nach
energiereichen Molekiilen erfahren hat, die bei der nochmaligen thermi-
schen Anregung bei 100° C schnell aus der Folie diffundieren und sich
verfliightigen.

Wir haben schon oben dargelegt, daf3 eine vollstindige Verdunstung
von 20 g Palatinol C bei 100° C im Trockenschrank pach 145 Tagen
moglich war. Dieselbe Methodik wandten wir#?) nun bei einem fabrika-
tionsmiBig hergestellten Polyvinylchlorid-Schlauch 70/30 mit Palati-
nol C an und stellten fest, daBl bereits innerhalb des ersten Tages eine er-
heblich stirkere Verflichtigung des Palatinols C stattfindet als bei dem
reinen Weichmacher. Bis zum 11. Tage ist die Kurve des Verdunstungs-
verlustes linear mit einer groBeren Neigung in bezug auf den Weich-

40) Cemeinsam mit ErnsT MoBIUS.
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macher-Anteil, sie biegt im weiteren Verlauf nach der Horizontalen ab.
Reduziert man die Abscisse des Kurvenzuges so, dall die Neigung fiir
den Anfang dieselbe ist wie bei dem reinen Weichmacher, so findet man
am 11. Tage ein Herausgehen aus der Geraden. Der jetzt beginnende
9. Abschnitt der Verdunstungskurve ist durch eine stetige Anderung
des Neigungswinkels ausgezeichnet, er reicht etwa bis zum 25. bis 27.
Tage. Nun setzt wiederum ein nahezu linearer Verlauf ein, der bis zum
Versuchsende nach 95 Tagen sich erstreckt. Am Knickpunkt der Kurve
kann man etwa 24 Grundmol Polyvinylchlorid auf ein Mol Palatinol C
errechnen. Der experimentelle Fehler der 3 parallelen Versuche betragt
etwa =19,. Vom ungefihr 30. Tage an tritt eine Verfarbung der vorher
blau- resp. rot- resp. gelb-transparent eingefirbten Polyvinylchlorid-
Schlauche nach schwarz ein, so dal also auch tiefer greifende thermische
Beanspruchungen des Makromolekiils hier nebenher laufen.

Es war zu erwarten, dal} die Fliichtigkeit des Palatinols C aus den
Betriebsfolien nicht ohne Auswirkung auf die mechanischen Eigen-
schaften bleibt. Dariiber unterrichtet die Tabelle 24, in der die Festig-
keiten nach 3 resp. 6 Tagen Alterung bei 100°C den Ausgangswerten
gegeniibergestellt sind.

Tabelle 24
Festigkeiten von Polyvinylchlorid-Folien mit Palatinol C als Weichmacher

Ein- ; } 1 b o . o
spann- Dicke  normale | 1§)I/essung kg | 3 Tage 100 kg/ 6 Tage 100° |
Jinge 1 kg/mm? | %o Deh- ‘ mmz | Alterung | -, Alterung ;‘
mm i nung ‘ 9 Dehnung . %Dehnung |
o S | |
10 0,12 081 | 620 | 412 E 160 3,95 ' w0
30 0,12 105 | 417 3,67 | 23 3,30 | 13 J
50 0,12 0,83 282 i 343 | 26 | 3,60 5 14 ‘
10 0,30 1,00 ~ 1030 ' 1,93 ' 770 2,40 | 270 i
30 0,30 0,78 | 410 | 1,74 | 320 2,90 | 13 |
50 0,30 1,10 | 414 L1z | e |32 g4

Die gealterten Weichfolien erhalten also die mechanischen Eigen-
schaften schlechter Hartfolien.

Einige Jahre darauf haben wir fur die Priifung der Flichtigkeit
der Weichmacher aus den Polyvinylchlorid-60/40-Folien bei 100°C
die Trockenpistole nach ABDERHALDEN benutzt. Die Folien sind druck-
los bei 165° wihrend 10 Minuten langen Erwirmens hergestellt und ihre
Zusammensetzung durch Atherextraktion kontrolliert. Es ist nicht nur
der theoretisch zu erwartende Weichmachergehalt gefunden, sondern
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dieser lag auch in solcher Reinheit vor, daf der Brechungsindex mit
dem des Ausgangsmaterials ubereinstimmte. Unter den gewahlten Be-
dingungen der Folienbildung verflichtigt sich also kein Weichmacher.

Wiahrend der Warmlagerung der Folien in der ABDERBALDEN-
schen Trockenpistole itber 1 und 2 Stunden schwitzte etwas Weich-
macher auf der Folie aus. Er wird mit Zellstoff von diesen Oberflichen
vorsichtigt entfernt — z. T. hiangt er auch an der Pistolen-Innenwand —
und die Folie zuriickgewogen.

Die Einordnung der Weichmacher nach ihrer Fliichtigkeit bei
einstiindiger resp. zweistiindiger Beanspruchung bei 100°C ergiht
folgende Reihenfolge:

einstindig: zweistlndig :
IntermollCH . . . . . . . 0,059%, Palatinol AH. . . . . . .. 0,70%,
Palatinol AH . . . . . .. 0,539, Palatinol BH. . . . . . . . 1,349,
Palatinol BH . . . . . . . 0,859%, IntermollCH . . . . . . . 1,53%,
Flaol. . . . . . . .. .. 0,859, Rodamoll PH. . ., . . . . . 1,809,
Rodamoll PK . . . . . . . 0,909, Elaol . . . . . . . . . .. 2,07%,
Rodamoll PH . . . . . . . 1,109, Rodamoll PK. . . . . . .. 2,109,
Mesamoll . . . . . . . . . 1,309, Mesamoll . . . . . . . .. 2,20%,
PalatinolC . . . . . . .. 1,45%, PalatinolC . . . . . . .. 2,309,
Palationl HS . . . . . . . 1,479% Palatinol HS . . . . . . . . 2,909,
Aroxan C 2. Probe . . . . . 2,859, Aroxan C 2. Probe . . . . . 3,809
IntermollCE . . . . . . . 3,019, IntermolCE . . . . . . . . 3,859,
Aroxan C 1. Probe . . . . . 3,209, Aroxan C 1. Probe . . . . . 4,759,
Intermoll BG . . . . . . . 3,609%, Intermoll BG . . . . . .. 5,979,

Die Reproduzierbarkeit der Einzelwerte ist gut. Die hiermit er-
mittelten Werte diirften weitgehend dem Gehalt an flichtigen Sub-
stanzen im Weichmacher entsprechen. Es galt noch zu prifen, inwieweit
die Reihenfolge der Weichmacher, geordnet nach ihrer Flichtigkeit, sich
andert, wenn auf hohere Temperaturen bei der Warmlagerung iiber-
gegangen, aber das Prinzip der Trockenpistole weitgehend beibehalten
wird.

Demgemafi haben wir die gleichen Folien bei 150°C 1/, Stunde
bzw. 1 Stunde in dem Vakuumtrockenapparat nach IaLow warm-
gelagert. Auch hier sind gut reproduzierbare Werte zu erhalten, und es
ergaben sich folgende Einordnungen der Weichmacher nach ihrer
Flichtigkeit.

J. prakt, Chem. 4. Reihe, Bd. 3. 7
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1/, Stunde 1 Stunde
Palatinol AH . . . . . . . 1,479%, Rodamcll PH. . . . . . .. 1,709,
Rodamoll PH . . . . . . . 1,469, Palatinol AH. . . . . . . . 2,409,
Rodamoll PK . . . . . . . 2,209, Rodamoll PK. . . . . . . . 2,509,
Mesamoll . . . . . . ... 2,559, Mesamoll . . . . . . . .. 3,309
Palatinol HS . . . . . . . 2,709, Palatinol HS . . . . . . .. 3,409,
Palatinol BH . . . . . .. 3,659, Palatinol BH . . . . . . . . 5,539%
Elaot. . . . . . . .. .. 6,009, AroxanC . . . . . . . .. 8,759,
AroxanC . . . . . . . . . 17,70%, Elaol . . . . v . . . . .. 10,00%,
PalatinolC . . . . . . .. 10,009, PalatinolC . . . . . . .. 12,009,

Diese Ergebnisse bestdtigen im groflen und ganzen die praktische
Erfahrung der Giite der Weichmacher, beurteilt nach ihrer Fliichtigkeit,
und zeigten insbesondere die Uberlegenheit des Palatinols AH iiber
Palatinol C.

Die oben (S. 73ff.) dargelegte Methode der Bestimmung der Fliich-
tigkeit der Weichmacher im Stickstoffstrom ist von uns dann auch auf
Pasten resp. Folien aus Polyvinylchlorid und Weichmacher angewendet
worden. Unter Benutzung der Polyvinyl-Typen ¥ und G haben wir
stets das Verhaltnis 60/40 beibehalten. Wahrend dieser Prifung ge-
latinieren selbstverstandlich die Pasten durch. Zur Darstellung der
Folien selbst sind die gleichen Pasten vorher bei 165°C 10 Minuten
drucklos erwirmt, um zu prifen, inwieweit hierbei schon eine Ver-
flichtigung des Weichmachers eintritt.

Mit zunehmender Versuchsdauer verfirbt sich die Folie nach hell-
rotbraun bis rotschwarz. Die Fliichtigkeit des Weichmachers ist auf
die in der Paste resp. Folie vorhandene Menge Weichmacher bezogen.

Die Werte sind in Tabelle 25 zusammengefalit. Es ist zunachst
festzuhalten, daf} die Reproduzierbarkeit der Messungen recht gut ist.
Die aufgenommenen Werte stellen den Durchschnitt von jeweils 4 Einzel-
bestimmungen dar. Mit Ausnahme der Versuche beim Trikresyl-
phosphat lehren diese Messungen wieder, dall durch den Stickstoff-
strom eine wesentliche Erhohung der Flichtigkeit des Weichmachers
aus der Folie stattfindet.

Der Vergleich der Werte der Fliichtigkeit aus den vor Einbringen
in das Prifgefa gelatinierten Folien mit denen aus der als Paste ein-
gebrachten und wihrend des Prifvorganges entstehenden Folien zeigt
regelmii Big eine stiarkere Flichtigkeit des Weichmachersaus den ,,Pasten**.

Diese Differenz wird mit steigender Beanspruchung bei jedem
Weichmacher gréBer, wenn auch nicht in jedem Falle eine gleichmiBige
Zunahme zu beobachten ist. Bildet man die Differenz zwischen den so
ermittelten Werten fiur 2 Stunden und fir /, Stunde Beanspruchungs-
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Tabelle 25
Prozentuale Flichtigkeit der Weichmacher aus Polyvinylchlorid-Folien 60/40 im
ErRLENMEYER-Kolben liegend. Temperatur 165 4- 1°

Pals;ten ohne Stickstoffstrom im Stickstoffstrom '
Weichmacher Folien ' Y, | Y, | Y, 1 ! 1Y, l 2
Fo Std. Std.
Trikresyl- P 1,565 1,90 2,00 3,80 4,20 6,30
phosphat F 0,90 1,10 1,70 2,60 3,00 4,00
2. Probe F — — 1,67 2,80 3,10 4,20
Rodamoll PH| P 2,75 3,50 5,00 7,83 9,53 10,40
F 1,47 3,49 3,47 5,05 6,18 7,17
PalatinolAH P 2,30 3,60 6,20 9,35 13,10 20,50
F 2,98 4,80 4,05 754 | 11,67 | 16,2
Palatinol BH P 6,45 3,90 13,40 25,30 33,50 45,00
2. Probe P 13,20 18,60 22,75 30,60
15 1,95 5,40 10,30 14,90 20,30 26,00
2. Probe F 9,60 12,75 19,80 24,40
Intermoll P 10,40 15,75 15,10 22,00 33,40 - 44,85
13 3,40 5,20 13,10 19,68 28,32 39,20
Aroxan C ¥ — — 12,20 22,15 36,15 43,40
Rodamoll PK| P | — 1 — — — e |
Palatinol C r ‘ — : — — — | — [ 30,5 i

zeit, so ergeben sich, mit einer Ausnahme, hierfir Werte, die in engen
Grenzen um 2 schwanken.

Es ist anzunehmen, dal} sich die hauptsichliche Verdunstung
innerhalb des ersten Beanspruchungszeitraumes durch die Wirme ab-
spielt und hierbei im wesentlichen die Verunreinigungen des Weich-
machers entfernt werden. Bei den in spiteren Zeitriumen festgesteliten
Abgaben an flichtigen Anteilen durfte es sich dann um die Weich-
macherteile handeln, die nicht durch die Solvatation gebunden sind.
Wenn nun die Differenz der Abgaben zwischen 2 Stunden und !/, Stunde
praktisch konstant ist, so kann man wohl den SchluB8 ziehen, dafl der
Aufbau der Solvatationshiille bei den gepriiften Weichmachern nicht
allzu sehr voneinander abweicht. Die hohere Fluchtigkeit der Weich-
macher aus den Pasten spricht dafiir, dafl der Filmbildungsvorgang mit
einer verhaltnismiBig kleinen Geschwindigkeit verliuft und wohl auch
durch das Verfluchtigen gestort wird.

Stellt man nun schlieflich noch einen Vergleich der Flichtigkeiten
des Weichmachers aus den Folien resp. Pasten mit der aus der Substanz
als solcher an, so ergibt sich die sehr iiberraschende Feststellung der

¥
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weitaus grofleren Fliichtigkeit aus der Folie resp. Paste als aus der
Fliissigkeit.

Es fallt schwer, hierfiir die gréfere Oberfliche des Weichmachers
in den Pasten resp. Folien verantwortlich zu machen, da doch zweifels-
ohne noch nebenvalenzchemische Bindungen zwischen Weichmacher
und PVC liegen, die eigentlich eine geringere Fliichtigkeit des Weich-
machers erwarten lieflen.

Es erschien uns dann zweckmiBig, die Methode insoweit abzu-
andern, daB wir eine bei 170° drucklos hergestellte Folie in einem EaLEN-
vEYER-Kolben so aufhingen, daB der EriEnMEYER-Kolben his zum
oberen Rand im Wirmebad sich befand. Die Zusammensetzung der
Folie ist vor dem Versuch noch einmal analytisch bei 2,0000 g Ein-
waage kontrolliert und in jedem Fall die theoretische Menge Weich-
macher (803 bis 808 mg) in guter Reinheit (Kontrolle durch Brechungs-
index) gefunden.

Dic in Tabelle 26 zusammengefaliten Ergebnisse lassen erkennen,
dal} die durch den Gewichtsverlust ermittelte Fliichtigkeit des Weich-
machers und der aus diesen warmgelagerten Folien durch Atherextrak-

Tabelle 26
Prozentuale Flichtigkeit der Weichmacher aus Poiyvinylehlorid 60/40-Folien hingend
bei 165° C im Stickstoffstrom

1/, Std. 1 Std.
Weichmacher o 1 | extrah. | o 1 extrah.
% FL wMey, | np % TL wMey, | np
) i
Trikresylphosphat 1,70 98 1,5570 2,50 | 96,5 1,6570
Palatinol BH 10,4 93 1,4919 15,21 | 84,5 1,4920
Palatinol AH 2,92 95 1,4870 6,80 92,5 1,4872
11/, Std. 2 Std.
Weichmacher o | extrah. | o o extrah.
Jo FL ; WM, | Ip Yo ¥l WM, np
Trikresylphosphat 3,20 97,0 1,5569 4,30 95,7 1,5571
Palatinol BH 19,00 79,1 1,4921 23,80 75,0 1,4922
| Palatinol AH 11,00 86,3 1,4868 | 15,00 86,0 1,4869

tion gewonnenen Weichmacher recht gut iibereinstimmen. Aus dem
Brechungsindex dieses Extraktes ist dessen Reinheit zu erkennen. Die
Fliichtigkeit des Trikresylphosphats ist auch bei dieser Methode aus den
Folien grofler als aus der Flussigkeit. Beim Palatinol AH liegt sie etwa
in derselben GroBenordnung, und beim Palatinol BH ist sie teilweise
sogar etwas geringer.
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Die Anordnung der Folien im ErLENMEYER wirkt sich bel den drei
gepruften Weichmachern praktisch nicht aus.

Es bleibt also die vorerst nicht erklirbare Feststellung der gréBeren
Fliichtigkeit der meisten Weichmacher aus den Folien im Vergleich zur
Fliuchtigkeit aus der Substanz bestehen.

Bei der Durchsicht der umfangreichen Versuchsergebnisse der
Bestimmung der Weichmacher-Fluchtigkeit im Zuge der Ermittlung
des Wirmetestes im Temperaturgebiet zwischen 160° und 180° C, wo
also Folienabschnitte von 10 X 10 em Grofie im Trockenschrank (Bauart
Hersus), liegend auf einer Glasplatte, beansprucht werden, erkennt man,
daf3 auch hierbei in vielen Fillen die Fliichtigkeit der Weichmacher aus
der Folie erheblich grofler ist als die des reinen Weichmachers. Mit
dieser Stabilitatsprifung ist auch gleichzeitig einmal die Frage iiber-
priift worden, inwieweit sich die mechanischen Eigenschaften der Folien
oder ihre Kaltefestigkeit durch eine solche Verfliichtigung des Weich-
machers dndern. Eine allgemeine Regel 146t sich hier vorerst nicht
finden. Versuchsergebnisse mit einer Abnahme der MeBwerte stehen
ebenso solchen gegeniiber, wo die immerhin merkliche Verfliichtigung
der Weichmacher aus der Folie weder an den mechanischen Eigen-
schaften noch an der Kiltefestigkeit zu bemerken ist.

In Tabelle 27 haben wir%!) eine Auswahl aus unseren Versuchs-
ergebnissen zusammengefafit. Die Fluchtigkeit ist in 9 Gewichts-
verlust der Pruaffolie angegeben; letztere variieren zwischen 60/40- und
75/25-Zusammensetzung. Eine RegelmaBigkeit einer Abhangigkeit des
Verlustes von der Zusammensetzung ist nicht erkennbar. Mit steigender
Temperatur wird die Flichtigkeit trotz verringerter Zeit im allgemeinen
grofler, wie dies aus dem Anstieg der Dampftension auch zu erwarten
ist. Interessant erscheint die Gegentiberstellung der Fliuchtigkeit des
Palatinols AH und des IW 100, die beide Phthalsiuredi-(athylhexyl)ester
sind. Wahrend ein einigermaflen gleichartiges Verhalten bei 160° und
170° C vorliegt, ist die Fliichtigkeit des Palatinols AH bei 180° C doch
erheblich groSer.

Nur bei dem Fettsiureester des Thiodiglycols kann man eine
gleichgrole Verdunstung des Weichmachers in Substanz und aus der
Folie feststellen. Die Anderung der mechanischen Eigenschaften wird
nach der Beanspruchung bei 170° C merklich.

G. BErck?®) stellt ebenfalls fest, daB im Temperaturgebiet von
170° bis 190°C bei Anwendung der stark flichtigen Weichmacher

41} Teilweise zusammen mit LorRE KAMPHENKEL.
42} G. Bxrck, Kunststoffe 42, 39 (1952).
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Tabelle 27
Fhichtigkeit von Weichmachern aus den Polyvinylchlorid-Folien beim thermischen

7525 | —0,6% | —4,4] —121 —4,2] —
I Thiodiglycol + C,_g-
Saure-Ester 60/40 | —1,49% | —4,1| —3,2, —2,0| nicht geprift

j (10 o o l o s :

| Weichmacher 160 170° | 180° |  Kailtefestigkeit 1
i 1 Std. | 2 Std.; 1Std. .1/2 Std.(vorher] nach 180° i
1 i

| Mesamoll 60/40 | —1,7% | —2,91 —2,7| —5,¢ —35° | 90 bis 25° l
} 65/35 | —2.29, | —3,9| —4,8] —6,81—20°" —10bis 20° |
‘ 70/30 | —1,4% | --8,6; --24 —? | —b 0 bis —D° ‘

, 65/35 | —1,8% i 3,1\ —1,9, —0,8| nicht gepriift |
1 70/30 ; —1,2%, | —2,0| —1,9, —1,7| nicht gepriift ;
1 /25 | —0,8% | —24, —1,2| —1,6, nicht gepriift \

Der reine Weichmacher verdunstet in gleicher Gréf8enordnung

1 Adipinat von C,_y- I } i

. Alkohol B0/40  —2,29,  —3,8-—3,16 —B5,18 —70°  —70°
65/35 | —2,6% | — |—B3,50 —4,96| —65° —65 bis —60°
20/30 | —279 | —25-8.3 \—10 |—57°.  —55°
/25 | —4,1% . — |—2,0 —b6 |-—53° —B0 bis—47°

Der reine Ester verdunstet bei 160° 2 Std.: —1,23 bis —1,249

Palatinol AH 60/40 | —3,99%, | —b,2| —7,4 —12,1 —30°!—25 bis —30°
65/36 | —4,1% | —4,3| —7,4 —14,0| —20°, —be
0/30 | —5,1% '—10,3| —9,7 —11,8] —15° —0° |
/26 | —4,8%  —9,1| —6,9 —14,8,—10°. —ne '
reiner Weichmacher  1,05/1,5 0,9/1,3 1
|

65/35 | —3,6 —54 —4,0, —2,7 1 —29°| nicht gepriift
70/30 | -—4,7 —8,7 —7,1' --3,1'—25°! nicht geprift
/25 | —8,9 | —b2 —3,6] —2,4 —15°| nicht geprift

| reiner Weichmacher  1,3/1,2 0,4/0,3 |

IW 100 60/40 © —3,7 Iﬁ5,3 —6,7 —9,4,—30°! nicht gepriift
|
]
|

ED 242 60740 | —12,7 —22,8 —27,5'—34,1| —50° —10°
ED 356 60/40 | —9,0 -—15,2 —13,2'—13,8 | —55° —
Sipolim MOM 60740 | —105 | —8,0 19,5365 35°  —25°
i mechanische Eigenschaften
Weich- | vorher | 160° | | 160° | f 1700 | S 180°
macher | ke 1 oD | ke/ |‘ })/b]t)d.i ke/ 120’8;;1.‘ o/ !1()/1;()1 ke 31;‘%
! mm? \ /0 mm? 07 | mm? { /0 ‘ mm? § (3 i mm? | /0
[

l
ED 242 | 1,14 | 340 | 1,51

ED 356 ‘ 0,78 | 245
SipolimMOM| 0,94 ' 254

o - ‘

a9t | 177 a0 279 | 168 |23 | 169
077 | 284 | 094 227 1,19 | 274 | 0,99 | 193
1,96 | 216 | 1,16 | 209 | 1,32 | 220 | 1,70 | 185 |
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Palatinol C oder IW 40 die Dehnung und die Kailtefestigkeit der Poly-
vinylchlorid-Folien abnehmen. In den Abb. 13, 13a und 13b sind die

von ihm erhaltenen Ver-
suchsergebnisse dargelegt,
wobei besonders auf die
auBerordentlich  niedrige
Dauer des Folienbildungs-
vorganges von 4 Minuten
hingewiesen sei.

Baxter und Vob-
DEN) benutzen fiir die
Ermittlung der Flichtig-
keit eines Weichmachers
fiir sich oder aus einem
Polymeren einen speziellen
Ofen gema (3 der schemati-
schen Zeichnung (Abb. 12).
Der untere Teil ist etwa
72 ¢cm hoch, der innere
Durchmesser ist 42,4 cm,
der obere Teil ist 32,4 cm
hoch, bei einem inneren
Durchmesser von 54 cm,
er ist von dem unteren
Teil abhebbar. Der obere
Teil hat oben und unten
Boden aus Asbest-Platten,
durch die 8 Réhren mit
10 ecm Durchmesser hin-
durchgehen, sie sind aus
dimnem Stahlblech gefer-
tigt. Im unteren Teil des
Ofens finden sich alle elek-
trischen und mechanischen
Einrichtungen; sie sind
nach Abnehmen des oberen
Teils zugiinglich. Der untere
Teil ist zwecks Wirme-
isolierung doppelwandig.

43) BAXTER u. VODDEN,
Chem. and Ind. 1950, 655.
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Abb. 12, Ofen zur Ermittlung der Fliichtigkeit eines
Weichmachers
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B = Lufterhitzer,
" == Ventilator, M = Motor.

D = Asbest-Zylinder
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(Durchmesser 15 cm),

Der Luftstrom betrigt fir jede Réhre 1,7 m3/min, dieser kann

jedoch erheblich variiert werden.
auf 4+0,3°C konstant gehalten.

% Temp.=170° A=b4min.

210 =7 Palatino!
\\’,/

1.60 — W w0
T | _joor

1.50 -7 AMesamoil

/___/

120 o Plastomol! WH
Nt AN 1 Edenol PV

090 A-

7
0.60 ]
25 30 35 40 45 50%
Weichmacheranteil

Die Temperatur von 82,5°C wird
Als Prifkorper dienten Polyvinyl-

% Temp.=180° A=4min.

3.00 —1.-7 Palatino! C
2.50
2.00 - IW 40
T ~- /%Op 1
’/~--/’/ esamo.
730 I F==g=3==5""] £genol Pv
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050 L1
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Abb. 13 u. 13a. Gewichtsverluste mit verschiedenen Weichmachern hergestellter PVC-
Filme in Abhingigkeit von der Weichmachermenge. Aus ,,Kunststoffe* 42, 39—50 (1952)

chlerid-Streifen 10,16 + 0,63 ¢cm und 0,12 cm Dicke, sie werden gewogen
und jeweils 4 Proben des gleichen Materials eingesetzt. Bei der Routine-
Untersuchung der Weichmacher wird der Verlust nach 48 und 120 Stunden

2,60 ’ -=- Palatino! C
= ;
S 22 L
S V| jww
P 1.80 = L Mesamoll
P --=1 "4 00P
§ 10 /,': | Edenol PV
5 7.00 st | Plastamoll WH
(O 7
& 060 =
150 170 190°C
160 180
Geliertemperatur

Abb. 13b. Gewichtsverlust mit verschie-
denen Weichmachern hergestellter PVC-
Filme (65/35) im  Temperaturbereich
zwischen 160° und 190°C. A == 4 Minuten.
Aus ,,Kunst-stoffess 42, 39--40 (1952)

ohne vorherige Konditionierung
bestimmt. Es sind die Verdun-
stungsverluste (Gewichtsverluste)

von Proben aus Folien aus 100 Teile
Polyvinylchlorid + 70 Teile Weich-
macher nach 24, 48und 120 Stun-
den ermittelt, wobei in nach-
stehender Tabelle jeweils der Mittel-
wert aus 4 Messungen angegeben ist.

Fiur die DBestimmung der
Fluchtigkeit eines Weichmachers
wird ein Stick feine Drahtgaze
mit der Flissigkeit versehen und
der Gewichtsverlust im Ofen be-
stimmt (Durchmesser 3,15 cm).

Die Fluchtigkeit wird dann in g/em?h ausgedrickt, Es sind folgende

Werte gefunden worden:
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Tabelle 28

Weichmacher 9 Gewichtsverlust nach
24 48 120 Stunden
Dibutylphthalat . . . . . . . . . . .. 11,7 18,5 26,6
Santicizer 160 . . . . . . . . . . .. 1,89 2,91 5,81
| Santicizer 141 . . . . . . . . . . .. 0,76 1,30 2,76
Santicizer 140 . . . . . . . . . . . .. 0,46 ‘ 0,77 1,54
j Trikresylphosphat . . . . . . . . . . . 0,40 | 0,47 0,72
Dibutylphthalat . . . 5,15~ 10~
Santicizer 160 . . . 3,82-10-%
Santicizer 140 . . . 1,08-10-5
Trikresylphosphat 3,61 - 108

Das Ergebnis der Arbeiten von LieBHAFSKY, MARSHALL und
VERHOEK*) iiber den Verlust der Polyvinylchlorid-Massen an Weich-
macher im Vakuum im Temperaturbereich zwischen 110° bis 1556° C
ist dahin zusammenzufassen, dafl die 3 konstitutionell so verschiedenen
Weichmacher Trikresylphosphat, Dibutylphthalat und Dibutylsebacinat
in gleicher GesetzmiBigkeit einer Fourikrschen Gleichung sich ver-
flichtigen. Es mul} daraus geschlossen werden, dall van DER WAALS-
sche Krafte bei der Weichmachung in Anspruch genommen werden.
Beim Trikresylphosphat und auch wahrscheinlich bei den beiden anderen
verringert sich die Diffusionskonstante schnell mit der Weichmacher-
Konzentration. Das Schrumpfen im Volumen ist annahernd isotrop
und gleich dem Flissigkeitsvolumen des verlorenen Weichmachers.
Der Diffusionsprozel selbst ist sehr komplex, so dall noch keine exakte

41) LieBHAFSKY u. Mitarb., Ind. Engng. Chem. 34, 70 (1942).
Leipzig, Institui fiir Chemie und Technologie der Plaste.

Bei der Redaktion eingegangen am 12. August 1955.



